


reducdo promove uma separagdo mais eficiente dos componentes da amostra. Essa
técnica tem a capacidade de realizar separagdes e analises quantitativas de uma grande
quantidade de compostos presentes em varios tipos de amostras com alta resolug@o,
eficiéncia e sensibilidade [51]. Neste trabalho utilizou-se essa técnica para monitorar a
redugdo na concentragdo do corante durante as degradacdes eletroquimicas e verificar a
presenca de intermediarios da degradag@o durante os processos. Para a realizagdo destas
analises utilizou-se um cromatografo da Shimadzu modelo 20 A, com detector
UV/Visivel SPD-20A, e uma coluna 250 x 4,6 mm (C18), localizado no Instituto de
Quimica da USP de Séo Carlos.

3.6.3.2 Cromatografia de fons

A opgio pela utilizagdo da Cromatografia de fons foi baseada no fato desta técnica ser a
mais recomendada para a analise de ions, tanto cations quanto anions, em solugdo
aquosa. O corante a ser estudado apresenta diferentes heteroatomos que sdo convertidos
em diferentes ions quando a molécula principal sofre um processo oxidativo. Essas
informacgdes, sobre quais ions sdo formados durante cada um dos tratamentos ¢ muito
importante para o estudo dos intermediarios formados. Para a realizagdo destas analises
utilizou-se um cromatoégrafo de ions modelo Pro 850 Metrohm, com detector de
condutividade e uma coluna A Supp 5, localizado no Instituto de Quimica da USP de

Sao Carlos.

3.7 Técnicas Eletroquimicas

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um potenciostato/galvanostato
Metrohm, modelo Autolab — PGSTAT 302, conectado a um microcomputador para
aquisicdo de dados usando-se o software GPES. Foram utilizadas técnicas de
Voltametria Ciclica (VC), onde se estudou a janela de potencial e a reversibilidade de

cada eletrodo e o método de Cronoamperometria para o estudo do calculo de area ativa
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do eletrodo e os processos de degradagdo do corante RO16. Abaixo segue uma breve

descricdo dessas técnicas utilizadas.

3.7.1 Voltametria Ciclica (VC)

A técnica eletroquimica de voltametria foi utilizada nos experimentos eletroquimicos
com o objetivo de caracterizar os eletrodos de diamante com diferentes niveis de
dopagem. A voltametria ciclica é a técnica mais utilizada para a aquisicdo de
informagdes qualitativas sobre as reacdes eletroquimicas, sendo que os resultados
gerados sdo capazes de fornecer rapidamente informagdes importantes sobre a
termodinamica dos processos redox, a cinética das reagdes de transferéncia eletronica, e
um conjunto de reagdes quimicas ou processos de adsor¢do. Em estudo eletroanaliticos
a voltametria ciclica é muitas vezes a primeira experiéncia realizada, pois esta técnica
oferece uma localizagdo rapida dos potenciais redox das espécies eletroativas e uma

avaliagdo do efeito sobre o processo redox [52].

Este método eletroquimico consiste em aplicar uma varredura ciclica de potencial ao
eletrodo de trabalho que, por sua vez, gera um fluxo de corrente entre o contra eletrodo
e o eletrodo de trabalho. A técnica pode ser descrita basicamente pelo potencial inicial
(E3), pelo potencial de inversdo (Ei), pelo potencial final (£, e pela velocidade de
varredura (v); resultando em um perfil de corrente como fungdo do potencial,

denominado de voltamograma ciclico [53].

3.7.2 Cronoamperometria

O estudo do calculo da area ativa do eletrodo e os processos de degradagdo do corante
RO16 foram realizados pelo método de cronoamperometria. Este método, como o
proprio nome sugere, determina a corrente que flui através do eletrodo de trabalho em

fun¢do do tempo utilizando-se potencial constante.
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Esse fluxo de corrente ¢ correlacionado com o gradiente de concentragdo das espécies
oxidadas ou reduzidas na superficie do eletrodo de trabalho por meio da equagdo de

Cottrell (Equagao 3.2) [53]:

4
| EACDY _ g (32)
T

onde: I; € a corrente a um tempo t, n € o namero de elétrons, F € a constante de Faraday,
A ¢ a area do eletrodo, C ¢ a concentracdo das espécies oxidadas e Dy ¢é o coeficiente de
difusdo das espécies oxidadas, como no caso do ferricianeto de potassio esse valor ¢ de

7,26x10° [54].

Na cronoamperometria do tipo potential-step sdo aplicados dois potenciais. O primeiro
potencial (E;) ¢ aplicado em uma regido onde n3o ocorre reagdo com as espécies
eletroativas e tem como fungdo carregar a dupla camada elétrica na superficie do
eletrodo de trabalho. Ja o segundo potencial (E>) ¢ o potencial onde ocorre a redugdo
das espécies Fe** (Figura 3.2 (A)). A Figura 3.2 (B) apresenta o comportamento da
corrente com o tempo na regido de aplicagdo de cada potencial. Observa-se também a
partir da equagdo de Cottrell (Equagdo 3.2) uma correlagdo linear entre I e t'2
representada na Figura 3.3 (C) pelo coeficiente angular da reta (b) que ¢ diretamente
proporcional a concentracdo das espécies oxidadas, uma vez que os demais termos

presentes na equagao de Cottrell sdo constantes [53].

31



(A) (B)

E/V
II“J-‘(T;A

0 t/s 0 t/s

12 §12

Figura 3.3 - (A) Aplicacdo do potencial-step em um ensaio cronoamperométrico; (B)
comportamento da corrente com o tempo e (C) da corrente com t'2

segundo a equagdo de Cottrell.
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4. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA, ESTRUTURAL E
ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS DDB.

4.1 Caracterizacoes morfologicas e estruturais dos filmes DDB

Os eletrodos de diamante dopados com boro, utilizados para o desenvolvimento deste
trabalho foram produzidos no grupo DIMARE/ LAS/ INPE . Estes eletrodos foram
produzidos em seis lotes de amostras. Os trés primeiros lotes foram produzidos com
diferentes niveis de concentracdo do dopante (5.000, 15.000 e 30.000 ppm) por um
tempo de 7 h de deposi¢ao. Outros trés lotes foram crescidos, também com esses trés
niveis de dopagem descritos acima, mas para um tempo de deposi¢do de 24 h. As
demais condigdes de crescimento que ja foram descritas na parte experimental, foram

mantidas idénticas para ambos os lotes.

As imagens MEV dos eletrodos DDB mostraram que os filmes de diamante cresceram
em toda a extensdo do substrato sem a presenga de fissuras. Esse fato é muito
importante, pois o crescimento de diamante sobre substratos de Ti apresenta problemas
relacionados com a diferenca entre o coeficiente de expansdo térmica destes dois
materiais (Ti e diamante) e outros ainda, relacionados com a formagio de fases
intermediarias como o hidreto e carbeto de titdnio. Estes fatores em conjunto, fragilizam
as amostras e sdo responsaveis pela formagdo de rachaduras e delaminagdes nos filmes
de diamante [55]. Desta maneira o crescimento de diamante sobre substratos de Ti €, em
si, um desafio, o qual se torna maior ainda em se tratando do crescimento de diamante
em grandes areas. Neste caso, os pardmetros experimentais devem ser bem
estabelecidos a fim de propiciar uma taxa de nucleagdo e crescimento de diamante
uniforme ao longo de toda a extensdo da amostra. Neste trabalho, estes parametros
foram extensamente estudados de forma que foram obtidos filmes completamente
fechados e homogéneos, sem a presenca de delaminagdes ou rachaduras, além de
altamente aderentes. O aspecto morfologico dominante dos filmes DDB ¢ que estes sdo
formados por graos microcristalinos aleatoriamente orientados. Particularmente, devido

as diferencas nas velocidades de crescimento dos diferentes planos cristalinos, sdo
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esperados filmes com orientagdes (111) e (100) conforme podemos observar na Figura
4.1 e na Figura 4.2, que corresponde ao crescimento de 7 e 24 h, respectivamente, para

as diferentes concentra¢des do dopante.

(A) ®) ©

Figura 4.1 - Imagem obtida por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos
de titdnio com diferentes niveis de dopagem por um tempo de deposicdo

de 7 h: A) 5.000 ppm, B) 15.000 ppm e C) 30.000 ppm.

(A) ®) ©

Figura 4.2 - Imagem obtida por MEV dos filmes de diamante crescidos em substratos
de titdnio com diferentes niveis de dopagem por um tempo de deposigdo

de 24 h: A) 5.000 ppm, B) 15.000 ppm e C) 30.000 ppm.
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E possivel observar através das imagens MEV que o crescimento de maior tempo, ou
seja, de 24 h, apresenta tamanho de grios maiores e mais definidos em relagdo aos de
menor tempo de deposicao. Esse aumento no tamanho de grao pode ser justificado pelo
fato da diminui¢do da velocidade de nucleagdo com o tempo de deposico, e também
pode ser justificado por um conjunto de processos que podem ocorrer durante as
deposi¢oes, como o desaparecimento de alguns cristais através de erosdo ou
decomposigdo, contribuindo para que outros cristais crescam de uma forma mais

definida [56].

O processo de crescimento de diamante microcristalino obedece ao tipo de crescimento
colunar, isto €, nas primeiras camadas do filme os grdos vao crescendo até o processo de
coalescéncia dos nucleos, que apresentam cristalinidade aleatoria devido ao carater
policristalino e ndo orientado do filme [57]. Trabalho anterior de crescimento de
diamante CVD sobre silicio mostrou que para uma espessura de filme de até 3.0 um o
estado estacionario ¢ estabelecido, com a diminui¢@o da competitividade de orientagdo
cristalina e também das tensdes intrinsicas geradas pela acomadacdo destes na
superficie. Neste estagio, os grios iniciam um crescimento como colunas onde o
aumento de tamanho dos mesmos ¢ dominante sobre os outros processos, diminuindo
também a tensdo intrinsica [58]. Os filmes de diamante/Ti nestes niveis de dopagem
estudadas apresentam uma taxa de crescimento da ordem de 1.0 pm.h™' e, portanto, com
7 h de crescimento ja apresenta caracteristica colunar, sendo estd completamente

dominante para um filme de 24 h.

Os espectros de espalhamento Raman, para filmes DDB, mostraram a presenga da linha
caracteristica do diamante em 1332 cm™. Foi observado também o surgimento de uma
banda em 1200 cm™ que no caso de filmes de diamante dopado com boro, & atribuida &
desordem induzida na estrutura do diamante devido a incorporagdo do boro [59,60].
Essa banda aumenta significativamente com o aumento da dopagem associada a uma
drastica redug@o do pico do diamante atribuido a relaxagdo da regra de selecdo k=0 do
espalhamento Raman devido a presenga de uma concentragdo muito alta de B na rede
do diamante [60]. A banda em torno de 1500 cm™ pode ser atribuida a banda-G (bandas

grafiticas). Além das bandas ja citadas, foi observado o aparecimento de uma banda em
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torno de 500 cm’™, esta banda pode ser atribuida aos modos de vibragdo de pares de
boro, o que pode causar alguma distor¢do na rede do diamante [61]. Observando-se a
regido de segunda ordem do espectro o maior pico estd proximo de 2500 ¢cm™, que
corresponde ao dobro do niimero de onda em 1200 cm™, sendo que este pico em 2500
em’ é denominado como de segunda ordem dessa vibragdo. Pode-se observar essas
caracteristicas discutas acima na Figura 4.3 e¢ na Figura 4.4, que corresponde ao

crescimento de 7 e 24 h, respectivamente, para as diferentes concentragdes do dopante.

500
h —=[1332 —— 5.000 ppm
450 —— 15.000 ppm
400 —— 30.000 ppm
S 3504
3
3 300
5 2504 W A
@ 2004 |
g 150 /M / H\ WWMM”"M
£ 1 v
100 / o ‘\’ )
504 / ‘ W
o] | /
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

-1
Deslocamento Raman (cm’)

Figura 4.3 - Espectro Raman de filmes DDB com diferentes niveis de dopagem,

crescidos em um tempo de 7 h de deposigéo.
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Figura 4.4 - Espectro Raman de filmes DDB com diferentes niveis de dopagem,

crescidos em um tempo de 24 h de deposigéo.

E possivel observar comparando os resultados em fungio do tempo de deposicdo,
algumas diferengas entre os resultados. Nos crescimentos de 24 h pode-se notar uma
melhor qualidade dos filmes, sendo que esta observagdo pode ser justificada pela
completa auséncia de picos acentuados em torno de 1500 cm™, relacionados com as
ligagdes grafiticas, evidenciando uma melhor qualidade dos mesmos [57]. Como a fase
sp’ esta presente no contorno de griios, este comportamento pode ser atribuido ao fato
que em maiores tempos de crescimento os graos estdo maiores ¢ melhor definidos.
Assim, para uma mesma area de exposi¢do ao laser do Raman, com um didmetro em
torno de 10 um, a densidade de contorno de grdo ¢ menor. Consequentemente observa-
se filmes mais espessos com melhor qualidade, induzidos pelo processo caracteristico

do diamante de crescimento colunar.

Para um alto nivel de dopagem de boro torna-se dificil discernir a posi¢do do centro da

zona “phonon”, com picos de 500 e 1200 cm” que domina o espectro. Para essas
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condigdes, o pico de 500 cm™ pode ser ajustado, com uma combinacdo de formas de
linha Gaussiana e Lorenziana, onde existe uma rela¢do entre o nimero de onda, ®, da
componente Lorenziana e com a concentrag@o de boro nos filmes. Esta relagdo obedece

a expressdo abaixo (equagdo 4.1) [61, 62]:

[B]/cm™ =8,44x10% exp(~0,0480) @.1)

A partir da equagdo acima foram realizados os ajustes da banda em 500 cm™, utilizando
as componentes Gaussianas e Lorenzianas, para os espectros Raman das Figuras 4.3 e
4.4. Estes ajustes sdo apresentados na Figuras 4.5 e 4.6, onde os valores
o correspondentes aos picos da componente Lorenziana em 489, 484, 476, 497, 483 ¢
470 cm’ foram aplicados na equacdo (4.1) para se obter os valores das respectivas

concentragdes de portadores de carga (boro) destes filmes.

38



(A) (B)
600 100
5004 495\ 804 484
S 400 S 60l
) ] 2 661
3 300 642 e T
k] 200 E 0]
‘5 1004 a
§ o g 0
£ ] £
= 4100 ~20-
-2004 -40
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 900
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm’)
©
300
Ju—
250 e "
= 200] ;
35 150
§ 100
S 501
£ -501
-100
-150

300 400 500 600 700 800 900

Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 4.5 - Exemplos de ajuste do pico de 500 cm™ por uma componente Lorenziana e
uma Gaussiana, para as amostras de 5.000, 15.000 e 30.000 ppm para os

crescimentos de 7 h.
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Figura 4.6 - Exemplos de ajuste do pico de 500 cm™ por uma componente Lorenziana e
uma Gaussiana, para as amostras de 5.000, 15.000 e 30.000 ppm para os

crescimentos de 24 h.

A concentragdo de boro calculada para as trés amostras de crescimento de 7 h a partir
dos ajustes dos Raman, mostrados na Figura 4.5, apresentaram valores de 3,4 x 1020, 6,6

x 10 ¢ 1,1 x 10*' ecm™ para os filmes crescidos com 5.000, 15.000 ¢ 30.000 ppm,
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respectivamente. Esses resultados evidenciam que os filmes sdo altamente dopados,
porém com uma diferenca significativa de portadores de carga, pois o filme de
concentragdo de 5.000 ppm apresenta metade do valor em relagdo ao de 15.000 ppm e
este apresenta também uma diferenga significativa do valor de portadores de carga do
filme de 30.000 ppm. Os filmes de crescimento de 24 h apresentaram a mesma
tendéncia na dopagem com as respectivas concentragdes de portadores de 3,7 x 10%, 7.2
x 10% ¢ 1,1 x 10?' cm™ para os filmes crescidos com 5.000, 15.000 e 30.000 ppm. Estes

resultados confirmam os diferentes niveis de dopagem dos filmes.

Os difratogramas de Raios X obtidos para este trabalho foram coletados num angulo
rasante de incidéncia de 1° ao longo da faixa de 30° a 100°. Por esta geometria de
angulo rasante a profundidade de penetragdo dos Raios x ¢ grandemente reduzida,
favorecendo a identificacdo das fases presentes nos filmes DDB. Outra caracteristica
deste método é que permite iluminar uma area maior da amostra, podendo-se detectar
camadas finas. Através dos espectros de Raios X, mostrados nas Figuras 4.7 e 4.8,
correspondente aos crescimentos de 7 h e 24 h, é possivel observar claramente os picos
em 20 correspondente a 44° e 75,5° correspondentes a difragdes do plano do diamante
(111) e (220), confirmando a presenca de cristalinidade destes material. Os
difratogramas mostram a formagdo da fase TiC relacionada aos picos (111), (200),
(220), (311) e (222), assim com a fase TiH relacionada ao pico (114) e da fase do Ti
relacionadas as picos [55]. Como discutido anteriormente o crescimento de filmes de
diamante em substratos de titdnio ¢ um desafio. Durante o processo de deposig¢do de
diamante, o carbono e o hidrogénio, presentes na atmosfera gasosa difundem-se na
matriz do titdnio formando as fases TiC e TiH. A formagdo dessas fases estdo
diretamente relacionadas com as condigdes de crescimento, desde modo ¢ muito
importante o estudo dos melhores pardmetros de crescimento dos filmes de diamante
sobre substratos de titdnio. Os resultados dos difratogramas de Raios x estdo sendo

apresentados nas Figuras 4.7 e 4.8, em fung&o do tempo de deposicao.

41



200 =
- o = P ——5.000 ppm
1804 - = 8 N T ———15.000 ppm
160 5 gl © ——30.000 ppm
42 _ _
T 140 8 &g g
3 © od =
- 1204 MJ =0 z
-g 1004 MWWMWMMM
2 |
) 804
s I
e M 1A ) | A
= WY A LTSRN TR FRYRP XL P TS O Y
404 ‘ ,‘ !
af |l
Moyl A \“ 1
04 *MV" mw' l\“ Y [ \mhwﬁ.mwwﬁwl ‘A"“\N'm\vmwwmww"\«*mMM‘w
-20 T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 4.7 - Espectro Raios X de filmes DDB com diferentes niveis de dopagem,

crescidos em um tempo de 7 h de deposicdo.
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Figura 4.8 - Espectro Raios X de filmes DDB com diferentes niveis de dopagem,

crescidos em um tempo de 24 h de deposigéo.

Comparando os resultados em fungdo do tempo de deposi¢do apresentados nos espetros
de Raios X das Figuras 4.7 e 4.8, ¢ possivel observar uma diminui¢ao da intensidade
dos picos relacionadas as camadas intermedidrias de TiC e TiH que se formam durante
o crescimento. Essa diminui¢do pode ser justificada pelo aumento da espessura do
filme, onde a profundidade de penetragdo dos Raios X diminui devido o material ser
policristalino e conter impurezas. Essas impurezas podem advir das fases sp® presentes
no contorno de grdo bem como pelo carbeto de tungsténio (CW), que aumenta com a
dopagem devido ao ataque do dopante (B,Os3) nos filamentos de tungsténio, utilizado

como método de ativagdo da fase gasosa [30].
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4.2 Caracterizacio Eletroquimica e Calculo de Area ativa dos eletrodos

de DDB em diferentes niveis de dopagem

Neste item da dissertagdo sdo apresentadas as andlises dos resultados referentes as
caracterizagdes eletroquimicas, de voltametrias ciclicas e o estudo da area ativa dos dois
lotes de eletrodos de diamante dopado com diferentes niveis de boro, sendo que os 3
primeiros lotes referem-se ao crescimento com um tempo de deposi¢do de 7 h e os trés

lotes restantes com um tempo de deposigdo de 24h.

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam os voltamogramas ciclicos para os eletrodos DDB nas
trés dopagens estudadas com um tempo de 7 h e de 24 h de deposigdo, respectivamente.
Os experimentos foram realizados em uma solu¢do de 1,0 mol L' de KCI com uma
velocidade de varredura de 30 mV s™'. Os valores obtidos para a janela de potencial de
trabalho dos eletrodos sdo da ordem de 2,5 V. Este valor ¢ comparavel com o
encontrado experimentalmente para o eletrodo DDB depositado sobre silicio, bem como
com os valores descritos na literatura para estes mesmos eletrodos [63]. A vantagem do
eletrodo de diamante possuir uma extensa janela de potencial ¢ fato de que esta permite
a detecgdo de reagdes de oxi-redugdo em determinados potenciais que estariam fora da
faixa de potencial de trabalho dos eletrodos convencionais, como a platina, o carbono
vitreo e o grafite. O eletrodo de diamante permite a deteccdo de substdncias que
possuem potenciais bem mais positivos ou negativos sem que ocorra a interferéncia da

eletrolise da agua.

44



0,0124

——5.000 ppm
0,0104| — 15.000 ppm
0,008 30.000 ppm
0,006 4
0,004 4

1(A)

0,002+ J/

0,0004 e

-0,0024

-0,004

-0,006

2,5 -2,0 -1,5 -1,0 05 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Potencial (V) x Ag/AgCI

Figura 4.9 - Voltamogramas ciclicos em KCI 1 mol L' ¢ v=30 mV s para os
eletrodos de diamante dopado em diferentes niveis de boro, com um

tempo de deposicao de 7 h.
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Figura 4.10 - Voltamogramas ciclicos em KCI 1 mol L™ ¢ v=30 mV s para os
eletrodos de diamante dopado em diferentes niveis de boro, com um

tempo de deposi¢ao de 24 h.

E possivel observar através desses resultados que a reagdo de geragdo de O, iniciou-se
em aproximadamente 1,5 V, e a reagdo de geragdo de H, em aproximadamente -1,5 V vs
Ag/AgCl/CI'. Esse comportamento foi observado em ambos os resultados em fungdo do
tempo de deposicdo. Esse alto valor do limite anoddico positivo dos eletrodos
evidenciam os mesmos como bons candidatos para aplicacdes como materiais anddicos

em eletrooxidagdo de organicos [64].

Para o estudo do calculo da area ativa dos eletrodos foi utilizado um eletrolito suporte
de 0,1 mol L™ KCI + 1 mmol L' K3Fe(CN)s. As Figuras 4.11 ¢ 4.12 apresentam os
voltamogramas ciclicos na solugdo citada acima, para a determinagdo dos dois
potenciais aplicados no método de cronoamperometria do tipo “potential-step”, em
fungdo do tempo de deposicdo dos filmes, 7h e 24h respectivamente para as trés

dopagens estudadas.
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Figura 4.11 - Voltamogramas ciclicos em 0,1 mol L™ KCI + 1 mmol L™ K3Fe(CN)s e

v=30 mV s para os eletrodos de diamante dopado em diferentes niveis

de boro, com um tempo de deposicao de 7h.
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Figura 4.12 - Voltamogramas ciclicos em 0,1 mol L KCI + 1 mmol L™ K3Fe(CN)s e
v=30 mV s para os eletrodos de diamante dopado em diferentes niveis

de boro, com um tempo de deposicao de 24h.

Desta forma em ambos os lotes de amostras utilizou-se para a realizagdo dos ensaios
cronoamperométricos, o primeiro potencial aplicado foi de 0,6 V x Ag/AgCl/CI" (E,),
cujo objetivo ¢ utilizar um potencial aplicado em uma regido onde ndo ocorre reagdo
com as espécies eletroativas e tem como fungdo carregar a dupla camada elétrica na
superficie do eletrodo de trabalho. Ja o segundo potencial (E,) € o potencial onde ocorre
a redugio das espécies Fe* onde se utilizou um potencial de -0,4 V x Ag/AgCl/CI™ (Ey).
Esses resultados podem ser observados nas Figuras 4.13 e 4.14 que correspondem aos

filmes de 7h de crescimento e de 24h, também para as trés dopagens estudadas.
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Figura 4.13 - Ensaios cronoamperométricos do tipo “potential-step”, em fungdo do

tempo de deposicao dos filmes de 7h.
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Figura 4.14 - Ensaios cronoamperométricos do tipo “potential-step”, em funcdo do

tempo de deposic¢do dos filmes de 24h.

A partir dos ensaios cronoamperométricos mostrados acima foi possivel observar a
dependéncia da I com t "? onde a partir da Equagdo de Cottrell, apresentada no item
3.6.2, estimou-se a area eletroquimica dos eletrodos de diamante com diferentes niveis
de dopagem, como se pode observar nas Figuras 4.15 e 4.16 para os filmes crescidos

durante 7 e 24 h, respectivamente.
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Figura 4.15 - Dependéncia da I com t *“ a partir da Equagio de Cottrell para o eletrodo
de 5.000 ppm (A)15.000 ppm (B)e 30.000 ppm (C) com um tempo de
deposigao de 7h.
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a partir da Equagdo de Cottrell para o eletrodo

de 5.000 ppm (A)15.000 ppm (B)e 30.000 ppm (C) com um tempo de

deposigao de 24h.

A vpartir dos valores dos coeficientes angulares das retas calculou-se as areas

eletroquimicas. Os valores obtidos para os crescimentos de 7 h e de 24 h de deposicao

estdo apresentados na Tabela 4.1.



Tabela 4.1- Valores dos calculos de area em fungdo das diferentes dopagens para os

eletrodos crescidos durante 7h e 24 h.

Niveis de dopagem | Deposicdo de 7h | Deposicio de 24 h
5.000 ppm 11,11 em? 12,6 cm?
15.000 ppm 14,1 cm? 13,15 cm?
30.000 ppm 13,84 cm’ 13,22 cm?

Pode-se dizer que esse aumento da area eletroquimica aproximadamente do triplo da
area geométrica ocorre pelo fato do material ser extremamente rugoso se comparado a
outros tipos de materiais como, por exemplo, carbono vitreo. A pequena tendéncia no
aumento de area em fungdo da dopagem pode ser atribuida ao fato que quanto maior a
inclusdo de dopante na rede do diamante menor sera a taxa de crescimento do filme.
Esta diminui¢do na taxa de crescimento leva a formagdo de grdos menores para filmes
mais dopados mesmo crescidos no mesmo tempo. Portanto, quanto menor o tamanho de
grao, maior a area ativa do eletrodo [60,65]. Essa grande area eletroquimica também
possibilita uma melhor resposta na aplicacdo dos mesmos para a degradacdo do corante

RO16.
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5. APLICACAO DOS ELETRODOS DDB NA DEGRADACAO
ELETROQUIMICA DO CORANTE RO16

Os ensaios de degradacdes eletroquimica do RO16 utilizando os eletrodos de diamante
nas trés dopagens de boro e tempos de deposi¢do de 7 e 24 h foram realizados em uma
célula de trés eletrodos como mostrado no item 3.2. Para todos os eletrodos DDB foram
utilizadas seis valores crescentes de densidades de corrente de 25, 50, 75, 100, 150 e
200 mA cm72, utilizando-se uma solugdo K,SO4 0,1 mol L+ H,S0O,4 0,1 mol L' como
eletrolito de suporte, contendo aproximadamente 100 mg L' de RO-16. O DDB ¢é um
bom candidato para a degradagdo de poluentes devido a sua alta evolugdo
sobrepotencial de O, o que resulta em uma alta eficiéncia de corrente [66] . Além disso,
o DDB depositado sobre substrato de Ti fornece alta condutividade elétrica, inércia

eletroquimica e uma alta resisténcia mecanica.

5.1. Influéncia da dopagem dos eletrodos DDB na degradacio

eletroquimica do corante RO16

Neste item sdo apresentados os resultados da aplicagdo dos eletrodos DDB nas trés
diferentes dopagens ja descritas para os filmes crescidos durante 7 h. Para avaliar a
eficiéncia dos diferentes eletrodos, um parametro importante ¢ a remogao da cor durante
o processo de degradagdo dessa espécie em estudo. O corante RO16 apresenta duas
bandas caracteristicas de absor¢do no espectro visivel (~390 nm e ~500 nm,
respectivamente), que podem ser associadas a sua intensa coloracdo alaranjada. A
remogdo da cor da solugdo contendo o corante, decorrente da reacdo dos grupos
cromoforos da molécula, pode ser monitorada a partir da variagdo da intensidade dessas
principais bandas de absor¢do. Nas Figuras 5.1 e 5.2 os espectros de absor¢do estio
sendo apresentados entre 300 a 600 nm das solugdes de RO16 eletrolisadas somente
para a menor e maior densidade de corrente utilizada, 25 e 200 mA cm'z,
respectivamente, com os eletrodos de DDB para um tempo de deposi¢do de 7 h, em

fungdo do tempo de eletrdlise. Em todos os experimentos realizados o tempo total da
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eletrolise foi de 90 min, sendo que nos trés primeiros tempos foram retiradas aliquotas

de 10 em 10 min e a partir do quarto tempo as aliquotas foram retiradas de 15 em 15

min, até completar o tempo total de 90 mim. Esses intervalos de tempo menores nos

primeiros tempos para a retirada das aliquotas foram definidos dessa forma, porque

geralmente, a queda da concentrag@o tende a ser acentuada nos primeiros minutos do

tratamento, tornando-se menos acentuada nos tempos finais do processo.
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©

Absorbancia/ u.a

—t0 |

=10 min|

0 350 400 450 500 550 600
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0.54
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Figura 5.1 - Espectros de absorcio das solugdes de RO16 eletrolisas a 25 mA cm™ com

os eletrodos (A) 5.000 ppm (B)15.000 ppm e (C) 30.000 ppm, entre 300 e

600 nm, em fungéo do tempo de eletrolise.
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Figura 5.2 - Espectros de absor¢do das solugdes de RO16 eletrolisas a 200 mA cm’™
com os eletrodos (A) 5.000 ppm (B)15.000 ppm e (C) 30.000 ppm, entre
300 e 600 nm, em fungdo do tempo de eletrolise.

Observa-se nestas Figuras, uma diminui¢ao consideravel nas intensidades das bandas de
absor¢do em fung¢do do tempo de eletrdlise tanto para a menor como para a maior
densidade de corrente utilizada. Este comportamento indica a eficiéncia do tratamento
eletroquimico para a remogao da cor dessas solugdes tratadas utilizando os eletrodos de
DDB com diferentes niveis de dopagem. A diminui¢do da banda em ~ 390 nm pode

estar associada as transigdes m- m* relacionadas com os anéis aromaticos, ja em ~ 500
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nm essa diminui¢do pode ser atribuida as transi¢des n- * do grupo croméforo azo (-N
= N-) presentes na molécula do RO16. Para todos os eletrodos utilizados, foi possivel
observar uma redu¢do nas intensidades das duas bandas de absor¢do em fun¢do do
tempo de eletrolise, onde ao final de 90 min estas duas bandas utilizando a densidade de
corrente de 200 mA cm?, quase desaparecem. Este resultado ¢ um indicativo da
eficiéncia do tratamento eletroquimico para a redug@o de cor, utilizando os eletrodos
DDB. Para todos os experimentos, o eletrodo com dopagem intermediaria (15.000 ppm)
apresentou uma maior eficiéncia de remogao da cor quando comparado com os outros
eletrodos de menor dopagem (5.000 ppm) e de maior dopagem (30.000 ppm). Em todos
os ensaios de degradagdo, esse comportamento se manteve, sendo que o aumento da
densidade de corrente aplicada leva a um processo mais rapido de descoloragdo da
solugdo. Essa diminui¢do da coloragdo da solucdo durante os ensaios de degradacdo
eletroquimica ¢ um indicativo de que as moléculas do RO16 podem estar sendo
quebradas. Pode-se observar essa remogédo da cor das solugdes nas imagens das Figuras
5.3 e 5.4, mostradas abaixo, nos dois extremos de densidade de corrente para os
eletrodos nas trés dopagens estudadas. Essas aliquotas de solugdo foram retiradas nos

tempos ja descritos para as analises especificadas.
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Figura 5.3 - Imagens das solugdes do RO16 eletrolisas a 25 mA ¢cm™ com os eletrodos
(A) 5.000 ppm (B)15.000 ppm e (C) 30.000 ppm, em fung@o do tempo de
eletrolise.

(A) (B)

©)

Figura 5.4 - Imagens das solugdes do RO16 eletrolisas a 200 mA ¢cm™ com os eletrodos
(A) 5.000 ppm (B)15.000 ppm e (C) 30.000 ppm, em fung@o do tempo de

eletrolise.



E possivel confirmar visualmente através das imagens mostradas acima a eficiéncia dos
eletrodos DDB para a remogdo da cor das solugdes contendo o corante RO16. Este
comportamento esta melhor evidenciado na Figura 5.4 (B) que mostra as imagens das
aliquotas nos seus respectivos tempos na maior densidade de corrente estudada (200 mA
em™). A eficiéncia do eletrodo de dopagem intermediaria (15.000 ppm) esta nitida em
relagdo aos outros eletrodos em estudo, pois em apenas 20 min de tratamento a solugdo
ja ficou praticamente incolor. Por outro lado, para o eletrodo de 5.000 ppm mesmo apds
os 90 min a solug@o ainda estava colorida enquanto para o eletrodo de 30.000 ppm a

remogao da cor da solugdo foi observada somente apds 30 min de tratamento.

Para obter resultados quantitativos foi realizada uma curva de calibragao para o calculo
das concentragdes do corante utilizando-se uma solugdo do corante RO16 com uma
concentragdo de 135 mg L. A partir desta solugdo foi realizada a diluigdo até 10 mg L°
' Na Figura 5.5 estd sendo apresentado o espectro de absorgdo entre 300 a 600 nm das

solugdes preparada para a montagem da curva de calibragdo.
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Figura 5.5 - Espectros de absor¢ao das solu¢des do RO16 em diferentes concentragdes.
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Utilizando-se o espectro de absorbancia da Figura 5.5 foram obtidos os valores da
absorbancia para cada solugdo, a partir do maximo de comprimento de onda em 388,38
nm. A partir desses valores da absorbancia em 388,38 nm foi montado um gréfico da
absorbancia pela concentragdo de cada uma das solugdes, conforme apresentado na

Figura 5.6.
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o-
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Figura 5.6 - Relagdo entre a absorbancia maxima e a concentracdo de solugdes de

diferentes concentragdes do RO16.

E possivel observar no grafico acima a excelente linearidade da curva de calibragdo,
com coeficiente de correlagdo de 0,9989. A partir da equacdo da reta mostrada no
grafico foi possivel montar as curvas de decaimento das concentragdes do corante RO16
das solugdes eletrolisadas, onde A ¢ o valor de intercep¢do com o eixo y, B ¢ a
inclinagdo da reta e x € o valor das concentra¢des das solugdes tratadas. Através dessa
relacdo linear foi obtido, utilizando os espectros de absor¢do mostrados nas Figuras 5.1
e 5.2 o valor de y no comprimento de onda em 388,38 nm para cada tempo de

tratamento. Assim através dos valores de A e B da curva de calibragdo foi possivel obter
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as concentragdes em fungdo do tempo de eletrolise para as densidades de corrente de 25,
50, 75, 100, 150 e 200 mA cm™ para os eletrodos de DDB nos diferentes niveis de
dopagem. Esses resultados estdo mostrados na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Curvas de decaimento da concentragao (A= 388 nm) para as eletrolises

com os eletrodos (A) 5.000 ppm (B)15.000 ppm e (C) 30.000 ppm.

Observa-se que a concentragdo do corante decai exponencialmente em funcéo do tempo
1 . . 2 ~

de eletrélise a partir da densidade de 75 mA cm™, para os trés eletrodos estudados. Nos

40 min iniciais a queda da concentragdo do corante é mais acentuada, e apds esse

intervalo de tempo a queda da concentrago torna-se praticamente constante. Quanto a
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coloragdo das solugdes, nas menores densidades de corrente, o descoramento ¢
gradativo (25 e 50 mA cm™), porém com uma alteragdo visual mais acentuada para as
eletrolises com o eletrodo de dopagem intermediaria (Figura 5.4). Neste caso ¢ possivel
observar que nas maiores densidades de corrente, a solu¢do torna-se incolor apds 20 min

de tratamento para o eletrodo de dopagem de 15.000 ppm a 200 mA cm™.

Considerando-se o perfil exponencial das curvas de decaimento da concentracdo do
corante em fungdo do tempo, este ¢ um indicativo de uma cinética de pseudo-primeira
ordem. As reagdes de pseudo-primeira ordem tém taxas de velocidade proporcionais as
concentracdes inicial e final do reagente num determinado tempo. Assim determinou-se

a constante de velocidade aparente (kqppt) a partir da equagdo 5.1 mostrada abaixo [67]:

n [Corante] _ ;
[Corante], w (5.1

Na Figura 5.8 sdo apresentadas as constantes de velocidade aparente em funcgdo da

densidade de corrente aplicada para os eletrodos estudados.
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Figura 5.8 - Constantes de velocidade aparente para a remog¢do do corante RO16 a

partir da eletrooxidagdo utilizando os eletrodos de diferentes dopagens.

E possivel observar que a constante cinética aumenta linearmente conforme ocorre o
aumento da densidade de corrente aplicada para os trés eletrodos avaliados, sendo que
os ecletrodos de DDB com dopagem de 5.000 e 30.000 ppm apresentaram
comportamento similar no que se refere a velocidade de degradacdo do composto em
estudo. O eletrodo com dopagem intermediaria (15.000 ppm), apresentou velocidade
mais rapida do que os outros eletrodos a partir da densidade de corrente de 75 mA cm™,

justificando sua melhor eficiéncia na remocao das cores das solucdes degradadas.

Para quantificar a carga orgédnica presente no final dos processos de degradagdo
eletroquimica do corante RO16 foram realizadas analises de COT. Essa analise ¢ um
indicativo da eficiéncia do processo eletroquimico de mineralizar a matéria organica
presente na solug@o corante. Como foi apresentado no iten 2.1 a maioria dos problemas

de poluigdo, toxidade, entre outros, sdo devido a natureza das moléculas organicas que
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compdem os corantes. Na Figura 5.9 sdo apresentados os resultados da remocgdo de

COT em fungdo da densidade de corrente aplicada para cada eletrodo estudado.
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Figura 5.9 - Porcentagem de mineralizagdo da matéria orginica em fungdo da

densidade de corrente dos anodos em estudo.

Pode-se observar na Figura 5.9 que ha uma tendéncia no aumento da eficiéncia de
mineralizagdo dos compostos organicos presentes na solu¢do do corante conforme
aumenta a densidade de corrente aplicada para os trés eletrodos estudados. No entanto,
o eletrodo com dopagem intermediaria (15.000 ppm) apresenta uma maior porcentagem
de mineralizacdo do corante com o aumento da densidade de corrente do que os outros
eletrodos de menor ¢ maior dopagem. O eletrodo de 15.000 ppm proporcionou uma
remogdo de COT de ~45%, na maior densidade de corrente aplicada, contra uma
remogdo de ~25% e de 35% para o eletrodo de menor e maior dopagem,

respectivamente.
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Além da completa remogdo da cor, os resultados mostraram uma remogdo de COT
consideravel para os DDB nos trés niveis de dopagem. No entanto, ao final de cada
tratamento ainda se observa a presenga de compostos organicos, parcialmente
degradados ou ndo, que podem apresentar consideravel risco ambiental, tais como os

compostos aromaticos.

Neste caso, foram realizadas analises de CLAE, utilizando-se o comprimento de onda
de 254 nm para a detec¢do de compostos aromaticos, com o objetivo de confirmar a
eficiéncia do processo de degradagdo eletroquimica da solugdo contendo o corante
RO16. O aparecimento de sinal cromatografico a 254 nm esta relacionado a transi¢ao m-
n* de sistemas conjugados como os compostos aromaticos que compdem a solugdo do
corante RO16. Na Figura 5.10 sdo apresentados os cromatogramas da solugdo contendo
o corante RO16 sem tratamento (1), das solu¢des apos 10 min dos ensaios eletroliticos
(2) e apbs 90 min (3) para a densidade de corrente de 200 mA cm™, utilizando-se os

eletrodos nos trés niveis de dopagem.
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Figura 5.10 - Cromatogramas das amostras do corante RO16 obtidos com uma
densidade de corrente de 200 mA cm™ com os eletrodos de diferentes
dopagens (A) 5.000 ppm, (B) 15.000 ppm e (C) 30.000 ppm para: (1)

tempo 0 min, (2) tempo 10 min e (3) tempo 90 min.

Nesta Figura, pode-se observar que na solugdo do corante sem tratamento
(cromatograma 1) em todas as curvas ha a presenga de pelo menos 6 compostos
aromaticos com diferentes polaridades e tempos de retengdo nomeados a cada um dos
cromatogramas como picos A a F. O cromatograma (2) ¢ referente a 10 min e o (3)
referente a 90 min de tratamento. Os compostos referentes aos picos D e F, pela sua
proporgdo, devem estar diretamente associados ao corante reativo RO16. Apos o
tratamento eletroquimico a 200 mA ¢cm™, com os trés eletrodos (cromatogramas 2 ¢ 3),
os picos D a F praticamente desaparecem, indicando uma diminui¢do consideravel da
presenca de compostos aromaticos. Pode-se observar o aparecimento de outros picos
com um menor tempo de reten¢do, o que implicaria na presenga de compostos com

caracteristicas mais polares que o corante em estudo.

Essa observagdo acima pode ser visualizada na Figura 5.11, que apresenta a variagdo da

area cromatografica total normalizada em fungdo da densidade de corrente aplicada para
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os eletrodos com os diferentes niveis de dopagem. Neste caso, a integragdo dos
cromatogramas obtidos para as solugdes apds cada tratamento pode ser considerada uma

medida da concentracdo total de compostos aromaticos detectados a 254 nm.
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Figura 5.11 - Area cromatografica total normalizada em fungio da densidade de
corrente aplicada em cada tratamento com os eletrodos de diferentes

dopagens.

Observa-se nesta Figura 5.11 que a eficiéncia de degradagdo dos trés eletrodos para os
compostos aromaticos presentes na solugdo do corante RO16, e dos subprodutos
aromaticos de degradagdo formados durante cada processo, ¢ praticamente a mesma nas
menores densidades de corrente aplicadas (25, 50 e 75 mA ¢cm™). No entanto, com o
aumento da corrente aplicada, o eletrodo de dopagem intermediaria (15.000 ppm)
apresenta uma maior eficiéncia na degradacdo, completa ou ndo, dos compostos

aromaticos presentes na solugdo contendo o corante RO16.
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Apesar da remogdo de COT ndo ser completa, esses eletrodos mostraram-se efetivos na
degradagdo de compostos organicos aromaticos com a provavel formacdo de compostos
organicos alifaticos. Essa diminui¢do da aromaticidade da solugdo ¢ importante do
ponto de vista ambiental, pois moléculas organicas com cadeias alifaticas tendem a ser

mais suscetiveis ao ataque microbiano e, provavelmente, tendem a ser biodegradaveis.

Outra técnica utilizada para avaliar a eficiéncia dos processos eletroquimicos na
degradagiio da molécula do corante RO16 foi a Cromatografia de fons. Através dessa
técnica foi possivel analisar as solugdes ¢ identificar os possiveis ions formados de cada
tratamento eletroquimico realizado, lembrando que os resultados de COT mostraram

que nem todo corante RO16 degradado foi transformado em CO,.

Os resultados de cromatografia de fons mostraram a formagio de fons nitrato como
produto dos tratamentos e confirmam a eficiéncia dos eletrodos de DDB na degradagao
da molécula do corante RO16. Este comportamento estd associado ao fato da molécula
do corante RO16, Figura 2.1, apresentar ligagdo -N=N- em sua estrutura quimica. Neste
sentido a identificagdo de ions nitrato como produtos dos tratamentos eletroquimicos €
um forte indicativo que a molécula do RO16 esteja sendo quebrada nesta ligacdo. Os
resultados de formacdo de nitrato estdo apresentados na Tabela 5.1, em funcdo da

dopagem dos eletrodos e das densidades de corrente aplicada.
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Tabela 5.1: Concentragdo dos ions nitrato formados nas diferentes densidades de

corrente para os dnodos em estudo.

Densidade de 5.000 15.000 30.000
corrente (ppm) (ppm) (ppm)
(mA cm'z)

25 12mgLT [ 0,0mgLT | 0,0mgL”

50 05mgL' | 08mgL' | 0,0mgL’

75 ILimgL' | 00mgL' | 0,9mgL"

100 LimgL' | 00mgL’ | 80mgL’

150 1,3mgL" 0,0mg L 1,7mgL"

200 75mgL! | 07mgL' | 19mgL’

Através dos resultados apresentados na Tabela 5.1 observa-se que houve formagao de
ions nitrato em todas as densidades estudadas apenas para o eletrodo de menor dopagem
(5.000 ppm). Por outro lado, para o eletrodo de dopagem intermediaria houve formagdo
de fons nitrato apenas nas densidades de 50 ¢ 200 mA cm™ enquanto para o eletrodo de
maior dopagem nio houve formagio de ions nitrato nas densidades de 25 ¢ 50 mA cm™,
Observa-se também que com o aumento da densidade de corrente para os eletrodos de
dopagem de 5.000 ppm e 30.000 ppm ocorre um aumento da concentracdo dos ions
nitratos formados. Na maior densidade de corrente estudada (200 mA cm™) o eletrodo
de dopagem intermediaria praticamente ndo teve mudanca na concentragdo desses ions
formados e apresentou uma concentragdo de ion nitrato menor, comparado com 0s
outros dois eletrodos. No entanto, este resultado ndo € conclusivo, pois a quebra da
molécula ndo assegura que a mesma foi totalmente degradada, como mostrado nos

resultados de COT.

Outro parametro a ser estudado foi o consumo da energia elétrica envolvida no processo
de degradacgdo do corante RO16 envolvendo os eletrodos de diamante. Nas eletrolises

realizadas, o potencial de célula (Ecel) e a corrente elétrica (I) aplicada ditam o

70



consumo elétrico (CE) por kg de COT removido, que esta de acordo com a equagdo 5.2
mostrada abaixo [68]:
E. It
CE = —¢l— (5.2)
m
Os resultados do célculo do consumo energético estdo apresentados na Figura 5.12 em

fungdo da densidade de corrente aplicada.
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Figura 5.12 - Consumo energético em funcdo da densidade de corrente para os

eletrodos de diferentes dopagens (5.000, 15.000 e 30.000 ppm).

Quando se compara o processo de degradacdo do corante RO16 utilizando eletrodos de
diamante com diferentes dopagens, observa-se que nas mesmas condigdes
experimentais os eletrodos de DDB apresentam resultados similares em termos de
consumo energético. A medida que houve o aumento da densidade de corrente aplicada
ocorreu também o aumento desse consumo, sendo que em todas as densidades de

corrente estudadas os trés eletrodos apresentaram praticamente o mesmo valor de
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consumo energético. Assim pode-se dizer que mais uma vez o eletrodo de dopagem
intermediaria apresentou melhores resultados se comparado com os outros dois
eletrodos de dopagem de 5.000 e 30.000 ppm, pois com um mesmo valor de consumo
energético ele foi mais eficiente na degradagdo das moléculas do corante RO16 com foi

possivel observar nos outros resultados apresentados.

Através dos resultados apresentados nas degradacdes eletroquimicas do corante RO16,
com os trés eletrodos de dopagem diferentes, foi possivel observar que o eletrodo de
dopagem intermediaria apresentou uma melhor eficiéncia na degradagdo do RO16. Para
se entender melhor a influéncia da dopagem nos eletrodos de diamante CVD dois
importantes aspectos devem ser considerados. Primeiramente, a inclusdo de boro na
rede cristalina de diamante promove um aumento de defeitos com inclusdo de
impurezas, principalmente do tipo sp® e também discutido na literatura como diamante
tipo “amorfo” (banda de 1200 cm™ no espectro Raman). Também devida 4 inclusdo de
boro a taxa de crescimento do filme diminui levando a formacdo de filmes de grios
cada vez menores com o aumento de boro na rede. Essa diminui¢ao de tamanho de grao
leva a um aumento de densidade de contorno de grdo, levando também a um
consideravel aumento de sp” presente nestes contornos de grdo. Ou seja, uma
conseqiiéncia intrinseca da adigdo de boro levaria a maior participagdo de sp® no filme
de diamante, independentemente do aumento benéfico da condutividade deste para

aplicacdes eletroquimicas [69].

Um segundo aspecto que deve ser considerado ¢ o fato do crescimento CVD em
filamento quente e o particular processo de dopagem utilizado neste estudo. Para os
filmes estudados o aumento de boro ¢ obtido a partir de uma fonte de 6xido de boro
(B203) dissolvido em metanol, conforme explicado na parte experimental. O 6xido de
boro que ¢ carregado para a fase gasosa durante o processo de crescimento ataca os
filamentos de tungsténio levando a formagdo de carbeto de tungsténio que também pode
ser incorporado nos filmes como uma impureza que prejudica a eficiéncia de eletrodos
altamente dopados [29]. Portanto, para aplicagdes eletroquimicas, este trabalho também

demonstrou que existe um compromisso entre a condutividade dos filmes e o nivel de
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impurezas, ambos gerados pela inclusdo de boro na rede do diamante, bem como o

aumento de ligagdo do tipo sp® nos contornos de grio.

Este fato justifica os resultados obtidos, pois o melhor resultado que se obteve na
degradagdo do RO16 foi com o eletrodo intermedidrio, onde se pode dizer que o
eletrodo de dopagem menor (5.000 ppm) ainda ndo apresenta uma quantidade de
portadores de carga suficiente para uma porcentagem maior de mineralizagdo da matéria
organica e o eletrodo de dopagem maior (30.000 ppm) apresenta uma quantidade de
impurezas maior que levou a sua menor eficiéncia na degradagdo do corante RO16.
Entretanto, vale ressaltar que todos os eletrodos foram eficientes na degradacdo do
corante. No entanto, esses resultados mostram também um limite adequado de dopagem

quando esta técnica CVD de dopagem ¢ utilizada em reator de filamento quente.

5.2 Estudo da degradacdo eletroquimica do corante RO16 com o

eletrodo de DDB com um tempo de deposicdo de 24 h

Como visto no item anterior o eletrodo que apresentou maior eficiéncia na degradagio
do corante RO16 foi o de dopagem intermediaria (15.000 ppm). Para um estudo
comparativo foi realizado nas mesmas condigdes 0s mesmos experimentos
eletroquimicos apresentados acima para esta dopagem com o eletrodo crescido durante
24 h. Esse estudo foi realizado com o objetivo de avaliar se ocorre uma mudanga de
resposta eletroquimica significativa, tendo em vista que através das caracterizagdes
morfoldgicas e estruturais foi possivel observar uma melhor qualidade dos filmes

crescidos nesse tempo de deposicao.

Os espectros de absor¢do entre 300 a 600 nm das solugdes de RO16 em fungdo do
tempo de eletrdlise, para a maior e menor densidade de corrente de 25 e 200 mA cm?,
respectivamente, estdo apresentados nas Figuras 5.13 e 5.14 para o DDB crescido

durante 24 h.
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Figura 5.13 - Espectros de absor¢do das solugdes de RO16 eletrolisas a 25 mA cm™

com o eletrodo de dopagem intermediaria com um tempo de deposi¢do

de 24 h, em fungdo do tempo de eletrolise.
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Figura 5.14 - Espectros de absorcdo das solugdes de RO16 eletrolisas a 200 mA cm™
com o eletrodo de dopagem intermediaria com um tempo de deposi¢ado

de 24 h, em fungdo do tempo de eletrolise.

E possivel observar através dos espectros de absor¢io que o eletrodo crescido num
tempo de deposi¢do de 24 h apresenta um decaimento das bandas de absor¢do do
corante RO16 num intervalo de tempo menor, comparado com o eletrodo na mesma
dopagem, porém num tempo de crescimento de 7 h (Figura 5.2 (B)). Este
comportamento esta bem acentuado quando comparado principalmente os tempos de 10
e 20 e 30 min na densidade de corrente de 200 mA cm™. Este comportamento se
confirma também visualmente nas aliquotas apresentadas na Figura 5.15 que mostram a
diminui¢do da coloragdo da solugdo durante os ensaios de degradagdo eletroquimica

utilizando o eletrodo de 24 h e de 7 h.

75



(A) (B)
(©) (D)

Figura 5.15 — Imagens das solugdes do RO16 eletrolisadas: (A) 25 mA ¢cm™ ¢ (B) 200
mA cm?, para o eletrodo de 24 h de deposigao (C) 25 mA cm” e (D)
200 mA cm™, para o eletrodo de 7 h de deposi¢do, em fungdo do tempo

de eletrolise.

Através dessas imagens ¢ possivel confirmar a maior eficiéncia do eletrodo crescido
num tempo de 24 h em comparagéio com o eletrodo de 7 h de deposigdo, pois o eletrodo
de maior tempo de deposi¢do apresentou ja na densidade de corrente de 25 mA cm™
uma remogao consideravel da cor da solucdo contendo o corante RO16. Também para a
maior densidade de corrente utilizada em apenas 20 min de tratamento eletroquimico a

solugdo ficou praticamente incolor com este eletrodo.

Na Figura 5.16 s@o apresentadas as constantes de velocidade aparente em fungdo da
densidade de corrente aplicada para os eletrodos depositados num tempo de 24 h e de 7
h.
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Figura 5.16 - Constantes de velocidade aparente para a remocdo do corante RO16 a

partir da eletrooxidagdo utilizando os eletrodos de diferentes dopagens.

E possivel observar que a constante cinética aumenta com o aumento da densidade de
corrente aplicada para ambos os eletrodos avaliados, sendo que o eletrodo de DDB com
um tempo de deposi¢do de 24 h apresentou uma velocidade mais rapida a partir da

primeira densidade de corrente comparado com o eletrodo de deposigdo de 7 h.

Para o estudo comparativo da eficiéncia do processo em mineralizar a materia organica
presente na solucdo do corante RO16 foram realizadas analises de COT conforme

apresentado o estudo comparativo entre os dois eletrodos na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Porcentagem de mineralizagdo da matéria orgdnica em fungdo da

densidade de corrente dos anodos em estudo.

Pode-se observar na Figura 5.17 que ha uma tendéncia no aumento da eficiéncia de
mineralizagdo dos compostos organicos presentes na solugdo do corante conforme
aumenta a densidade de corrente aplicada para ambos os eletrodos estudados. No
entanto, o eletrodo DDB com um tempo de deposi¢do de 24h apresenta uma maior
porcentagem de mineralizagdo do corante RO16 em todas as densidades de corrente
estudadas em comparagdo com o eletrodo de 7 h de deposi¢do. O eletrodo de 15.000
ppm depositado por 24 h proporcionou uma remogdo de COT de ~50%, na maior
densidade de corrente aplicada, contra uma remogao de ~45% para o eletrodo crescido

durante 7 h de deposigao.

Para confirmar a eficiéncia do processo de degradacdo eletroquimica da solugdo
contendo o corante RO16 foram também realizadas analises CLAE nas mesmas
condigdes descritas anteriormente. Na Figura 5.18 sdo apresentados os cromatogramas

da solugdo contendo o corante RO16 sem tratamento (1) das solugdes apds os ensaios
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eletroliticos com 10 min (2), e apés 90 min de tratamento (3) na densidade de corrente

de 200 mA cm™, utilizando-se os eletrodos com diferentes tempos de deposigo.

(A) (B)
[ Zh de deposigao ] ~F [24h de deposico ] E
] ]
ES ES D
[ ()
3 E ;
b b ANS £ ()
[}
g 50 4 :
Q
£ I O N
- A
(3)
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo de Retengdo (min) Tempo de Retengéo (min)

Figura 5.18 — Cromatogramas das amostras do corante RO16 obtidos com uma
densidade de corrente de 200 mA cm™ com os eletrodos de diferentes
tempos de deposi¢ao (A) 7 h de deposigdo, (B) 24 h de deposigdo para:
(1) tempo 0 min, (2) tempo 10 min e (3) tempo 90 min.

Pode-se observar que no cromatograma 1 ha a presenga de pelo menos 6 compostos
aromaticos com diferentes polaridades e tempos de retencdo, sendo estes associados a
cada um dos picos presentes nos cromatogramas (A a F). Apods o tratamento
eletroquimico nos primeiros 10 min a 200 mA cm™ (cromatograma 2), com o eletrodo
de um tempo de deposi¢ao de 24 h, é possivel notar o desaparecimento dos dois
principais picos relacionados ao corante (D e F), que se comparado com o eletrodo de 7
h de deposi¢do nesse mesmo tempo de tratamento esses dois picos ainda se mostravam
bem evidentes. Apds os 90 min de tratamento observa-se o aparecimento de outros
picos com um menor tempo de retengdo, em ambos os cromatogramas dos eletrodos em
estudo. Porém, no eletrodo de 24 h foi detectado apenas um pico de intermediario, que

comprava novamente a melhor eficiéncia do eletrodo crescido por 24 h.
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A Figura 5.19 apresenta a variagdo da area cromatografica total normalizada em fungio
da densidade de corrente aplicada para os eletrodos com os diferentes tempos de
deposigio. E importante lembrar que este resultado indica a concentragio total dos

compostos aromaticos detectados.
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Figura 5.19 — Area cromatografica total normalizada em fungdo da densidade de
corrente aplicada em cada tratamento com os eletrodos de diferentes

tempos de deposicao.

Observa-se nesta Figura 5.19 a eficiéncia de degradagdo para os compostos aromaticos
presentes nas solugdes contendo o corante RO16 para ambos os eletrodos, e dos
subprodutos de degradagdo formados durante cada processo. Nas trés primeiras
densidades de corrente estudadas o comportamento dos eletrodos ¢ praticamente o
mesmo. Entre 75 ¢ 100 mA cm™ ocorre uma queda abrupta da concentracdo total do
corante para o eletrodo de 24 h, onde a medida que a densidade de corrente aumenta, os

subprodutos de degradacdo continuaram decaindo. Assim para a densidade de corrente
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de 200 mA cm™ o valor da 4rea total normalizada obtida foi menor para o eletrodo de

24 h comparada com esta para o eletrodo de 7 h de deposigéo .

Para confirmar a eficiéncia do processo de degradagdo na quebra da molécula do
corante RO16 foram realizadas também medidas de cromatografia de fons para analisar
possiveis ions formados nos processos de degradagéo eletroquimica. Esses resultados de

formagéo de nitrato estdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Concentrag¢ao dos ions nitrato formados nas diferentes densidades de

corrente para os eletrodos em fungdo do tempo de deposigdo.

Densidade de 15.000 15.000
corrente (ppm) (ppm)
(mA cm?) 7h 24h

25 00mgL’ | 0,0mgL’

50 0,8mgL" 0,0mgL"

75 0,0mgL" 03mgL’

100 0,0mgL! | 04mgL’

150 0,0mgL' | 05mgL"

200 07mgL"' | 0,6mgL’

Através dos resultados apresentados na Tabela 5.2 observa-se que houve formagao de
fons nitrato a partir da densidade de corrente de 75 mA cm™ somente para o eletrodo de
deposigao de 24 h, ndo havendo uma tendéncia para o eletrodo de 7 h. Neste sentido, os
resultados apresentados mostram também que o eletrodo de deposicdo de 24 h é mais

eficiente na quebra da molécula de corante.

Outro pardmetro analisado e comparado entre os eletrodos com diferentes tempos de

deposigao foi o consumo energético. Este resultado esta sendo mostrado na Figura 5.20.
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Figura 5.20 — Consumo energético em fungdo da densidade de corrente para os

eletrodos de diferentes tempos de deposigao.

Observa-se através do grafico mostrado acima que os eletrodos de diamante
apresentaram resultados similares em termos de consumo energético. A medida que
houve o aumento da densidade de corrente aplicada ocorreu também o aumento do
consumo energético. Este resultado evidencia também uma maior eficiéncia do eletrodo
de 24 h, pois com o mesmo valor de consumo energético os resultados mostram que a
resposta da degradag@o eletroquimica desse eletrodo foi melhor comparado com o

eletrodo de 7 h.

Através de todos os estudos comparativos entre esses dois eletrodos foi possivel
observar que o eletrodo de 24 h de deposi¢do apresentou uma maior eficiéncia na
degradagao das solugGes contendo o corante RO16 em todos os ensaios realizados, tanto
para a remogao da cor ¢ do COT, bem como em termos da formagdo de intermediarios
estudadas vias CLAE e Cromatografia de fons. Esses resultados podem ser justificados

pelo fato de que esse filme é mais organizado em termos estruturais, como por exemplo,

82



tamanho de grdo, incorporagdo do dopante, melhor qualidade do diamante depositado,
sendo que ¢ possivel confirmar essa melhor qualidade do filme de 24 h de deposicdo a
partir do estudo das caracterizagdes morfoldgicas e estruturais que mostraram que esses
filmes apresentam caracteristicas de crescimento colunar bem mais definidas se

comparado com os eletrodos de 7 h de deposigao
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Esta dissertagdo apresentou importantes contribuicdes para o crescimento,
caracterizagdo e aplicagdo dos filmes de diamante/Ti de diferentes dopagens no
processo de degradacdo eletroquimica do corante reativo alaranjado 16. Foi estudada a
influéncia dos niveis de dopagem dos eletrodos bem como do tempo de deposicdao

desses filmes na eficiéncia dessa degradagéo.

Os resultados de caracterizagdo morfoldgica dos filmes mostraram os mesmos
completamente fechados e sem a presenca de rachaduras. Este fato foi muito importante
para a escolha dos melhores parametros de crescimento, tendo em vista as dificuldades
que envolvem o crescimento de diamante sobre substratos de titdnio. Foi possivel
comprovar através das analises de Raman e Raios x a alta qualidade dos filmes e os
picos caracteristicos relacionados com a presenca do diamante assim como a influéncia

do dopante nestes espectros.

As caracterizagdes em fungdo do tempo de deposi¢do permitiram concluir que os filmes
crescidos por 24 h evidenciaram um melhor crescimento do tipo colunar. Neste sentido,
foi possivel verificar uma melhor qualidade e definicdo do tamanho dos grdos, o que
levou a uma maior pureza do diamante depositado sem a presenca de carbono do tipo

nao-diamante, se comparado com os eletrodos crescidos por 7 h.

As caracterizagdes eletroquimicas através do estudo de janela de potencial mostraram o
grande intervalo de potencial de trabalho dos eletrodos ratificando os mesmos como
bons candidatos para aplicagdes como materiais anoddicos em eletrooxidagdo de
organicos. Ja através do estudo de calculo de area ativa dos eletrodos foi possivel
observar uma tendéncia do aumento dessa area com o aumento do nivel de dopagem,
com o triplo de area ativa em relagdo a area geométrica dos mesmos. Este resultado esta
associado tanto ao tratamento com jateamento de pérolas de vidro na superficie do
titanio, antes do crescimento do DDB, bem como a rugosidade intrinseca do filme de

diamante microcristalino.
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Os tratamentos eletroquimicos mostraram que os eletrodos de DDB séo eficientes na
remogao da cor das solugdes e da porcentagem de COT presente nas mesmas. Ainda,
através da técnica CLAE foi possivel observar que os intermediarios formados durante
as degradagdes possuem carater mais polar do que o corante em estudo com a provavel
formagdo de compostos orgénicos alifaticos. As analises de Cromatografia de fons
confirmaram também a quebra da molécula do corante RO16 devido a formagao de ions

nitrato como resultado dessa degradagéo.

O eletrodo que se mostrou mais eficiente em todos esses estudos foi o de dopagem
intermediaria (15.000 ppm ~ 7.2 x 10* ¢cm™ ) e tempo de deposicdo de 24 h. Esse
comportamento pode ser justificado por este eletrodo apresentar um crescimento de
grios melhor definidos levando a um diamante de maior pureza. Portanto, a dopagem
intermediaria foi suficiente para uma boa condutividade do filme sem uma grande
contribui¢do das impurezas geradas durante o processo de crescimento. Essas impurezas
podem ser advindas tanto do carbeto de tugsténio (CW), formado pelo ataque do boro
ao filamento, ou pelas ligagdes sp’ presentes no contorno de grio. Essas duas
contribuigdes tendem a ser majoradas para filmes mais finos e/ou com dopagens

. 21 -]
superiores a 10°! cm™.

A continuidade do estudo relacionado ao crescimento dos filmes de DDB ¢ importante,
pois através do mesmo sera possivel avaliar o efeito conjunto dos diferentes niveis de
dopagem para diferentes concentragdes de CHs na mistura gasosa. Além disto, a
investigagdo da influéncia do nivel de dopagem e da concentragdo de CHs na
morfologia, na qualidade e na estrutura destes filmes ird complementar este estudo.
Tanto o controle da dopagem como da razio sp*/sp’ do filme sdo importantes para

avaliar a eficiéncia desses eletrodos para aplicagao em processos oxidativos avancados.

Quanto a aplicagdo desses eletrodos na degradagdo do corante RO16 muitos parametros
ainda podem ser mais bem avaliados. Dentre este, por exemplo, realizar um estudo do
melhor eletrélito suporte, melhor tempo de tratamento dessas solugdes, influéncia do pH
dessas solugdes que serdo degradadas, para assim aplicar esses eletrodos de alto

desempenho na degradagdo do corante em estudo. Ainda, é necessario um estudo
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detalhado para se propor uma rota de degradagdo deste corante. Para este fim as técnicas
analiticas de Cromatografia de fons, Carbono Organico Total, Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia serdo certamente utilizadas como também a inclusdo da técnica de
Cromatografia Gasosa com Detector de Massas, que permitira uma maior acuidade na

analise dos resultados.
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