@cn = INPE MINISTERIO DR CIENCIA € TECNOLOGIA
i INSTITUTO NARCIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

Crescimento de filmes dopados com boro
aplicados ao reator para tratamento de agua via

processo oxidativo avancado (POA)

RELATORIO FINAL DE PROJETO DE INICIACAO CIENTIFICA
(PIBIC/CNPg/INPE)

William Diniz de Toledo (UNIFESP, Bolsista PIBIC/CNPQ)

E-mail: william.diniz@unifesp.br

Dra. Neidenéi Gomes Ferreira (LAS/CTE/INPE, Orientadora)

E-mail: neidenei@Ilas.inpe.br
COLABORADORES

Me. André Ferreira Sardinha (LAS/CTE/INPE)

E-mail: sardinha@unifesp.br

Julho de 2015



RESUMO

Este trabalho, iniciado em agosto de 2014 tem como objetivo obter
filmes de diamante nanocristalinos dopados com boro (DNDB) para futura
aplicacdo como eletrodos de alto desempenho em um reator de fluxo para
tratamento de agua via processo oxidativo avancado (POA). Os filmes foram
crescidos em substrato de titanio pelo método de deposicdo quimica da fase
vapor em condi¢cdes controladas de pressdo, mistura gasosa precursora e
temperatura em um reator ativado por filamento quente. Foram realizadas as
caracterizagdes quanto a morfologia, estrutura e propriedades eletroquimicas.
As condi¢Oes experimentais de crescimento foram a partir de mistura gasosa
de metano, hidrogénio e argbnio mantendo-se a concentragéo de 76,2 % de Ar
e 22,4 % de H, e 1,4 % de CH,totalizando um fluxo de 210 sccm. A pressao no
interior do reator foi mantida em 30 Torr, a temperatura na superficie do
substrato de Ti foi controlada em 923K e o tempo de deposi¢cao foi mantido em
8 h. Por meio da microscopia eletrbnica de varredura foi possivel observar que
uma atmosfera rica de argdnio fornece filmes com menores tamanhos de gréo
mudando a forma de crescimento de colunar para ndo colunar com formacao
de aglomerados de gréos arredondados denominados “ballas”. A analise da
espectroscopia RAMAN mostrou que o pico de diamante (1332 cm™) n&o foi
evidenciado devido a sobreposicdo da banda D (1345 cm™) da grafite e foi
observado uma intensidade na banda G (1550 cm™) correspondente a
abundancia de carbono sp? comportamentos normalmente observados em
filmes DNDB. As caracterizacdes eletroquimicas mostraram uma janela de
potencial de trabalho de aproximadamente 2,0 V para os filmes obtidos, essa
ampla janela permite a deteccdo de reacfes de oxirreducdo em determinados
potenciais que estariam fora da faixa de trabalho de eletrodos convencionais.
Os filmes obtidos apresentaram comportamento quase-reversivel e a
concentracdo do numero de portadores obtido pelo grafico de Mott-Shottky foi

7,32x10%° cm, valor correspondente a elevados niveis de dopagem.
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1 INTRODUCAO

A obtencdo de filmes finos de diamante para estudo das suas
propriedades impares pode ser viabilizada pelo uso da técnica de deposicdo
quimica a vapor ativado por filamento quente (hot-filament chemical vapor
deposition - HFCVD). Essa técnica visa a obtencdo de filmes de diamante de
boa qualidade e recobrimento superficial para diferentes substratos utilizados.
Pertencentes ao leque dessas propriedades excepcionais do diamante podem
ser destacadas as propriedades mecanicas, térmicas, quimicas e 6ticas [1, 2].
Um dos substratos de grande interesse para a deposicdo desses filmes é o
titnio, devido as suas excelentes propriedades fisico-quimicas, como por
exemplo, a baixa massa especifica a ductilidade e a excelente resisténcia a
corrosdo, além de ser um material economicamente viavel. Uma possibilidade
de aplicacdo dos filmes de diamante em substrato de Ti € a utilizacdo destes
como materiais eletrédicos. Para esta finalidade a propriedade elétrica
intrinseca do diamante como isolante deve ser vencida com a utilizacdo do
processo de dopagem, por exemplo, com boro (Diamante Dopado com Boro—
DDB). A adicdo de impurezas em pequena propor¢cao possibilita obter filmes
com comportamento semicondutivo ou semi-metélico. No caso dos filmes
dopados com boro o comportamento condutivo observado € denominado do
tipo “p”, onde a conducéo ocorre por lacunas, diferente do tipo “n” que pode
ocorrer utilizando o nitrogénio como elemento dopante, onde a conducéo
ocorre por excesso de elétrons. A inclusdo do dopante pode ser atribuida a
dois mecanismos, o primeiro deles corresponde a inclusdo na forma intersticial,
com o elemento dopante retido nos intersticios entre os graos, e o segundo
mecanismo se refere a inclusdo substitucional, com a ligacdo do dopante aos
atomos da estrutura cristalina. Independente da forma do mecanismo de
inclusdo, o efeito da condutividade sera causado pela desordem na rede
cristalina pela adicdo do dopante, e com o aumento da desordem devido ao
aumento do numero de defeitos causados pela incorporacdo do boro na rede

cristalina, devera ocorrer a sobreposi¢cdo das bandas de energia, diminuindo o



gap de energia que separa a banda de valéncia da banda de conducao [3]. No
caso do diamante sem dopagem esse gap € de aproximadamente 5,45 eV,
caindo para ~0,35 eV com a adicdo de atomos de boro.

O processo de crescimento dos filmes de diamante CVD pode ser
realizado em condicbes controladas de baixa pressédo, mistura gasosa
precursora e alta temperatura em um reator ativado por filamento quente.
Normalmente a mistura gasosa € composta de hidrogénio, com pequenas
porcentagens de hidrocarbonetos, por exemplo, o metano. A ativacédo consiste
no processo de dissociacdo do hidrogénio molecular em hidrogénio atémico, e
também a dissociacdo dos hidrocarbonetos em radicais para a formacdo de
sitios ativos. Na figura 1.1 pode ser observado um esquema geral do processo

de deposicao a partir da fase gasosa precursora.

Reagentes:
em geral
H; + CHs

—

Regido de ativacéo
reagdes na fase gasosa

H calor 2He
CH: 4+ He —— CHse + CHye + C,He + + H,
T e ey A T e
@ \ : i\
< 5- Fluxo e reagio L/
it | N
!
\W \W

ezt

|

Figura 1.1 Processo de deposi¢ao dos filmes de diamante a partir da fase gasosa pelo método
CVD.

A formacédo dos filmes de diamante pelo método CVD ocorre com a
formacdo de ligacdes fortes carbono-carbono com hibridizacdo do tipo sp®.

Contudo, como a obtencédo destes filmes ocorre na regido metaestavel da



grafite, eles também possuem a presenca de ligagbes mais fracas com
hibridizacdo do tipo sp? que caracterizam a grafite [4].

Atualmente hd um grande direcionamento no estudo de crescimento de
filmes DNDB em comparagdao com os filmes DDB. Em parte esse interesse
pode ser atribuido pela maior area superficial desejavel em aplicacdes
eletroquimicas melhorando as propriedades cataliticas e a adesdo ao
substrato, possibilitadas pela diminuicdo do tamanho de grdo [5]. Outro fator
que deve ser observado € a mudanca no modo de crescimento dos filmes de
colunar (filmes DDB) para nao-colunar com formagéo de aglomerados de gréos
denominados ballas. A diferenca experimental para a obtencéo de flmes DNDB
se baseia na mudanca da fase gasosa precursora, com uma atmosfera
composta com pequenas porcentagens de hidrogénio e metano, e uma alta
concentracdo de argdnio. O uso do gas argbnio altera a convecc¢do do
hidrogénio molecular e dos radicais formados dentro do reator além de dificultar
a difusdo dos mesmos. No caso de reatores HFCVD, o argbnio faz com que os
radicais residam por mais tempo na regido de ativacdo, ou seja, na regido dos
filamentos, fazendo com que novos precursores de crescimento sejam criados
em maiores quantidades. Estudos apontam que com a utilizagdo de 70% Ar em
volume na composicao da fase gasosa, pode se obter mudancas superlativas
no tamanho de grdo e morfologia do diamante [5]. Além disso, a insercéo
desse gas nobre no meio provoca uma mudanca na qualidade do filme
depositado, como por exemplo, 0 aumento da quantidade de ligacbes do tipo
sp? e de transpoliacetileno no contorno de gréo [6].

Uma das aplicacBes dos filmes DNDB como materiais eletrodicos pode
ser a deteccdo de tragcos de ions metélicos Cu (I1), Pb (1), Cd (II) e Zn (Il) por
voltametria anddica, para concentracdes da ordem de ppb, com possibilidade
de andlise de amostras contaminadas, como lagos, 4gua de poco, de torneira,
tratamento de aguas em lamas residuais e solo contaminado. Tais
possibilidades de aplicacéo se devem a ampla janela de potencial de trabalho e
a excelente resposta eletroquimica [7].



Uma aplicagdo promissora dos filmes DDB/DNDB é no tratamento de
efluentes toxicos que geram seérios impactos ambientais. Parcela significativa
desses efluentes é despejada nos cérregos ou rios, principalmente pelo setor
téxtil devido ao grande volume de uso de corantes téxteis. Considerando essa
problemética, hd um grande interesse na aplicacdo de métodos eficientes para
degradacédo de diferentes classes de substancias. Um desses métodos com
excelentes resultados é a aplicacdo dos Processos Oxidativos avancados
(POA). Os POA séao processos de oxidacao que geram radicais hidroxilas (OH-
), altamente reativos (E°= 2,8 V), com potencial de oxidacdo somente abaixo do
flaor (E°=3,0 V), em quantidades suficientes para provocar a mineralizacdo da
matéria organica em dioxido de carbono, agua e ions inorganicos. Basicamente
os radicais livres (OH-) formados atacam o composto organico, abstraindo um
atomo de hidrogénio ou ligando-se as duplas ligacbes para a formacdo de
radicais organicos (R-) que reagem com 0 oxigénio molecular (O;) gerando
radicais peréxidos (R0,), que por sua vez iniciam reacdes oxidativas em cadeia
resultando na mineralizacdo do composto. Um dos métodos propostos para a
geracdo desses radicais sdo 0s métodos eletroquimicos, nos quais o reagente
principal é o elétron [8]. Um dos desafios no método eletroquimico € o
desenvolvimento de materiais anddicos que proporcionam eficiéncia na
mineralizacdo da matéria organica. Nesse desafio, o uso dos filmes DDB
apresenta alta eficiéncia se comparado a eletrodos convencionais, como por
exemplo, a platina, sem a necessidade de adicdo de agentes oxidantes, com
possibilidade de utilizacdo de baixas densidades de correntes e sem adoc¢ao de

fontes de luz UV.



2 FUNDAMENTACOES TEORICAS

2.1 Corante Verde brilhante

Os corantes sdo substancias organicas com alto grau de coloracdo que
sdo absorvidas pela matéria-prima téxtii e reagem com o material. S&o
moléculas organicas altamente estruturadas, de dificil degradacéo biologica,
sdo materiais normalmente aplicados em solugcdo e se fixam a um substrato,
que pode ser um tecido, papel, cabelo, couro ou outros materiais.
Preferencialmente, os corantes devem ser estaveis a luz e aos processos de
lavagem. Também devem apresentar fixacdo uniforme com as fibras em todo o
substrato [9].

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser
dividida em duas partes principais, o grupo cromoforo e a estrutura responsavel
pela fixacdo a fibra (estruturas aromaticas que absorvem luz visivel e fixam os
corantes a fibra). O grupo cromdéforo mais comum é o azo (-N=N-),
representando 60% dos corantes atualmente, e o segundo grupo mais
importante € o antraquinona [10].

A classificacdo dos corantes pode ser realizada de acordo com o modo
de fixacdo, que podem ser através de ligacdes idnicas ou covalentes, e ainda
por meio de pontes de hidrogénio e forcas de Van der Waals, ou pelo grupo
funcional que atua como cromoéforo (azo, antraquinona, entre outros).

A classificacdo dos corantes pode ser realizada de acordo com o modo
de fixacdo, que podem ser através de ligacdes ibnicas ou covalentes, e ainda
por meio de pontes de hidrogénio e forcas de Van der Waals, ou pelo grupo
funcional que atua como cromoforo (azo, antraquinona, etc) [11].

No que se refere a degradacdo do corante Verde Brilhante (CAS-633-03-
4), figura 2.1.1, alguns trabalhos na literatura reportam a degradagéo por
processos de eletrocoagulacdo, biodegradacdo, sonodlise [12,13 e 14].
Entretanto, a remocéo deste corante utilizando eletrodo de DDB vem sendo

investigada.
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Figura 2.1.1 Estrutura quimica corante verde brilhante.

2.2 Eletrodos de Ti/DDB

O titnio é um elemento de transicdo com excelentes propriedades
fisico-quimicas como, baixa massa especifica, ductil e excelente resisténcia a
corrosdo. O diamante € um material singular devido a suas excelentes
propriedades tais como dureza, elevada resisténcia a corroséo, baixos valores
de coeficiente de atrito em atmosfera livre, uma elevada resisténcia ao
desgaste e inerte quimicamente. O titAnio como outros metais possui uma
caracteristica de formacdo de uma fina camada de carbeto que adere ao
substrato e ao diamante favorecendo o crescimento do filme de diamante pelo
processo HFCVD e possui influéncia nas tensdes residuais sofridas pelo
diamante durante o processo de aquecimento e resfriamento. Embora o titanio
e o diamante apresentem diferentes coeficientes de dilatacdo térmica, e
formacéo de fases intermediarias como o hidreto de titAnio que podem fragilizar
a amostra e comprometer a adesdo do filme, a escolha dos paréametros
experimentais podem evitar tais problemas [15]. Uma possibilidade de
aplicacdo dos filmes de diamante em substratos de Ti € a utilizacdo destes
como materiais eletrédicos. Através do processo de dopagem, por exemplo,
com boro (Diamante Dopado com Boro - DDB), pode-se dizer que este material

funciona como um aceitador de elétrons, tornando o filme de diamante com



caracteristicas de semicondutor ou semimetalico em altos niveis de dopagem.
Esta possibilidade de semiconducdo do material denomina-se semiconducao
extrinseca, pois resulta da adicdo de impurezas, conhecidas como dopantes, e
0 processo de inclusdo dessas componentes conhecido como dopagem.
Existem dois tipos de semiconducdo extrinseca: tipo n, quando
portadores de carga negativa dominam, e tipo p, no qual portadores de carga
positiva dominam. Devido ao carater do presente trabalho dar-se-4 uma maior
énfase tedrica em semicondutores do tipo p, tratando-se do caso particular da
explicacdo para a semiconducao do DDB. Quando o Boro, &tomo do grupo llI
A, forma uma solucéo solida com o Carbono, atomo do grupo IV A, seus trés
elétrons de valéncia o deixam com um elétron de valéncia a menos que 0s
necessarios para a ligacdo com os quatro atomos de carbono adjacentes. A
deficiéncia dos elétrons de valéncia no dopante do grupo Il A produz um nivel
receptor perto da banda de valéncia para a banda de energia do carbono.
Assim um elétron do carbono pode ser facilmente promovido para esse nivel
receptor gerando um buraco (ou seja, um portador de carga positiva) [16]. Para
a adicdo de boro no processo de crescimento do filme de diamante pode ser
utilizado uma solucdo de Oxido de Boro (B»,O3) em metanol (CH3OH)

produzindo uma solucéo de trimetilborato ((CHsz)3BO3).

2.3 Processo Oxidativo Avancado

Os processos oxidativos avancados (POA’s) sdo processos que
envolvem a geracdo de radicais hidroxila (eOH), altamente reativos, com
potencial de oxidacdo somente abaixo do fllor, tabela 2.3.1, que detém a
capacidade de destruicdo total de muitos poluentes organicos. Os radicais
livres (¢OH) formados atacam o composto organico, abstraindo um atomo de
hidrogénio ou ligando-se as duplas ligacdes, levando a sua oxidagdo completa
produzindo CO;, e H,0 e anions inorganicos, ou uma oxidagao parcial com

ocorréncia do aumento de biodegradabilidade dos poluentes envolvidos,



podendo 0s compostos organicos residuais ser removidos por tratamento
bioldgico [17].

Tabela 2.3.1 Potencial de redugdo de algumas espécies oxidantes

Espécie E° (V, 25 °C) *
Flaor (F») 3,03
Radical hidroxila (eOH) 2,80
Oxigénio atébmico (Oy) 2,42
Ozobnio (O3) 2,07
Perdxido de hidrogénio (H20,) 1,78
Radical perhidroxila (HOe) 1,70
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Bromo (Br») 1,09
lodo (I2) 0,54

* Os potenciais referem-se ao eletrodo padréo de hidrogénio

Os processos oxidativos avancados podem ser divididos em
fotoquimicos e ndo fotoquimicos, conforme definicdes a seguir [18]:

e Processos nédo fotoquimicos: como, por exemplo, a ozonizacdo em
meio alcalino (O3/OH’), a ozonizacdo com peréxido de hidrogénio
(O3/H202), o processo Fenton (Fe2+'H202) e similares, a oxidacéo

eletroquimica, entre outros.

e Processos fotoquimicos: a fotélise da agua em ultravioleta vacuo (UV-
Vacuo), o ultravioleta com peréxido de hidrogénio (UV/H;0;), o
ultravioleta com Ozénio (UV/O3), o foto-Fenton (Fe?’H,0/UV), a

fotocatalise heterogénea entre outros.



Os POA'’s apresentam as seguintes vantagens:

e N&o proporcionam somente a troca de fases do contaminante, e sim
promovem sua transformacao quimica.

e Sao capazes de promover a oxidacdo de uma grande variedade de
compostos organicos

e Geralmente se consegue a completa mineralizacdo da matéria organica
independente da faixa de concentragao.

e Tem forte poder oxidante, com cinética de reacéo elevada.

O mecanismo para geragao dos radicais hidroxila (¢ OH) a partir da hidrolise
da 4gua nos eletrodos de diamante [19], inicia-se com a descarga de agua na
superficie do eletrodo produzindo radicais hidroxilas, equacdo 1, que sdo os

principais intermediarios de reacao para a evolucado de oxigénio, equacao 2.

DDB +H20— DDB(eOH) + H* +e  (Equacéo 1)

DDB(eOH)— DDB + % O, +H"+e  (Equagio 2)

Os radicais hidroxilas podem abstrair um &atomo de hidrogénio do
composto a ser degradado e produzir radicais organicos (Re), que se ligam ao
oxigénio molecular (O,) gerando radicais organicos peroxidos (RO;), que por
sua vez iniciam oxidacgdes oxidativas em cadeia resultando na mineralizacao do

composto.

2.4 Espectrofotometria UV-Vis

Os métodos espectroscopicos baseiam-se na absorcéo e/ou emissao de
radiacdo eletromagnética por muitas moléculas, quando os seus elétrons se
movimentam entre niveis energéticos. A espectrofotometria baseia-se na

absorcdo da radiacdo nos comprimentos de onda entre o ultravioleta e o



infravermelho. Como resultado da absorcéo de energia, &tomos ou moléculas
passam de um estado de baixa energia (estado fundamental) para um estado
de mais alta energia (estado excitado), em diferentes tipos de transicdes
eletronicas, figura 2.4.1, que pode ser quantitativamente expresso pela
equacgao 3.

U*(anti—bundingj

-

:rl:*(anti—bundingj

e ¥

n (non-bonding)

EMERGY
=
|
¥
£
=
|

m (bonding)

o (handing)

Figura 2.4.1 Transi¢Oes eletrbnicas.

AE=hv= ? (Equacéo 3)

Onde,

h= constante de Plank.

v= frequéncia de radiacao.

C= velocidade da luz no vacuo.

A= comprimento de onda.

A absorcao de energia da-se em funcéo dos grupos croméforos, que sdo
grupos funcionais que apresentam absor¢do caracteristica na regido do
ultravioleta ou do visivel, tabela 2.3. Quanto maior o numero de moléculas

capazes de absorverem luz com um dado comprimento de onda, A, maior sera
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a extensdo da absorc¢do de luz, expressa através da equacao de Beer-Lambert,
equacdao 4. Através da Lei de Beer-Lambert se pode determinar a concentracéo

de uma solucéao.
A= iagi—” =g=c=*l (Equacao 4)

Onde,

A= absorbancia

lo= Feixe de luz incidente

I= Feixe de luz transmitido

€= absortividade molar (L mol-1 cm-1)
b= caminho éptico (cm)

c= concentragao (mol L-1)

Tabela 2.4.1 Grupos croméforos e sua absor¢cao em certo comprimento de onda

Grupos cromoforos Comprimento de onda
Carboxila (-COOH) 200-210 nm
Aldeido (-CHO) 210; 280-300 nm
Amino (-NH2) 195 nm
Brometo (-Br) 208 nm
Dissulfeto (-S-S-) 194; 255 nm
Ester (-COOR) 205 nm

Eter (-O-) 185 nm

Nitro (-NO2) 210 nm

Nitroso (-NO2) 302 nm
Tiocarbonila (=C=S-) 205 nm

Tioeter (-S-) 194; 215 nm
Tiol (-SH) 195 nm
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Ressalta-se que podem ser empregadas as regras empiricas de
Woodward-Fieser para previsdo da localizacdo dos maximos de absorcdo da
transicdo m — ™ = , atentando nessa regra para 0os casos de incremento no
comprimento de onda segundo a adi¢cdo de substituintes [19]. A variacdo do pH
afeta 0 méximo de absor¢do, como pode ser observado no caso da
substituicdo da troca de um hidrogénio (-H) de um benzeno por um grupo
hidroxila (-OH) mudando a absorcdo da banda primaria de 203,5 nm para

210,5 nm, e a banda secundaria de 254 nm para 270 nm, figura 2.4.2.

Primary Secondary
Substituent A(nm) e A{nm) £

QH 2035 7.400 254 204
~0OH 210.5 6,200 270 1,450

=0 235 9,400 287 2,600

~NH> 230 8.600 280 1430

~NH3* 203 7,500 254 169

. —COoOH 230 11,600 73 970

=CO0O" 224 8.700 268 560

Figura 2.4.2. Substituicdo de grupos no anel benzeno.
Em um espectrofotometro UV-Vis a Lei de Beer-Lambert pode ser

aplicada conforme a figura 2.4.3, ilustrando a passagem de um feixe de luz em

uma amostra contida dentro de uma cubeta.
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Figura 2.4.3. llustracao da lei de Beer-Lambert.

Os componentes basicos de um espectrofotbmetro UV-Vis pode ser
divido em duas configuracdes (a,b) como ilustra a figura 2.4.4 Geralmente este
tipo de equipamento utiliza duas diferentes fontes de luz, uma lampada de
Deutério (160-375 nm) e uma lampada de tungsténio (320-2500 nm), para a
andlise em uma ampla faixa de comprimento de onda. As cubetas utilizadas
geralmente sdo de quartzo (UV-Vis), acrilico (Vis) ou vidro (Vis). O seletor de
comprimento de onda, ou monocromador, geralmente €& um tubo
fotomultiplicador ou um fotodiodo que espalha o feixe de luz em seus

comprimentos de onda correspondentes, ele € composto dos seguintes

componentes basicos:

e Uma fenda de entrada, que recebe a radiacdo continua da fonte e
fornece uma estreita imagem otica.

e Uma lente colimadora, que torna paralelos os raios propagados
através da fenda de entrada

e Uma lente de dispersao (prisma ou rede de difracdo), que
desdobra a radiacéo continua

e Uma lente de focagem, para focalizar a radiacdo desdobrada em
uma fenda de saida

e Uma fenda de saida, que isola a linha ou banda espectral de

interesse.
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Seletor de Detector

Fonte de Amostra Comprimentd Fotométr
Luz de Onda hv Olometneo

Seletor de Detector

Fonte de Comprimentd Amostra Fotométr
Luz de Onda hv hv Olometneo

Figura 2.4.4. Componentes béasicos de um espectrofotdbmetro UV-Vis.

3. OBJETIVO

O objetivo deste estudo € a producdo de filmes de diamante
nanocristalinos dopados com boro e a realizacdo de caracterizacdes quanto a
morfologia, estrutura e propriedades eletroquimicas dos mesmos, e a aplicacao
desses eletrodos como materiais anddicos em um reator eletroquimico no
processo de degradacdo do corante verde brilhante via Processo Oxidativo
Avancado (POA). Dentro desse objetivo deve ser estudada a influéncia da
densidade de corrente aplicada no processo e dos filmes de nanocristalinos
obtidos na eficiéncia da degradacdo do composto organico. Esse estudo tem
uma caracteristica bastante tecnoldgica no que se refere a implantagdo de um
novo processo eletroquimico para degradacédo de efluentes toxicos, aliando a
eficiéncia dos processos oxidativos avancados (POA) com as propriedades
superlativas dos filmes de diamante dopados com boro. A pesquisa realizada
neste trabalho no sentido de explorar a eficiéncia dos filmes de diamante
nanocristalinos em um reator eletroquimico consistente com o método de um
POA é muito importante para enriquecer os estudos presentes na literatura
[20].
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4. PARTE EXPERIMENTAL- MATERIAIS E METODOS

4.1 Métodos

4.1.1 Crescimento de filmes de diamante no reator HFCVD (“Hot Filament

Chemical Vapor Deposition”)

Para a obtencéo do filme de diamante foi utilizado um reator ativado por
filamento quente consistente com a técnica CVD. A metodologia para o
crescimento dos filmes no presente trabalho consiste em um reator descrito
pela figura 4.1.1.1, no qual é criada uma atmosfera propicia ao crescimento dos
filmes. A atmosfera no interior do reator se compde da mistura de gases dada
por 76,2% Ar, 22,4% de H; e 1,4% de CHj,4 totalizando um fluxo de 210 sccm
(somando o fluxo do arraste da dopagem) responsaveis pelo crescimento do
flme, e a adicdo de dopante por arraste com gas H, da solucdo de
trimetilborato para o interior do reator em um fluxo de 27 sccm. A pressao no
interior do reator foi mantida em 30 Torr e a temperatura na superficie do
substrato de Ti foi controlada em 923 K. O controle da temperatura da-se em
fator da corrente que passa pelos filamentos de tungsténio de 125 pm
dispostos a uma distancia de 5 mm da base do substrato de Ti, sendo
responsaveis pela liberacao de calor ao sistema que possibilita a quebra do H2
em H- (hidrogénio monoatémico) e do CH4 em CHj (radical metila). O tempo
de crescimento foi mantido em 8 horas. No decorrer do experimento as
variaveis como temperatura, pressdo e concentracdo dos gases devem ser
mantidas de forma a ndo permitir elevadas flutuacdes de seus valores pré-
determinados. Para isso o reator de crescimento € composto por: (1) bomba de
vacuo; (2) fluximetros onde se controla a propor¢éo do fluxo dos gases (Ar, H,
e CH,) para o reator; (3) um rotametro para se controlar o fluxo de H; adicional
que passa por um borbulhador para carregar o dopante para o reator; (4) um
termopar utilizado para determinar a temperatura na base do substrato; (5) uma

fonte DC responsavel para manter a corrente constante durante o processo de
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crescimento. A dopagem do filme € obtida a partir de uma solucdo de
trimetilborato utilizada com concentracdo boro/carbono controlada em 20.000
ppm e dissolvido em metanol. Esta solucdo é colocada em um borbulhador em
banho-maria mantido a temperatura de 30°C, para garantir a pressédo de vapor

constante dentro do mesmo.

.. Entrada
N\ de gas

P
,'//";1
(7s)

(W«
L -
N

Filamentos

Porta amostra

Saida
de gas

Termopar

Figura 4.1.1.1 Componentes bésicas de um reator CVD ativado por filamento quente.

4.1.2 Limpeza e funcionalizagdo do substrato de Ti

As placas de titanio foram submetidas a um pré-tratamento na sua
superficie, que consiste de maneira geral em uma incisdo mecéanica por
jateamento com pérolas de vidro, cujo objetivo principal € aumentar a
rugosidade. A limpeza da superficie das placas de titanio cortadas nas
dimensdes de 2,5 cm x 2,5 cm e colocadas em um béquer foi realizada
separadamente em um banho de ultrassom utilizando agua deionizada por 30
minutos e acetona por 30 minutos. Para a funcionalizagdo do substrato foi
usado um polimero de carater catidnico soluvel em agua conhecido por PDDA

(poly(diallyldimethylammonium chloride)), onde as placas apdés a limpeza foram
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submersas por 30 minutos. ApGs esse tempo, as placas foram imersas por
poucos segundos em agua deionizada, e em seguida imersas por 10 minutos

numa solugéo de KCI 1,0 mmol L™ com particulas de diamante de 4 nm.
4.1.3 Degradac0des no reator eletroquimico de fluxo ascendente

O efluente degradado é composto por uma solucdo do corante verde-
brilhante numa concentracdo de 100 ppm diluido no eletrélito de suporte de
K,SO4 0,1 mol L™. A variacdo da densidade de corrente foi o parametro de
estudo, a qual foi variada em 30, 75 e 100 mA cm™. O fluxo do eletrélito foi
mantido constante em 30 I/h. As degradac¢des por sua vez foram realizadas em
um reator eletroquimico de fluxo ascendente. Para tal finalidade, o reator de
fluxo, figura 4.1.3.1, € composto por: (1) recipiente de 2,0 litros para o eletrdlito;
(2) Bomba hidraulica para o fluxo do eletrélito através do sistema composto
pelas tubula¢cdes, conexdes e cotovelos; (3) fonte de corrente e tensédo para
controle da corrente nos eletrodos do sistema; (4) painel para controle da
bomba hidraulica; (5) conjunto de multimetros para controle dos parametros de
corrente e tensao; (6) fluximetro para controle da vazao do eletrélito; (7) Banho
ultratermostatico para controle da temperatura do eletrdlito; (8) Painel para
colocar os eletrodos de aco inox (material catdédico) e Ti/DDB (material

anddico).
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Figura 4.1.3.1. Componentes do reator eletroquimico.

4.2 Equipamentos

4.2.1 Equipamentos utilizados no crescimento de filmes de diamante no

reator HFCVD (“Hot Filament Chemical Vapor Deposition”)

e Um banho de ultrassom.

¢ Um reator de aco inox refrigerado, com entrada e saida de gases,
suporte para filamentos e porta substrato com altura regulavel.

e Um rotametro.

e Um borbulhador.

¢ Uma bomba mecénica de vacuo.

¢ Um controlador de fluxo de gas e fluximetros.

e Um controlador de pressao.

e Um medidor de temperatura conectado a um termopar.

¢ Uma fonte de corrente continua.
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4.2.2 Equipamentos utilizados nas degradacdes no reator eletroquimico

de fluxo ascendente

e Fonte de corrente e tensdo da Instrutherm Instrumentos de
medicao, modelo DC Power Suplly FA-1030.

e Fluximetro da Applitech com vazdo maxima de 300 litros/hora.

e Uma bomba hidraulica da BOMAX, modelo NH-30PX-NPT.

e Um banho ultratermostatico da QUIMIS 220 V, modelo Q214M2.

e Dois multimetros digitais da Minipa modelo ET-2082C.

e Tubulacbes, conexdes e cotovelos de PVC para montagem do
sistema de circulacao.

e Banho de Ultrassom da QUIMIS, modelo Q335D.

4.3 Materiais utilizados

4.3.1 Materiais utilizados no crescimento de filmes de diamante no reator
HFCVD (“Hot Filament Chemical Vapor Deposition”)

e Acetona.

e Metanol.

e Uma solucdo de PDDA (poly(diallyldimethylammonium chloride))

e Uma solucdo de KCI 1,0 mmol L™ com particulas de diamante de
4 nm

e Substrato de Titanio de dimensodes 2,5 x 2,5 cm.

e Filamentos de tungsténio de 125um de diametro.

e Solucéo de oxido de boro dissolvido em metanol.

e Gas Hidrogénio (Hy).

e Gas Argonio (Ar)

e Gas Metano (CHy,).
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4.3.2 Materiais utilizados nas degradacdes no reator eletroquimico de

fluxo ascendente

e Corante verde brilhante da Aldrich

e Sulfato de potassio

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados para a discussao foram baseados nas
caracterizacbes morfolégicas, estruturais e eletroquimicas dos filmes DNDB
sobre substrato de Ti. Em seguida, sado apresentadas as analises de
Espectrofotometria UV-Vis na degradacao do corante verde brilhante.

5.1 Microscopia eletrénica de varredura

Utilizando um microscépio da marca JEOL modelo JSM-5310 foi
possivel realizar a analise de microscopia eletrénica de varredura. Conforme
observado na figura 5.1.1, uma atmosfera composta de argénio fornece filmes
com menor tamanho de gréo, e este em alta concentracdo muda a forma de
crescimento de colunar para ndo colunar. Também pode ser constatada a
formacdo de aglomerados de grdos arredondados caracteristicos dos filmes

nanocristalinos.
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Figura 5.1.1. Micrografia dos filmes de diamante nanocristalinos obtidos sobre substrato de Ti.
A)ampliacdo de 1000 x; B) Ampliagcao de 5000 x; C) ampliagdo de 10000x; D) ampliacéo de
20000x.

5.2 Espectroscopia RAMAN

Os espectros RAMAN foram obtidos com auxilio de um equipamento de
espectroscopia da marca Renishaw® Ramascope modelo RAMAN. A anélise
de espectroscopia RAMAN para os filmes de DNDB, figura 5.2.1, mostrou que
o pico de diamante que seria em 1332 cm™, n&o estd evidenciado. Esse
comportamento se deve a sobreposicdo da banda D (1345 cm™) da grafite. A
banda em torno de 1490 cm™ corresponde tanto ao transpoliacetileno quanto a
banda G (1560 cm™) da grafite, ambos presentes no contorno de grdo. A banda
préxima a 500 cm™ caracteriza a dopagem dos filmes, e é atribuida aos modos
de vibracdo dos pares de boro que provocam distor¢coes na rede cristalina do
diamante. A banda em torno de 3000 cm™ pode ser atribuida & segunda ordem
de vibragdo da banda G. Deve ser ressaltado que segundo trabalhos
realizados, a quantidade de boro incorporada no interior do cristal em filmes
microcristalinos é maior do que em nanocristalinos, sendo constatado que a
maioria do boro (cerca de 80%) nos filmes nanocristalinos pode ser
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incorporada em regides ndo detectadas pelo efeito Raman, tais como
intersticios atdbmicos, superficie dos gréos e no contorno de grao. Deste modo,
estes trabalhos propuseram que nos filmes de DNDB ha a existéncia de
diferentes mecanismos de conducéo e de transporte de elétrons além do boro
substitucional [6].

1200 —

1000 < m

800

600

400 <

Intensidade (u.a.)

200 -

T T T T L3 T T T ¥ T 1 T 4 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Desloamento Raman (cm”)

Figura 5.2.1 Espectro Raman do filme de 20000 ppm B/C.

5.3 Caracterizacdo Eletroquimica

As andlises eletroquimicas de Mott-Shottky, janela de potencial de
trabalho e reversibilidade foram obtidas com auxilio de um
potenciostato/galvanostato Metrohm, modelo Autolab — PGSTAT 302, em uma
célula eletroquimica contendo como contra eletrodo o eletrodo de Pt, como
referéncia o eletrodo de Ag/AgCl, e como eletrodo de trabalho os eletrodos de
filme de diamante nanocristalinos dopados com boro.

A determinagdo da faixa de potencial de trabalho dos eletrodos de
diamante foi realizada utilizando-se como eletrdlito a solugéo de H,SO,4 0,5 mol
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L™ em &gua deionizada, num intervalo de potencial de -1 & 2 V x Ag/AgC| em
velocidade de varredura de 100 mV s™. Nessa andlise, colocou-se o eletrodo
de DNDB com 25 mm x 25 mm de area, posicionado na base de uma célula
eletroquimica com area de exposicdo de 0,385 cm?. A figura 5.3.1 mostra a
janela de potencial do filme obtido, com a seta indicando o sentido de
varredura. A janela de potencial apresenta uma faixa de aproximadamente 2,0
V. Essa ampla janela de potencial permite ao eletrodo de diamante a deteccéo
de reacdes de oxi-reducdo em determinados potenciais que estariam fora da
faixa de trabalho de eletrodos convencionais. Na decomposi¢cdo da agua a
reagdo de geracgdo de O, se inicia aproximadamente em 1,5 V (potencial limite

anodico) e a geracdo de H, em -0,5 V (potencial limite catédico).

0,004 4
0,002

0,000

Densidade de corrente (Afcm’)

-0 ]

-1.0 0.5 00 05 1.0 1.5 20
E{V) vs Ag/AgCl

Figura 5.3.1. Voltamograma ciclico obtido em solugéo de 0,5 mol L™ de H,SO,.

A concentracdo do numero de portadores (NA) foi determinada a partir
da inclinagdo do grafico de Mott Shottky Plot, figura 5.3.2, utilizando-se a
equacdo 5. Foi usado como eletrélito a solucdo de H,S04 0,5 mol L™, e os

dados foram coletados numa frequéncia de 10kHz.
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d(c)]
dv (Equacdo 5)

2
efd,

NA

Na equacéo ¢ é a constante dielétrica do diamante (5,5), ¢, é a constante

da permissividade no vacuo (8,85 X 10 C*> N' m?), e é a carga do elétron
-2
(1,6 x 10 C), e £ ¢ o coeficiente angular da reta. Para os filmes de DNDB

dic

av
de 20.000 ppm Boro/Carbono, a concentracao do numero de portadores obtido
foi 7,32x10%° cm™. Conforme indicado na literatura, para elevados niveis de
dopagem a concentracdo do numero de portadores deve ser situada acima de

3x10%° cm™. Portanto, os filmes obtidos possuem bons niveis de dopagem.

|
e o, 20000 ppm B/C
10kHz
3.4 4 _ 20 -3
NA=7,32x10" cm
“‘ .
£ 324
NO
[V
>
=5 30
3
2,8
26 - o0,
04 02 00 02 04 06

E (VxAg/AgCl)

Figura 5.3.2. Gréfico de Mott-Schottky Plot para o filme de 20.000 ppm B/C, na
frequéncia de 10 kHz

Para o estudo da reversibilidade nos eletrodos, foi utilizado uma solugéao
de 0,5 mol L* de H,SO, + 10mmol L* KsFe(CN)s. As velocidades de

varreduras utilizadas para avaliar a resposta dos eletrodos foram 10, 20, 40,
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60, 80, 100, 200 e 500 mV s™. A figura 5.3.3 apresenta o voltamograma ciclico

para a solucdo mencionada.
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Figura 5.3.3. Curva do sistema redox em solu¢&o de ferrocianeto obtida por voltametria

ciclica em diferentes velocidades de varredura.

Segundo os critérios de reversibilidade, a diferenca entre o potencial do
pico catodico (Eyc) e potencial do pico anddico (Ep,) deve ficar em torno de 60
mV por elétron transferido, para caracterizar um comportamento reversivel. Um
comportamento reversivel ocorre quando o processo de transferéncia de
elétrons é limitado apenas por difusdo. Este passa a ser irreversivel se for
limitado somente pela transferéncia de carga, e torna-se quase-reversivel
quando o processo € limitado simultaneamente pela transferéncia de carga e
difuséo [21]. Analisando os dados obtidos, pode-se notar que em todas as
velocidades de varredura, os picos referentes as reagbes de oxidacdo e
reducdo estiveram presentes, reacdes estas que envolve a troca de um elétron
(Fe(CN);* & Fe(CN)z®+e7). Conforme a figura 5.3.4, os valores de AE,
ficaram entre 77 e 131 mV, evidenciando um distanciamento do
comportamento reversivel (~60 mV). Na faixa de varredura entre 10-80 mV s™,

0 comportamento observado foi quase-reversivel (60 mV<AE,<90 mV). Para as
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faixas de varredura acima de 100 V s, o comportamento observado foi

irreversivel (AE;>90 mV).
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Figura 5.3.4. Variagdo do potencial (AE,) em funcéo de diferentes velocidades de

varredura.

5.4 Anélise UV-Vis

O corante verde brilhante apresenta duas bandas caracteristicas de
absorcao na regido do espectro ultravioleta, situadas em 317 nm e 426 nm. A
tonalidade esverdeada deste corante € atribuida a presenca da banda de
absorcdo secundaria em 426 nm associada ao grupo azo e a banda em torno
de 317 nm associada as transi¢cdes dos anéis aromaticos [22]. As degradacdes
foram realizadas variando a densidade de corrente, mantendo em todos os
experimentos um tempo total de degradacdo em 180 minutos e fluxo do
eletrolito em 30 I/h. As analise em UV-Vis foram realizadas em um
espectrofotometro UV-Vis de duplo feixe da Hitachi High-Tech® modelo U-

4100. Os resultados obtidos nas trés diferentes densidades de correntes
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usadas experimentalmente (30, 75 e 100 mA cm™) sdo apresentadas na figura
5.4.1.

A) Densidade de corrente = 30 mA/cm’ = " B) Densidade de corrente = 75 mA/cm’
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Figura 5.4.1 Espectros de absorgéo das solu¢des contendo verde brilhante
eletrolisadas utilizando uma densidade de corrente: (A) 10 mA/cm?; (B)50 mA/cm?® e (C)100
mA/cm® em meio eletrolitico de K,SO, (0,2 mol L'l) + 100 ppm do corante verde brilhante em

funcéo do tempo de eletrdlise.
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Para todas as densidades de corrente estudadas, foi possivel observar
uma reducdo nas intensidades das duas bandas de absor¢cdo em funcéo do
tempo de eletrolise, onde ao final de 180 minutos estas duas bandas
desapareceram por completo nas densidades de correntes de 75 e 100 mA cm’
2 ressaltando que este desaparecimento das principais bandas foi proporcional
a densidade de corrente aplicada, ou seja, foi mais rapido com a maior
desindade de corrente aplicada. Esse resultado pode ser observado com a
diminuicdo da tonalidade da solucdo com o tempo de eletrdlise para a
densidade de 100 mA cm™, figura 5.4.2.

Figura 5.4.2. Imagem das solu¢des do corante verde brilhante eletrolisadas em meio
de K,SO, (0,1 mol L'l) utilizando a densidade de corrente de 100 mA cm™ e fluxo do eletrolito

de 30 I/h em funcéo do tempo de eletrdlise.

A partir dos dados obtidos, foi possivel obter uma curva que relaciona a
absorbancia da solucdo do corante verde brilhante em relagéo a banda de 426
nm no tempo inicial de degradacdo (0 minutos) com as absorbancias obtidas
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com os demais tempos (10, 20, 40, 60, 80, 100, 150 e 180 minutos), figura
5.4.3.

Fluxo do eletrdlito = 30 It/h
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@ .\.

2|
084 \. 100 mA/cm
0,6 1 \

0,4 »

G,

02 o
| [

0,0 +4——a—-v-—-vr—r-——"—"T—T—————————
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Figura 5.4.3. Curva de decaimento da absorb&ncia do corante verde brilhante (A=426

nm) em func¢éo do tempo de eletrolise.

Observa-se por meio dos resultados apresentados na Figura 5.4.3, que
a concentracdo do corante decai exponencialmente em funcdo do tempo de
eletrdlise principalmente para as maiores densidades de correntes. Nota-se
também que nos primeiros tempos de degradacao o experimento com a maior
densidade de corrente apresentou melhor desempenho. Desta forma, este
resultado confirma o melhor desempenho do tratamento utilizando a maior
densidade de corrente (100 mA cm™), onde foi possivel observar uma reducao

de 96,7% em relacdo a concentracdo do corante verde brilhante em solucao.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento deste presente trabalho foi muito gratificante em
termos de conhecimento adquirido, do contato com o ambiente de pesquisa,
das metodologias cientificas e do aprendizado das técnicas de caracterizacao.

Como proximo passo, podem ser realizadas analises em cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) além da andlise de Carbono Organico Total
(COT) para observacédo da taxa de mineralizacdo. Outro objetivo é o estudo da
variagdo do fluxo do eletrélito e a influéncia do numero de Reynolds no
processo oxidativo avancado. Também poderdo ser adotados outros corantes

para serem realizadas as eletrolises.
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