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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo da degradacdo eletroquimica do nitrato
utilizando como catodo eletrodos de diamante dopados com boro (DDB)
modificados por fotodeposicdo de particulas de cobre e como anodo o DDB
ndo modificado. Os filmes de DDB foram produzidos com duas dopagens
diferentes de 2,7 - 5,7 x 10 e 1,6 - 1,6 - 3,0 x 10%° B cm™, calculadas por Mott-
Schottky Plot. A caracterizagdo morfoldgica, estrutural e eletroquimica dos
flmes de DDB foi realizada por Microscopia Eletrbnica de Varredura,
Espectroscopia Raman e Voltametria Ciclica. Essas caracterizaces mostraram
que os filmes de DDB apresentaram uma alta qualidade. Foi observado que os
filmes de DDB com diferentes dopagens apresentaram morfologia similar, A
eletrodeposicdo e fotoeletrodeposicdo de cobre sobre os filmes DDB foram
avaliadas por Voltametria Ciclica e Microscopia Eletronica. Verificou-se que os
depdsitos de cobre por fotoeletrodeposicdo em meio neutro apresentaram uma
alta densidade e uniformidade sobre a superficie do DDB. Quanto a influéncia
da dopagem na fotoeletrodeposiacéo de cobre verificou-se que nos filmes mais
dopados as particulas de cobre estavam distribuidas de maneira mais
homogénea. Em relacdo a remocédo de nitrato constatou-se que as melhores
condicbes sdo as seguintes: densidade de corrente de 20 mA cm™ , catodo de
DDB modificado com particulas de cobre que dificulta a adsorcdo de ions H*
sobre a superficie do catodo favorecendo a reducéo de nitrato e o meio basico

que favorece a acao catalitica do cobre.
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COPPER PHOTOELETRODEPOSITION ON BORON DOPED DIAMOND FOR
NITRATE REMOVAL APPLICATION

ABSTRACT

This work presents the nitrate degradation study using as cathode boron doped
diamond (BDD) electrodes modified with copper particles by photoelectro
deposition and as anode the BDD without modification. The BDD films were
obtained at two different doping levels of 2,7 - 5,7 x 10 and 1,6 - 3,0 x 10%° B
cm?, evaluated by Mott-Schottky Plots. The morphological, structural and
electrochemical characterizations of BDD film were carried out by Scanning
Electron Microscopy, Raman Spectroscopy, and Cyclic Voltammetry. These
characterizations showed the BDD films with high quality. It was observed that
films with different doping BDD showed similar morphology that can be
associated with the deposition time and reactor configuration. Copper
electrodeposition and copper photoeletrodepostion under BDD films were
evaluated by Cyclic Voltammetry and Scanning Electron Microscopy. The
copper deposited by photoelectrodeposition in neutral medium presented higher
density and uniformity all over the BDD surface. On the other hand, the
influence of doping BDD films in the copper photoelectrodeposition showed the
copper particles distributed more homogeneity under the BDD films over doped.
The best conditions for nitrate removal was current density 20 mA ¢cm™, BDD
film using as cathode modified with copper particles that hinders the adsorption
of H" ions on the cathode surface favoring the reduction nitrate and basic

medium that favors the catalytic action of copper.
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1 INTRODUCAO

Esta dissertacdo € parte dos requisitos necessarios para obtencéo do titulo de
Mestre no curso de pés- graduacdo de Engenharia e Tecnologia Espaciais na
area de Ciéncia e Tecnologia de Materiais e Sensores. O desenvolvimento da
parte experimental foi realizado no Laboratério de Eletroquimica de Materiais
Carbonosos (LABEMAC), do Laboratério Associado de Sensores e Materiais
(LAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). O grupo
LABEMAC é reconhecido por sua vasta experiéncia em trabalhos relacionados
a deposicdo de filmes de diamante empregando a técnica de deposicao

guimica em fase vapor (CVD - Chemical Vapor Deposition).

A agua € um recurso natural essencial a vida. A superficie terrestre € composta
por cerca de 80% de agua, mas apenas uma pequena parcela de
aproximadamente 3% dessa agua € potavel, ou seja, 4gua que pode ser
consumida [1, 2]. Porém, 77% da agua potavel estdo localizados nas geleiras
dos circulos polares e o restante 33% esta presente nas aguas superficiais e
subterraneas [1]. No entanto, as acBes do homem como a urbanizacdo, a
industrializacédo e as atividades agricolas entre outras, tem causado problemas
ao meio ambiente como contaminacdo da agua [2]. A agua tem sido
contaminada por compostos organicos e inorganicos, e entre oS compostos

inorganicos o nitrato se destaca como um dos maiores contaminantes da agua.

7

O nitrato € indispensavel ao metabolismo da maioria das plantas, por isso é
amplamente utilizado na agricultura como fertilizante para melhorar a producéo
agricola [3]. O emprego excessivo de fertilizantes, os efluentes domésticos e os
residuos industriais tém provocado um aumento no nivel de nitrato na agua.
Esse aumento pode ocasionar problemas ao meio ambiente, como a
eutrofizacdo, e a saude humana, como a Sindrome do bebé azul. Devido aos
problemas associados ao excesso de nitrato na agua a Organizagdo Mundial
da Saude estabeleceu no Guidelines for Drinking-water Quality sobre Nitrate
and nitrite in drinking-water publicado em 2011 que quantidade aceitavel de

nitrato na agua é de 50 mg L™ [3].



Vérios estudos estdo sendo desenvolvidos visando a remocdo do nitrato da
dgua empregando diferentes técnicas como: tratamento biolégico [4], troca
ibnica [5], osmose reversa [6], catalise heterogénea [7] e eletroquimica [8, 9,
10,11,12]; cada técnica apresenta vantagens e desvantagens. Entre as
técnicas mencionadas a eletroquimica destaca-se na remog&o de nitrato, pois
apresenta um custo relativamente baixo, necessita de pequenas areas de
implantacéo e principalmente por ser considerada uma técnica ambientalmente
correta, pois utiliza elétrons nos processos de oxidacao e reducédo [8, 9, 12].
Essa técnica permite que sejam aplicados diferentes materiais como anodo e
catodo, o que interfere diretamente nos produtos formados. O diamante dopado
com boro (DDB) tem se apresentado como um excelente material para ser
empregado como eletrodo devido as suas caracteristicas tais como: resisténcia
a corrosdo, ampla faixa de potencial, baixa corrente de fundo entre outras [13,
14].

Considerando a necessidade da diminuicdo da contaminagdo da agua pelos
ions nitrato por meio da utilizacdo de uma técnica eficiente, segura e
ambientalmente correta; este trabalho estudou a remocdo de nitrato com a
utilizacado de um filme DDB modificado com cobre como catodo e um filme de

DDB sem modificagéo superficial como anodo.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica sobre o nitrato mostrando a
importancia desse ion, os limites aceitaveis do nitrato na agua, os problemas
causados pelo o seu uso excessivo e 0s estudos que estdo sendo elaborados
para degradacédo do nitrato. Neste capitulo também é apresentada uma reviséo
sobre os filmes de DDB assim como uma revisdo sobre 0s aspectos referentes
ao foto efeito e fotoeletrodeposicgéo.

No capitulo 3 sdo descritos os procedimentos experimentais empregados para:
obtencéo dos filmes de DDB, modificacdo superficial dos filmes de DDB pelas
técnicas de eletrodeposicdo e fotoeletrodeposicdo e remocgéo de nitrato. As
técnicas utilizadas em todo o trabalho também s&o descritas brevemente neste

capitulo.



O capitulo 4 apresenta os resultados e as discussdes sobre: as caracterizacfes
(morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas) dos filmes de DDB com diferentes
dopagens (B/C= 5000 ppm e B/C= 30000 ppm), a deposi¢do de particulas de
cobre sobre os fiimes de DDB utlizando a eletrodeposicdo e
fotoeletrodeposicdo bem como a remocao de nitrato com a variacdo de
diferentes parametros.

No capitulo 5 séo apresentadas as conclusfes do trabalho.

1.1 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo o estudo da remocdo de nitrato com a
utilizacdo de um catodo de diamante dopado com boro modificado com
particulas de cobre fotoeletrodepositadas e de um anodo de diamante dopado
com boro sem modificacéo superficial. Para que haja uma melhor compreensao

sobre os assuntos abordados este trabalho foi dividido em trés etapas:

e 0s parametros de crescimento dos filmes de DDB com diferentes
dopagens (B/C= 5000 ppm e B/C= 30000 ppm) e caracterizag&o

morfoldgica, estrutural e eletroquimica dos filmes;

e a avaliacdo da deposicdo das particulas de cobre sobre filmes de
DDB com o emprego da fotoeletrodeposicdo e eletrodeposicao

em diferentes condicdes;

e a remocao de nitrato através da eletrélise variando diferentes
parametros (densidade de corrente, pH do meio bem como a
utilizacdo de catodo de DDB modificado com particulas de cobre

e sem modificacao superficial);






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Contaminagdo da agua por nitrato

O nitrogénio (N), fosforo (P), oxigénio (O), enxofre (S) e carbono (C) sdo
elementos essenciais para manutencdo da vida no planeta. O nitrogénio
destaca-se por ser um importante constituinte dos &cidos nucleicos (RNA -
acido ribonucleico e DNA - acido desoxirribonucleico) que formam o material
genético. Entre os elementos quimicos necessarios para manutencao da vida,
0 nitrogénio destaca-se porque possui a maior reserva do planeta Terra. Esse
elemento estd presente na atmosfera, hidrosfera, assim como na biosfera. A
massa total de nitrogénio presente no planeta € maior que a massa conjunta
dos demais elementos, porém grande parte do nitrogénio ndo esta disponivel a

utilizacao direta das plantas, animais, insetos e micro-organismos [15].

A maior parte do nitrogénio presente no planeta esta na forma de nitrogénio
gasoso (N), que é o principal componente do ar (aproximadamente 78%). No
entanto, a maioria dos seres vivos ndo consegue utilizar o nitrogénio na forma
gasosa. Para que o nitrogénio gasoso possa ser utilizado, é necessario
primeiramente que ocorra a fixagdo e a quebra da ligagao tripla. Com isso, 0s
atomos de nitrogénio podem ligar-se a outros elementos quimicos tais como
hidrogénio e oxigénio, de modo que séo formados produtos que podem entéo

ser utilzados pelos seres vivos [15].

Na natureza existem duas formas de fixacdo do nitrogénio: a fixacao biologica
e a fixacdo oxidativa. A fixacdo biolégica utiliza micro-organismos como as
algas azuis e as bactérias do género Rhizobium, que séo capazes de fixar o
nitrogénio gasoso. Essa forma de fixacdo ocorre numa das etapas do ciclo do
nitrogénio. Ja a fixacao oxidativa ocorre desde que haja condi¢cdes adequadas
como temperatura elevada ocasionada por fendbmenos naturais como erupcao
vulcanica ou relampagos; os produtos formados sdo geralmente Oxidos

nitrogenados [16].



O ciclo do nitrogénio envolve basicamente a fixacdo e transformacgéo do
nitrogénio gasoso em outras formas nitrogenadas, no entanto, o nitrogénio
também pode ser oriundo da decomposicdo de material organico. Esse ciclo
possui quatro etapas: fixagdo do nitrogénio, amonificacdo, nitrificacdo e
desnitrificacdo. A fixacdo do nitrogénio gasoso é realizada por alguns micro-
organismos como as algas azuis e as bactérias do género Rhizobium, que
vivem nas raizes das plantas leguminosas como feijdo, soja, ervilha entre
outras, numa relacdo de simbiose. Esses micro-organismos capturam o
nitrogénio gasoso e o transformam em aménia. Uma parte da amébnia é
fornecida a planta e a outra é liberada no solo. No solo, também ha& nitrogénio
na forma de amonia proveniente do processo de amonificacdo, onde, bactérias,
fungos e decompositores transformam espécies nitrogenadas em amonia. As
espécies nitrogenadas provém da decomposicdo de proteinas, acidos
nucleicos e residuos nitrogenados presentes em excretas de animais ou restos
de animais mortos. Embora, haja algumas plantas que utilizam a aménia

diretamente, a maioria emprega o nitrato em seu metabolismo [17, 18].

A transformacéo da amonia residual, a qual n&do foi empregada no metabolismo
das plantas, em nitrato ocorre por meio da nitrificacdo e essa etapa é dividida
em duas partes. A primeira parte € conhecida como nitrosacdo, que se baseia
na oxidacdo da amoénia em nitrito. Essa oxidacdo é realizada por bactérias
nitrificantes do género Nitrosomonas, Nitrosococcus e Nitrosolobus. A segunda
parte da nitrificacdo é chamada de nitratacao, onde o nitrito formado € oxidado
em nitrato por bactérias nitricas do género Nitrobacter. O ciclo do nitrogénio
termina com a etapa de desnitrificacdo, na qual bactérias como a
Pseudomonas denitrificans utilizam o nitrato para fazer a oxidacdo de
compostos organicos na auséncia de oxigénio atmosférico e parte do nitrato é
transformada em nitrogénio gasoso. Na Figura 2.1 pode-se observar o ciclo do

nitrogénio [18].



Figura 2.1 - Ciclo do nitrogénio.
Fonte: Adaptada de ref. [17]

O ion nitrato (NO3") destaca-se por ser a principal forma idnica utilizada pelas
plantas como fonte de nitrogénio. Porém, o nitrato é um dos maiores
contaminantes da &agua subterrdnea e superficial no mundo, o que esta
relacionado com as atividades agricolas e industriais. Também se deve
considerar o fato de outras formas de espécies nitrogenadas se transformarem
em nitrato assim como a amoénia (NH3); que quando formada no solo ou
aplicada como fertilizante forma ions aménio, os quais sdo transformados em
nitrato por meio do processo microbiano de nitrificacdo. A contaminacdo da
agua por nitrato esta crescendo e provocando problemas ambientais como a

eutrofizacdo [19].



A eutrofizacao consiste no aumento excessivo de nitrato em aguas superficiais,
favorecendo a proliferacdo exagerada de algas e plantas aquaticas. Devido a
eutrofizacdo ha uma diminuicdo na penetracdo de luz na agua, ocasionando
mudancas no ambiente aquatico. Os restos das algas e plantas aquaticas
mortas, assim como a respiracdo das mesmas levam a uma diminuicdo do
oxigénio disponivel na agua; 0 que ocasiona a morte dos peixes e outros

organismos [19].

O crescimento da contaminacdo da agua por nitrato esta relacionado ao
aumento da utilizacédo de fertilizantes na agricultura, insumos nitrogenados, ao
esgoto doméstico, aos processos industriais, como o processo Bosch utilizado
para sintese de amoénia, e ao processamento de alimentos. Esse aumento
provoca riscos para a saude publica, uma vez que varias doencas estao
associadas a essa contaminagdo tais como: cancer e metahemoglobinemia

conhecida como Sindrome do bebé azul.

Entre as doencas citadas a metahemoglobinemia destaca-se porque é uma
doenca que afeta principalmente criancas menores de trés meses de idade,
devido ao fato de criangas nessa faixa etaria possuirem bactérias em seu trato
gastrointestinal que reduzem nitrato a nitrito. O nitrito ao atingir a corrente
sanguinea reage com hemoglobina do sangue formando a metahemoglobina, o
que acarreta numa diminuicdo da capacidade do sangue de transportar
oxigénio. Com isso a crianca pode ficar com a pele azulada, principalmente na
regido ao redor dos olhos. Essa doenca apenas € letal quando 70% da
hemoglobina sao transformados em metahemoglobina [19, 3].

A Organizac¢do Mundial da Saude em 2004 verificou que 30% das 2000 fontes
de agua pesquisadas no mundo tem mais que 24 mg L™ de nitrato [20].
Segundo a Guidelines for Drinking-water Quality sobre Nitrate and nitrite in
drinking-water publicado em 2011 a quantidade aceitavel de nitrato na agua é
de 50 mg L™. Esse valor é baseado na concentracdo de fons nitrato presentes
na agua que representam um fator de risco para que uma crianca adquira a

metahemoglobinemia [3].



No Brasil, conforme a portaria nimero 518/2004 do Ministério da Saude artigo
14, considera-se que a agua potavel pode apresentar um valor maximo de 10

mg L™ de fons nitrato [21].

Ha varios estudos que visam fazer a remocédo do nitrato da agua, os quais
utilizam diferentes técnicas, tais como: tratamento bioldgico [4], troca ibnica [5],
osmose reversa [6], catélise heterogénea [7] e eletroquimica [8, 9,10, 11,12]. A
troca ibnica € uma técnica bastante utilizada por remover apenas 0 ion
desejado. No entanto, a troca ibnica gera grande quantidade de residuos que
necessitam passar por um processo de tratamento, o que acarreta um aumento
no preco do processo final. Outra técnica utilizada é o tratamento biologico, que
é considerada viavel quando a concentracdo de nitrato é de 102 mol L™
Porém, para concentracfes superiores essa técnica € inviavel, pois necessita
de um longo tempo para fazer a degradagcéo, de monitoramento constante de
diversos parametros como (pH, temperatura, fonte de carbono), remocéo dos
produtos e dos micro-organismos. Com isso, a eletroquimica tem se mostrado
uma excelente técnica para remocao de nitrato, pois apresenta vantagens tais
como: custo relativamente baixo, ser uma técnica segura, utiliza pequenas
areas para implantacdo da planta, e ser ambientalmente correta devido ao fato
de utilizar a troca de elétrons no processo de reducéo/oxidacdo eletroquimica.

Na eletroquimica, durante o processo de reducdo do nitrato pode ocorrer a
formacdo de diferentes produtos tais como: amonia, nitrogénio gasoso, nitrito
entre outros. Isso acontece, pois 0s produtos formados dependem de varios
fatores tais como: pH do meio onde foi realizada a reducédo eletroquimica, o
material utilizado como eletrodo, a configuracdo da célula eletroquimica, o
potencial aplicado, assim como o eletrélito suporte [22, 23]. Entre 0os materiais
mais estudados no processo de reducdo dos ions nitrato destacam-se a Pt
[23,24], Pd [25], Ni [26], Fe [9], Cu [26, 27], diamante dopado com boro [12, 28,

29] entre outros materiais.

Lacasa e seus colaboradores [12] estudaram a remocao de nitrato por meio da

eletrdlise com a utilizacdo de diamante como anodo e de diferentes materiais



como catodo (diamante, carbeto de silicio, aco inoxidavel e chumbo). Esse
estudo foi realizado variando as densidades de corrente de (150, 300 e 1400 A
m?) e com a utilizacdo de sulfato de sédio como eletrélito suporte. Os
resultados desse estudo mostraram que ha uma grande influéncia do material
utilizado como catodo no processo de reducdo eletroquimico e também nos
produtos formados, porém o principal produto formado € ion amonio. Os 6xidos
de nitrogénio sdo produtos secundarios formados, principalmente, quando o
material do catodo € o chumbo ou o carbeto de silicio. O grafite e 0 aco inox
reduziram, preferencialmente, nitrato em ions amonio. A remocao de nitrato é
uma reacdo de primeira ordem, que indica que a eletrélise € um processo

controlado por transferéncia de massa.

Li e seus colaboradores [9] estudaram a remoc¢do eletroquimica de nitrato
utiizando como catodo o Fe e como anodo o Ti/lrO,-Pt em uma célula
individual. Os experimentos foram realizados na auséncia e na presenca de
NaCl em diferentes concentragdes. A taxa de reducdo de nitrato diminuiu com
0 aumento da concentracdo de NaCl. Os resultados também mostraram que ha
um aumento na reducao de nitrato com o aumento da densidade de corrente.
Observou-se também que a alta temperatura é favoravel a reducdo de nitrato,
assim como a combinacdo de catodo de Fe e anodo de Ti/lrO,-Pt utilizando

uma faixa de pH inicial basico.

Reyter e seus colaboradores [26] avaliaram a aplicacdo de catodos produzidos
de Cu, Ni, e ligas de cobre e niquel com diferentes proporcdes (CugoNig €
CuzoNizp) na degradacao de nitrato. Os autores também avaliaram a resisténcia
a corrosdo dos materiais utilizados como catodos. Os experimentos foram
realizados em pH 12 com eletrélito suporte de NaCl 0,5 mol L™ + 0,01 mol L™
NaOH , contra eletrodo de platina e eletrodo de calomelano como eletrodo de
referéncia.. Os resultados mostraram que os catodos Ni e CuoNiz S80 mais
resistentes a corroséo do que os produzidos de Cu e CugNiyp, tanto em meio a
cloreto, nitrato quanto em amonia. As eletrdlises foram realizadas durante 24 h

em -1,3 V para o catodo de Cu, em -1,1 V para os catodos de Ni, CugyNijo €
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Cu7oNizp, Observou-se que a reducao eletroquimica do nitrato com a utilizagéo
dos catodos de ligas de cobre e niquel com diferentes proporcdes (CugoNiyp €
CuoNizp) apresentaram praticamente a mesma quantidade de nitrato
degradado. As ligas de cobre e niquel reduziram mais nitrato que os catodos
produzidos de Cu e Ni. Também, foi constatado que a concentragcéo de nitrato
decaiu de 620 ppm para menos que 50 ppm com um consumo energético de
20 kWh/ kg NO3'".

Reyter e seus colaboradores [8] estudaram a reducdo de nitrato em catodo de
Cu e anodo de Ti/lrO, em pH alcalino e verificaram a influéncia da area do
catodo na reducdo eletroquimica. Também foi realizado um estudo para
verificar as melhores condi¢cGes para oxidacdo da amonia em diferentes pH (12
e 14), com adicdo de CI" (0,5 mol L") e sem a adicdo do fon, assim como em
densidades de corrente variadas (30, 60, 80 mA cm™). Observou-se que a
oxidacdo da aménia em pH 12 na presenca de ions cloreto e em 60 mA cm™ é
mais eficiente. Em seguida realizou-se a reducdo de nitrato na densidade de
corrente 60 mA cm em catodo de cobre com diferentes areas (1; 2,25; 4; 625
e 9 cm?) e na presenca de CI. Os resultados mostraram que a melhor
conversdo de nitrato em aménia ocorre no catodo de area 2,25 cm? em um

potencial de -1,5 V.

O diamante dopado com boro (DDB) comecou a ser estudado para aplicacéo
na eletroquimica por volta de 1980, por apresentar propriedades que o destaca
dos demais materiais utilizados convencionalmente como eletrodo. Entre as
propriedades que sao observadas no DDB para utilizacdo como eletrodo

podem-se destacar as seguintes:

e ampla janela de potencial;
e Ser quimicamente inerte;

e resisténcia a corrosao;

¢ alta condutividade térmica ;

e Dbaixa corrente de fundo.
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Devido a essas propriedades os filmes DDB tém sido estudados e aplicados
como eletrodo na eletroquimica para o tratamento de agua contaminada, como
sensor em analises eletroquimicas, eletrélise de compostos organicos e
inorganicos [30, 31, 32].

Georgeaud e seus colaboradores [28] estudaram a reducéo eletroquimica de
nitrato por meio da utilizacdo de um catodo de DDB. Os resultados exibiram
uma boa redugcdo de nitrato produzindo N, quase que exclusivamente. A
melhor condicdo experimental considerada tém alta concentracdo inicial de
nitrato, pH baixo e baixa densidade de corrente. A remocdo de nitrato de
residuo agroindustrial mostrou-se satisfatéria com concentracdo de nitrato
menor que 50 mg L™" sem presenca de nitrito ou aménia, com baixo consumo
energético 25 kwWh kg™ (NO3).

Pérez e seus colaboradores [29] analisaram o0 comportamento cinético dos
compostos nitrogenados por meio da técnica eletroquimica com a utilizacao de
eletrodos de DDB como catodo e anodo. Para as analises utilizaram-se
solucBes iniciais de nitrato de sédio e nitrito de sédio, com diferentes
concentracdes de NaCl (0; 14,1 e 28,2 mol m®) e densidade de corrente
constante de 400 A m?. Os resultados mostraram que h& uma influéncia
positiva do cloreto na taxa de oxidacao do nitrito e da amoénia; e uma influéncia
negativa na reducéo de nitrato, pois pode ocasionar uma oxidacédo do nitrito a
nitrato. Pela analise da cinética de reacdo concluiram que a reacdo € de
pseudo-primeira ordem e obtiveram-se o0s valores das constantes de

velocidade.

Lévy-Clémente e seus colaboradores [11] investigaram eletrodos de DDB para
reducdo eletroquimica de nitrato em meio neutro, produzidos por meio da
técnica de crescimento Microwave Plasma-Assited Chemical Vapor Deposition
(MPCVD) e Hot-Filament Chemical Vapor Deposition (HFCVD). Os filmes de

DDB foram crescidos em diferentes condi¢des: o eletrodo A foi produzido por
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meio da técnica MPCVD e como fonte de boro utilizou-se o B,Hg ([B]=1,5x10%);
o eletrodo B foi produzido por meio da técnica MPCVD e como fonte de boro
utilizou-se B,0s ([B]>3x10%°) e o eletrodo C foi produzido por meio da técnica
HFCVD e como fonte de boro utilizou-se trimetilboro ([B]=5x10%°). Durante a
reducdo de nitrato realizada em 16 horas o eletrodo A mostrou a maior
eficiéncia, pois reduziu 29% do nitrato, enquanto os eletrodos B e C reduziram
7% e 3% respectivamente. Verificou-se que a eficiéncia do eletrodo A esta
relacionada a alta concentracdo de boro e com a baixa quantidade de

Impurezas presentes no filme.

Os filmes de DDB podem ter as suas propriedades aperfeicoadas por meio da
modificacdo superficial realizada através da deposi¢do de particulas metalicas.
Segundo Welch e seus colaboradores [33], a modificagcdo da superficie do
eletrodo apresenta vantagens tais como: maior area superficial efetiva e
melhora na atividade catalitica. Dessa maneira, ha um aumento na rugosidade
da superficie, o que acarreta um aumento da area condutora do eletrodo e uma
melhora na seletividade e sensibilidade do processo eletroquimico [33, 34].
Portanto, para uma melhor reducdo eletroquimica de ions nitrato pode-se
realizar a deposicéo de particulas metélicas sobre o filme de DDB.

Embora, muitos metais sejam utilizados na reducdo de nitrato o Cu exibe um
efeito catalitico sobre o hidrogénio limitando sua adsor¢ao sobre a superficie do
catodo, aumentando assim o processo de reducdo de nitrato [35]. Muitos
trabalhos tém sido realizados visando a deposicdo de particulas de Cu sobre
os filmes de DDB, utilizando diferentes técnicas como: eletrodeposicao [36, 37],

sputtering [38], fotoeletrodeposicao [39] e physical vapor deposition [40].

A técnica de eletrodeposicéo destaca-se por ter baixo custo quando comparado
as demais, e por ser uma alternativa rapida para depositar cobre sobre filmes
de DDB. Porém, as particulas de Cu ndo possuem ligacado quimica com o DDB,
portanto ha uma menor aderéncia do Cu sobre a superficie do filme de DDB.

Em virtude dos problemas de aderéncia, a técnica de fotoeletrodeposi¢cdo pode
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ser uma excelente alternativa para deposi¢céo do Cu sobre o filme de DDB, pois
utiliza duas técnicas simultaneamente a eletrodeposicéo e a fotodeposicdo. A
fotodeposicdo estd associada ao foto efeito que € observado em materiais

semicondutores, assim como o do DDB [41].

Couto e seus colaboradores [34] estudaram a eletrodeposicdo de
nanoparticulas de Cu sobre eletrodos de DDB tratados com plasma de
hidrogénio e de oxigénio, na reducdo de nitrato. Os resultados mostraram que
0os tratamentos com plasma de oxigénio e de hidrogénio tem uma forte
influéncia no processo de deposicéo e dissolucdo de Cu. O depdsito de Cu no
DDB tratado com plasma de hidrogénio exibiu uma alta densidade de
particulas, assim como homogeneidade na distribuicdo de particulas. Atribui-se
este comportamento a hidrogenacdo da superficie do DDB, que melhora a
condutividade. Contudo, o tratamento com plasma de oxigénio apresentou uma
melhor resposta para reducdo de nitrato, o que esta ligado a consolidacdo de
nanoparticulas de Cu sobre o DDB devido aos grupos oxigenados que
ancoram os aglomerados de Cu. Em relacdo ao meio utilizado para reducao
eletroquimica do nitrato, verificou-se que o meio acido apresentou a melhor

resposta.

Matsushima e seus colaboradores [37] investigaram a influéncia do eletrdlito,
do pH e da forca ibnica na eletrodeposicdo de nanoparticulas de Cu sobre
eletrodos de DDB. Foram avaliados os processos de adsorgcdo por meio dos
voltamogramas ciclicos do Cu, os quais foram realizados em pH=2 e pH=5. Os
resultados mostraram que para o pH=2 o0s anions ndo apresentaram
contribuicdo no processo de adsorcéo, logo nao interfere na eletrodeposicéo
das particulas de Cu. No entanto o voltamograma ciclico em pH=5 exibiu um
comportamento diferente, houve um deslocamento do potencial de reducéo do
Cu para valores mais positivos Também, pode-se observar que a melhor
eficiéncia ocorreu na solucdo de NaSO, 0,5 mol L™; e que o pH e a forca

ibnica influenciam a morfologia das nanoparticulas de Cu.
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Pleskov e seus colaboladores [42] realizaram os primeiros estudos a respeito
do comportamento fotoeletroquimico dos eletrodos de DDB sobre substrato de

tungsténio.

Yoshihara e seus colaboradores [39] investigaram a fotoeletrodeposicéo de Cu
sobre filmes de DDB. Os depdsitos de Cu com a presenca de luz e sem luz
foram realizados em uma solugcdo composta por 1 mmol L™ CuSO4 e 50 mmol
L' H,SO, utilizando platina como contra eletrodo, eletrodo de calomelano
como eletrodo de referéncia e filme de DDB depositado sobre silicio como
eletrodo de trabalho. Nesse estudo verificaram que existem diferencas
morfolégicas entre deposicdo de Cu realizada por meio da técnica de
eletrodeposicdo e fotoeletrodeposicdo. As particulas de Cu em areas que
utilizaram a técnica de fotoeletrodeposicdo exibiram uma distribuicdo com
maior homogeneidade em relagédo as areas onde se realizou a eletrodeposicéo.
Também, foi observado que houve mudancas na superficie do DDB apos
polarizacéo fotoeletroquimica, pois a mesma facilitou a eletrodeposicdo de Cu
realizada em sequéncia, essa diferenca na superficie foi atribuida a
hidrogenacao da superficie.

O DDB pode ser um material com comportamento semicondutor ou metalico
dependendo da concentracdo de boro inserida durante o processo de
crescimento do filme [43]. No caso do filme de DDB ser um material
semicondutor o0 mesmo apresenta o foto efeito, o qual se baseia na excitagéo
dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao devido a acao da
luz, como mostra a Figura 2.2. Nessa transferéncia de elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducédo ha a formacao do par elétron/buraco, ou
seja, a banda de valéncia apresenta-se com um buraco positivo enquanto a
banda de conducéo apresenta um elétron fotogerado pela acdo da luz. O par
elétron/ buraco pode ser utilizado em reacdes de oxidacao e reducdo, ou seja,
o buraco como portador de carga positiva e o elétron como portador de carga

negativa.
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Figura 2.2 - Esquema do efeito dos elétrons fotogerados em um material
semicondutor.
Fonte: Adaptada de ref. [44]

Como DDB apresenta gap amplo e uma banda conducgéo localizada em um
potencial muito negativo (-4.0 V vs. Eletrodo Padrao de Hidrogénio), os elétrons
fotogerados na superficie do diamante tém um alto poder redutor [45]. Logo, é
possivel reduzir espécies quimicas que dificilmente seriam reduzidas por meio
do processo de reducdo eletroquimico sobre condicbes normais, com a

utilizacéo do processo de reducéo fotoquimico.

2.2 Diamante

O diamante é alvo de estudos h& anos devido as suas propriedades quimicas e
fisicas, Tabela 2.1, que o tornam um excelente material para ser aplicado em
varias areas. Com o desenvolvimento de técnicas para producdo de diamante
sintético viabilizou-se a aplicacdo desse material em diferentes setores. As
técnicas béasicas para crescimento de diamante sdo Chemical Vapor Deposition
(CVD) e a High-Pressure/High-Temperature (HPHT), essas técnicas tém

16



diferencas notdveis em relacdo aos parametros de crescimento adotados em

cada uma [46].

Tabela 2.1- Propriedades gerais do diamante.

Densidade 3,52 g cm™ (23°C)
Forca de flexdo 427x10° psi (23°C)
Ponto de fusao 4x10°°C
Condutividade térmica 20 (W cm™ K
Constante dielétrica 55
Temperatura maxima de operacao 1900 °C
Band gap 55eV
Resistiviadade 10™°
Dureza 10000 kg mm™

Fonte: Adaptada de ref. [46]

Os pesquisadores da General Eletric, em 1955, foram o0s primeiros a
demonstrar a técnica HPHT, na qual empregam-se pressdes em torno de 5x10°
Pa e temperaturas superiores ou iguais a 1670 K. Essa técnica tem grande
semelhanca com a formacdo do diamante nas condi¢cdes naturais. A técnica
CVD, cujo primeiro relato ocorreu em 1952 e foi elaborada por William
Eversole, utiliza uma temperatura em torno de 1270 K e pressao numa faixa
1000 a 10000 Pa. Uma caracteristica desse método € o ndo equilibrio da fase

gasosa [47].

A técnica CVD obteve destaque no que se diz respeito ao crescimento de
filmes de diamante por aplicar pressdes relativamente baixas, utilizar diferentes
substratos como suporte para o filme (silicio, titanio, molibdénio, entre outros

materiais), por ter um custo baixo quando comparado a outras técnicas e
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devido a facilidade de manuseio e construcdo dos reatores empregados. Essa
técnica consiste na ativacdo de uma fase gasosa composta por grandes
concentracbes de hidrogénio gasoso e pequenas concentracbes de
hidrocarboneto, de modo geral utiliza-se o metano como fonte de
hidrocarboneto. A temperatura na regiao onde ocorre a ativacao fica em torno
de 2000° C [48, 49]. Existem trés métodos que normalmente sdo empregados

na ativacéo da fase gasosa:
e ativacdo térmica (filamento quente);
e ativacdo por plasma (plasma de micro-ondas);

e combinacdo da ativacdo térmica com ativacdo quimica (ativacao

por chama de acetileno).

Na regido de ativacdo o hidrogénio gasoso, transforma-se em hidrogénio
atbmico e o metano o qual é utilizado normalmente como fonte de
hidrocarboneto forma o radical metil. Em seguida, o hidrogénio atémico,
juntamente com o radical metil formado sdo levados até ao substrato através
dos processos de transporte; inicia-se a etapa de nucleacdo a qual é seguida
da coalescéncia e crescimento dos grédos de diamante. O processo de
crescimento dos gréos diamante inicia-se por meio de grédos de diamante
depositados antes da deposicado do filme, processo conhecido como seeding
(semeadura) ou scratching (riscamento). Também, pode ocorrer o crescimento
do diamante a partir do carbeto formado pela reacéo do radical metil com o
substrato [46, 48]. A Figura 2.3 mostra um esquema geral de deposicéo de

filmes de diamante por meio da técnica CVD.
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Figura 2.3 - Esquema geral de deposicao de filmes de diamante por meio da técnica
CVD.
Fonte: Adaptada ref. [46]

2.2.1 Deposicao de filmes de diamante por meio da técnica CVD com ativacao

via filamento quente

A deposicao de filmes de diamante por meio da técnica CVD pelo método de
filamento quente conhecido como HFCVD foi desenvolvido por Matsumoto e
seus colaboradores em 1982 [50]. Nesse método, a fase gasosa entra num

reator mantido sobre vacuo e passa pelos filamentos colocados acima do
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substrato. Os filamentos utilizados na ativacdo da fase gasosa podem ser de
diferentes materiais (tungsténio, molibdénio, tantalo e rénio), porém o mais
utiizado € o filamento de tungsténio. Esses materiais sdo aquecidos
eletricamente e mantidos numa temperatura em torno de 2000-2400°C. Apos a
passagem pelos filamentos quentes a fase gasosa € dissociada formando
hidrogénio atdomico, radical metil entre outros. Esses gases dissociados s&o
transportados ao substrato, o qual permanece a uma distancia adequada dos
filamentos em uma temperatura por volta de 700-1100°C. Em seguida inicia-se

0 processo de crescimento do filme de diamante [48, 49].

O método HFCVD tem como vantagem o fato de permitir o deposito de filmes
em grandes areas. Uma desvantagem do HFCVD é a vida util dos filamentos,
que diminui devido ao carbeto de tungsténio formado sobre os mesmos
tornando-os frageis. Outra desvantagem € o fato de que os filamentos sao
sensiveis a adicdo de oxigénio ou compostos oxigenados, que pode provocar o

rompimento dos mesmos [49].

2.2.2 Diamante dopado com boro (DDB)

Os materiais isolantes, assim como 0s semicondutores apresentam um gap
entre a banda de valéncia e a banda de conducédo. Porém, o gap dos materiais
semicondutores € menor comparado ao gap dos materiais isolantes. Ja o0s
metais apresentam uma sobreposicdo da banda de valéncia e da banda de
conducdo [51]. Para que um material semicondutor seja condutivo é necessario
que elétrons da banda de valéncia passem para a banda de conducao, isso
ocorre por meio da variacdo de temperatura ou do foto efeito [52]. A Figura 2.4
mostra 0 esquema da banda de valéncia e banda de conducdo em materiais

isolantes, metalicos e semicondutores.
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Figura 2.4 - Esquema da banda de valéncia e da banda de condugdo A) metais e B)
semicondutores e isolantes.
Fonte: Adaptada de ref. [52]

O diamante em seu estado natural € um material isolante e apresenta um
amplo gap de 5,45 eV, que separa a banda de valéncia da banda de condugéo
[53]. Porém, essa caracteristica pode ser alterada, por meio da introducéo de
certos elementos com valéncia diferente na rede cristalina do diamante por
meio do processo conhecido como dopagem. Os elementos que sao
introduzidos na rede cristalina do diamante sdo conhecidos como dopantes.
Pelo processo de dopagem o diamante passa a ser um material semicondutor
do tipo-n ou tipo-p. Nos semicondutores do tipo-n o dopante é um doador de
elétrons, ja os semicondutores do tipo-p o dopante é aceitador de elétrons [51,
52].

A dopagem do tipo-p com a utilizacdo de boro € a mais utilizada para os filmes
de diamante, devido a sua eficiéncia e a facilidade de execucdo. O atomo de
boro tem numero de valéncia trés, ou seja, possui trés elétrons disponiveis na
banda de valéncia. Quando o boro € incorporado na rede cristalina do diamante
substituindo um atomo de carbono, 0 mesmo se liga a trés atomos de carbono
enquanto um atomo de carbono permanece sem compartilhar ligacao formando
um buraco conforme a Figura 2.5. Esse buraco se comporta como um portador
de carga do tipo aceitador de elétrons, ou seja, um semicondutor do tipo-p

aceitando elétrons de atomos vizinhos [54].
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Figura 2.5 - Esquema da incorporacdo do aomo de boro na rede cristalina do
diamante.
Fonte: Adaptado de ref. [55]

ligacdoincompleta

O processo de dopagem é muito importante para utilizagdo dos filmes de DDB
na eletroquimica, pois esta relacionado com a quantidade de elétrons

disponiveis para os processos eletroquimicos.
2.3 Eletrodeposicéo

A eletrodeposicdo € uma técnica bastante utilizada para recobrir superficies
com particulas metélicas para protecdo contra a corrosao. Ha varios métodos
que podem ser aplicados para realizar a eletrodeposicao como: potenciostética,
galvanostética, eletrodeposicdo espontanea conhecida como eletroless e a

deposicao pulsada [56].

Na técnica de eletrodeposi¢do galvanostética a corrente é controlada, enquanto
que na técnica potenciostatica controla-se o potencial aplicado na célula
eletroquimica. A técnica de eletrodeposi¢do espontanea nao requer a aplicacao
controlada de corrente ou de potencial para que a reacao ocorra. Nessa técnica
€ necessaria a presenca de um agente redutor. O depdsito ocorre devido a
diferenca de eletronegatividade entre a solucdo e a superficie cujo depdsito
sera realizado. A técnica de deposigéo pulsada consiste na aplicagédo de pulsos

de corrente ou tensao na célula eletroquimica [56, 57].
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As técnicas de eletrodeposicdo potenciostética e galvanostética tém como
vantagem o fato de permitirem a deposicdo de filmes em camadas com
diferentes composic¢des, conhecidas como multicamadas. Para a formacédo de
filmes de multicamadas € necessario que ocorra uma variagdo do potencial da
célula eletroquimica no caso da utilizacdo da técnica potenciostética; ou que
ocorra uma variagdo da corrente na célula eletroquimica, no caso da utilizacédo
da técnica galvanostéatica. Outra vantagem das técnicas de eletrodeposicao
galvanostéatica e potenciostatica € o controle da espessura do filme ou da
quantidade de particulas depositadas, esse controle é realizado por meio do
ajuste de certos parametros como o tempo de deposicdo, o potencial ou
corrente aplicada e a composicado do eletrélito. O controle desses parametros
também tem influéncia sobre a morfologia do depdsito, tamanho do grdo e
textura [58, 59].

As técnicas de eletrodeposicdo de um modo geral apresentam muitas
vantagens para deposicdo de filmes ou particulas, porém existem algumas

desvantagens.

Vantagens:
e 0 custo de implantacao e de producéo baixos;
e a producédo pode ser realizada em larga escala;

e a deposicdo das particulas ou filmes por meio da técnica de
eletrodeposicdo pode ser realizada em temperatura e pressao

ambiente;

e 0 controle da espessura das camadas dos filmes durante a
deposicao do material.

Desvantagens:

e a superficie onde sera realizado o depdsito ndo pode ser de um

material isolante;
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e apenas alguns elementos da tabela periddica que podem ser

utilizados na eletrodeposicéo;

e as reacoes de evolugcéo de hidrogénio ou oxigénio podem ocorrer

juntamente com reacgao de interesse.

O depodsito do material sobre a superficie do substrato é composto por duas
etapas fundamentais: a etapa de nucleacdo, na qual ocorre a formagao dos
ndcleos; e a etapa de coalescéncia que € caracterizada pela juncdo dos
ndcleos originando os aglomerados. Em sistemas eletroquimicos onde sao
utilizados como substrato um material semicondutor e um metal como material
a ser depositado, a etapa de nucleacdo € um fator fundamental para esse
processo de deposicdo. No caso de um processo de deposicdo onde o material
a ser depositado € metalico e o substrato também é composto de um material
metalico, o depdsito ocorre sem a necessidade da formacdo de nucleos de

crescimento [57].

Para que ocorra a deposicdo dos ions metalicos na superficie do substrato, os
ions devem percorrer sucessivas etapas, como ilustrado na Figura 2.6. Em
meio a solucdo os ions sdo solvatados por moléculas de agua ou ha a
formacdo de ions complexos com 0s outros componentes do meio eletrolitico.
Na sequéncia ocorre a adsorcdo do ion metalico sobre a superficie do
substrato utilizado como eletrodo, entdo esse ion sofre o processo de reducao
formando um adatamo. O adatamo é caracterizado como um estagio
secundario entre o estado ibnico e o metalico. Esse adatamo percorre a
surperficie do substrato a fim de encontrar algum tipo de irregularidade, onde
possa se fixar. As irregularidades podem ser de diferentes tipos como um
defeito na superficie ou uma rugosidade, uma impureza ou um nucleo de

crescimento [57].
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Figura 2.6 - Esquema de deposi¢éo dos filmes.
Fonte: Adaptada de ref. [58]

]

As etapas apresentadas na Figura 3.4 sdo as seguintes:
1 - difusé@o do ion solvatado na solucéo;
2 - dessolvatacao parcial do ion;

3 - adsorcdo dos ions parcialmente dessolvatados na superficie do
substrato, formacao dos adatamos e difusédo na superficie do substrato;

4 - dessolvatacdo completa e formacéo de novo nucleo de crescimento.

2.4 Foto efeito e Fotoeletrodeposicao

Os semicondutores sao materiais que apresentam um espaco, conhecido como
gap, entre a banda de valéncia e a banda de conducdo. Na temperatura de
zero Kelvin esses materiais apresentam a banda de valéncia totalmente

preenchida e a banda de conducédo vazia. Para que os elétrons da banda de
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valéncia migrem para banda de conducdo & necessario que esses elétrons
sejam excitados, essa excitacdo pode ocorrer por intermédio da luz UV,

aumento da temperatura ou outras formas [51].

O efeito da luz sobre o semicondutor & conhecido como foto efeito. Esse efeito
ocorre ao expor a superficie de um semicondutor a acao da luz UV, com isso
os elétrons da banda de valéncia migram para banda de conducéo, conhecidos
como elétrons fotogerados, formando buracos positivos na banda de valéncia.
O elétron fotogerado e o buraco formado sdo denominados par elétron/buraco
[4242, 45].

Os elétrons fotogerados no semicondutor apresentam um alto poder redutor, ou
seja, podem reduzir espécies que dificilmente seriam reduzidas por processos
eletroquimicos convencionais. Por isso, 0s materiais semicondutores s&o
considerados adequados para serem empregados como substrato, para o
depdsito de materiais metalicos [45].

Além da técnica de fotodeposicéo, também, h& a fotoeletrodeposicao, a qual é
baseada na associacédo das técnicas de eletrodeposicdo com a fotodeposicao.
Nessa técnica de deposi¢do sao utilizados os elétrons oriundos da técnica de
eletrodeposi¢do assim como os elétrons fotogerados, levando a um aumento

dos elétrons disponiveis nas reacdes de reducéo [39, 42].

2.5 Determinacdo da concentracdo de portadores — Graficos Mott-
Schottky

As teorias a respeito da juncao semicondutor/metal sdo utilizadas para analisar
a variacdo da capacitancia da regido de carga espacial (Csc) no lado do
semicondutor. A capacitancia da regido de carga espacial depende da
espessura dessa camada e a variacdo do potencial pode ser calculada a partir

das equacoes de distribuicdo de Poisson Boltzmann [52].
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A densidade de carga na regido de carga espacial depende dos portadores
moveis (elétrons e lacunas) e dos imobilizados na estrutura cristalina
(impurezas do tipo doadoras ou aceitadoras de elétrons), ou seja, no caso de
um semicondutor do tipo-p sob a aplicagdo de um potencial (E) maior que
potencial de bandas plana (Ergs), a densidade de carga é calculada pelo
somatorio das cargas negativas dos centros aceitadores ionizados com carga

movel positivas das lacunas de condugao [52, 60].

No caso limite para a camada de deplecéo (antes que se forme a camada de
inversao), os doadores estdo completamente ionizados e a concentragdo de
lacunas €& desprezivel, torna-se valida equagdo de Mott-Schottky. Essa
equacgao estima a variagao de Csc com o potencial aplicado ao eletrodo (E),
relacionados com outras propriedades do semicondutor através da seguinte
Equacao 2.1 [52]:

1 _< 2 )(E £ kT) 2.1
C% \Npegye B e

Onde as constantes correspondem:

¢ Np corresponde a densidade efetiva dos portadores de carga;
e ¢ a permissividade para o semicondutor (diamante, €rejativa=5,9);
e &g a permissividade no vacuo;

e e corresponde a carga do elétron;

k a constante de Boltzman.

Segundo a equagdo de Mott-Schottky, Csc? varia linearmente com o potencial
aplicado na interface. Considera-se que nessa relagao toda a carga na camada
de deplecao seja proveniente dos doadores ionizados. Portanto, o grafico Csc?
em fungdo do E informa o nivel de dopagem de um semicondutor e permite
estimar a densidade de portadores de carga bem como o potencial de banda

plana (Erg). A interceptacdo no eixo do potencial equivale ao potencial de
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banda plana, enquanto que a inclinacdo da reta permite calcular a

concentragéo de portadores [52].

A equacdo de Mott-Schottky s6 é valida quando as condigcbes abaixo séo

obedecidas:

¢ todos os niveis do doador devem estar totalmente ionizados;

e 0s niveis do dopante devem ser imoveis e distribuidos de modo
uniforme

e nao deve ocorrer a inversao dos portadores;

e a capacitancia medida deve representar o C? e ndo deve incluir

influéncias de estados superficiais ou adsorcao.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Partel

Neste topico sera explicado como foi realizada a producao dos filmes de DDB,
assim como os procedimentos utilizados nas caracterizacdes estrutural,

morfoldgica e eletroquimica dos filmes
3.1.1 Crescimento dos filmes de DDB

Os filmes de DDB foram produzidos pela técnica CVD (Chemical Vapor
Deposition) num reator de filamento quente sobre substrato de Si tipo p (1 0 0),
onde foram mantidos os seguintes parametros de crescimento: 5 filamentos de
tungsténio de 125 pm de diametro, distancia entre os filamentos e o substrato 3
mm, temperatura do substrato de 780 °C, pressdo de 50 Torr, tempo de
deposicdo de 16 h e uma mistura gasosa composta por 1,5% de CH4 e 98,5%
de H, com fluxo total de gases de 200 centimetros cubicos por minuto (standard

cubic centimeter per minute — sccm)

Antes do processo de producdo dos filmes de DDB o substrato de silicio
utilizado foi cortado nas dimensbes de 1 x 1 cm e 2,5 x 2,5 cm. O substrato foi
imerso em acetona e colocado no banho de ultrassom durante 15 min, para
uma prévia limpeza. Em seguida foi realizado scratching, ou seja, o substrato
foi colocado em um béquer contendo pé de diamante 0,5 pm suspenso em
hexano por 30 min no banho de ultrassom. Ap0Os essa etapa, 0 substrato foi
removido do béquer e foi colocado em outro béquer contendo acetona, que foi
colocado no banho de ultrassom durante 5 min. Essa etapa foi realizada com o
objetivo de remover o excesso de p6 de diamante. Ao fim desse procedimento

o substrato estava preparado para utilizacdo no crescimento do filme de DDB.

Durante a producao dos filmes de DDB 0s mesmos passaram pelo processo de
dopagem do DDB. A dopagem foi realizada por meio de uma linha adicional de
H,, que passa através do borbulhador que contém oOxido de boro (B,Os)

dissolvido em metanol, que é arrastado até o reator. Foram produzidos filmes
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de DDB com diferentes dopagens (B/C=5000 ppm e B/C=30000 ppm). A Figura
3.1 mostra o reator utilizado para o crescimento dos filmes de DDB.

A -3

entrada s
dos gases

filamento
de
tungsténio

| = porta
I . substrato

Figura 3.1 - Imagem do reator utilizado para o crescimento dos filmes de DDB.

3.1.2 Caracterizacao morfolégica e estrutural dos filmes de DDB

by

Todos os filmes produzidos foram caracterizados em relacdo a morfologia,
assim como em relagdo a estrutura. A caracterizacdo morfoldgica dos filmes de
DDB foi realizada pela técnica Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e a
caracterizagdo estrutural dos filmes de DDB pela técnica de Espectroscopia

Raman.
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3.1.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A analise da morfologia dos filmes de DDB foi realizada com a utilizacdo da
técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura, em um microscopio da marca
JEOL modelo JSM-5310 instalado no Laboratério Associado de Sensores e

Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).

A Microscopia Eletronica de Varredura € uma técnica bastante empregada para
andlise microestrutural de materiais sélidos (metais, ceramicas, compdsitos,
semicondutores entre outros). O emprego dessa técnica em filmes finos
possibilita analisar a microestrutura, identificar defeitos e impurezas, determinar

a espessura do filme, promover estudos de adeséo e corroséao.

Embora, o mecanismo para obtencdo das imagens envolva mecanismos
complexos, a imagem adquirida € de simples interpretacdo. Na andlise por
MEV a area ou o volume a ser analisado € irradiado por um feixe de elétrons
com um pequeno diametro que passa sobre a superficie da amostra, ponto a
ponto e por linhas sucessivas. O resultado obtido da interac@o da superficie da
mostra com o feixe de elétrons € uma série de radiacbes emitidas tais como:
elétrons retroespalhados, elétrons secundarios, raios-X caracteristicos, elétrons
Auger, fétons entre outros. Os sinais dessas radiacdes sao recolhidos por um
detector apropriado, o que possibilita a caracterizagdo da amostra como, por
exemplo, em relacdo a topografia, nimero atdmico, composi¢cdo quimica

elementar e cristalografia [61, 62].

3.1.2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica nao
destrutiva, que pode ser empregada nas analises qualitativas bem como para
analises quantitativas. Ao irradiar uma molécula a energia pode ser transmitida,
absorvida ou espalhada; a espectroscopia de espalhamento Raman baseia-se

na deteccéo da luz espalhada. O efeito Raman pode ser explicado pela colisdo
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inelastica entre o foton incidente e a molécula, o que ocasiona uma mudanca
dos niveis de energia vibracional e/ou rotacional da molécula. Na colisdo
inelastica a frequéncia da luz espalhada difere daquela que incidiu sobre a

amostra.

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica bastante empregada
na caracterizacdo de materiais carbonosos, os quais apresentam diferentes
formas estruturais e morfolégicas com propriedades distintas entre si (DLC,
grafite, carbono vitreo, nanotubos, fibras, fulerenos e diamante) [63]. Essa
técnica também é empregada na analise do nivel de dopagem e na avaliagdo
do namero de portadores nos filmes de DDB.

Os filmes de DDB com dopagem de 5000 e 30000 ppm produzidos para este
estudo foram analisadas por meio da técnica de espectroscopia de
espalhamento Raman; por um microscépio Renishaw 2000 com a utilizacao de
um laser de argonio (514,5 nm), instalado no LAS/INPE.

3.1.2.3 Mott Schottky Plot

As curvas de Mott Schottky Plot foram realizadas para os filmes de DDB com
dopagens variadas (B/C=5000 ppm e B/C=30000 ppm) em meio 0,5 mol L™
H>SO, no potencial entre -0,8 e 0,6 V x Ag/AgCI/KClsay, na frequéncia de 1, 10
e 50 kHz para 10, 20 e 40 mV pico a pico. As medidas de capacitancia foram
utilizadas para calcular a concentracdo de portadores no DDB. A frequéncia
relativamente alta (10 kHz) permite considerar a resisténcia capacitiva (RS)
correspondente ao circuito equivalente diamante/eletrdlito interface. O eletrdlito
nao reativo e a alta frequéncia permite utilizar o circuito equivalente para tracar

o grafico C? versus E para estimar a concentracéo de portadores.

3.2 Partell

Neste topico serdo explicados os procedimentos empregados para realizacao
da deposicao de particulas de Cu sobre os filmes de DDB com a utilizagdo das

técnicas de eletrodeposicao e fotoeletrodeposicéo.
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3.2.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica eletroquimica, pela qual sdo obtidas
informacBes quantitativas e qualitativas de espécies quimicas bem como
informacdes da superficie do eletrodo de trabalho. A informacédo € gerada na
forma de um voltamograma, ou seja, uma curva de corrente versus potencial
[64]

Nessa técnica as medidas sdo realizadas numa célula composta por um
sistema com trés eletrodos: um eletrodo de trabalho, um contra eletrodo e um
eletrodo de referéncia. Dentre os eletrodos utilizados nesse sitema 0 mais
importante € o eletrodo de trabalho, onde as reacfes de interesse ocorrem. O
eletrodo de trabalho pode ser composto por diversos materiais como prata,

cobre, diamante, platina, paladio entre outros.

A voltametria ciclica consiste na aplicacdo de um potencial na forma de
varredura, ou seja, variando a uma velocidade constante em funcdo do tempo.
A varredura parte de um valor de potencial inicial até chegar a um valor final;

nesse ponto a varredura € invertida e volta ao ponto inicial [65].

Os voltamogramas apresentam informagodes relevantes sobre os processos de
oxidacao e reducdo, como: a corrente de pico anddia (Ip,a) que corresponde ao
mais alto valor da corrente anddica; a corrente de pico catddica (Ip.c) que
corresponde ao mais alto valore de corrente catddica; o potencial de pico
catédico (Ep,c) que mostra o potencial no qual a corrente de pico catddica tem
seu maior valor; e o potencial de pico anddico (Ep,a) que representa o
potencial em que a corrente anddica apresenta o maior valor [65].

A voltametria ciclica foi utilizada para verificar o processo de reducédo e
oxidacdo do cobre e definir o potencial de deposicéo, o qual foi fixado em -0,6
V. Essa analise foi realizada antes do depdsito de particulas de cobre sobre os
filmes de DDB em um sistema Autolab PGSTAT 302, onde os filmes de DDB
foram utilizados como eletrodo de trabalho, platina como contra eletrodo e

AQ/AgCI/KClsay como eletrodo de referéncia. Os voltamogramos foram
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realizados em duas solucées: uma solugédo composta por 1 mmol L* CuSO, e
50 mmol L™ NaClO,, e outra solugdo composta por 1 mmol L™ CuSO,4 e 50
mmol L™ HCIO,.

3.2.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria € uma técnica eletroquimica utilizada na determinacao
da corrente que flui através do eletrodo de trabalho em funcdo do tempo,
durante a analise o valor do potencial € mantido fixo. Essa técnica também &
empregada para realizar a eletrodeposicdo potenciostatica de um material,
para isso é necessario que o potencial seja fixo na zona de reducdo do
material. O emprego da cronoamperometria possibilita o controle de
parametros importantes durante a eletrodeposi¢cdo como: a cinética da reacao
e a carga eletrodepositada. O controle da carga eletrodepositada permite

avaliar a espessura do depésito [66].

O depdsito das particulas de cobre por eletrodeposicao e fotoeletrodeposicao
foi realizado com a utilizacdo do mesmo sistema. Porém, no caso da
fotoeletrodeposicao utilizou-se além do sistema empregado na eletrodeposicao
uma lampada de Deutério modelo 60093 de 30 W, para emissédo de luz UV. O
depdsito de particulas de cobre sobre os filmes de DDB (B/C=5000 ppm e B/C=
30000 ppm) foi realizado com emprego da cronoamperiometria; em um sistema
Autolab PGSTAT 302, onde os filmes de DDB foram utilizados como eletrodo
de trabalho, platina como contra eletrodo e Ag/AgCI/KClsay como eletrodo de
referéncia. Os depdsitos de particulas de cobre foram realizados em meio
neutro numa 1 mmol L™ CuSO,4 e 50 mmol L™ NaClO,; e em meio acido em
uma solucdo composta por 1 mmol L™ CuSO, e 50 mmol L™* HCIO4. O tempo
de deposicao e o potencial de deposicao foram fixados em 10 min e -0,6 V X
AQ/AgCI/KClsa), respectivamente. Em todos os experimentos foram mantidas
as condi¢cOes experimentais para garantir 0 mesmo efeito da luz nos depdsitos
de cobre. A Figura 3.2 exibe uma imagem do esquema empregado para

fotoeletrodeposicao das particulas de cobre.
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Figura 3.2 - Esquema empregado na fotoeletrodeposicdo das particulas de cobre
sobre o filme de DDB

3.3 Partelll

Este topico apresenta a descricdo dos procedimentos adotados para remocao
de nitrato por meio da eletrolise, assim como uma explicacdo da técnica

utilizada para o acompanhamento da degradagéo de nitrato.
3.3.1 Cromatografia

A cromatografia € uma técnica que abrange um conjunto de métodos fisico-
quimicos de separacdo de componentes de uma mistura. A separacao ocorre
através da passagem da mistura por uma coluna, a qual € composta por uma
fase estacionaria que pode ser liquida ou soélida e que interage com o0s
componentes dessa mistura. Os componentes da mistura sdo transportados
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por meio da fase estacionaria por uma fase médvel (eluente), que pode ser

liguida ou gasosa [67].

O tempo de retencdo dos componentes depende da interacdo entre a fase
estacionaria e os componentes da mistura. No caso em que 0 componente tem
uma forte interacdo com a fase estacionaria, ele deve se mover vagarosamente
pela coluna. Por outro lado, se o componente tem uma fraca interacdo como

fase estacionaria, o mesmo deve mover-se rapidamente através da coluna.

A cromatografia pode ser dividida em relacdo ao método empregado na
separacdo, a diferenca dos métodos esta no processo fisico-quimico utilizado
entre os quais temos: adsorgéo, particdo, troca ionica, exclusdo ou a mistura
desses processos. De modo geral a cromatografia pode ser dividida em
cromatografia liquida na qual a fase mével é composta por um liquido,
cromatografia gasosa cuja fase moével é composta por um gas inerte e
cromatografia supercritica, na qual se utiliza como fase mdvel um vapor

pressurizado.

3.3.1.1 Cromatografia ibnica

A cromatografia ibnica € uma subdivisdo da cromatografia liquida, onde a fase
movel € um liguido e a estacionaria é um sélido que possui trocadores de ions
(catibnicos ou anibnicos). Os trocadores de ions sdo produzidos de silicas
funcionalizadas ou polimeros de estireno divinil-benzeno. Essa técnica €
bastante utilizada, pois possibilita a analise de ions em solu¢do com uma boa

confiabilidade e reprodutibilidade.

Neste trabalho, utilizou-se um cromatégrafo de ions do modelo 850 Profissional
IC Metrhom com uma coluna de anions METROSEP A SUPP 5 e eluente
composto por 0,003 mol L* Na,COs; + 0,001 mol L* NaHCO; para
acompanhar a reducdo de nitrato durante a eletrélise. A cada mudanca de
parametros na eletrélise do ion nitrato realizou-se uma nova curva de

calibracéo.
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3.3.2 Remocéao de nitrato

Todos os experimentos de degradagdo do nitrato foram acompanhados por
meio da retirada de aliquotas nos seguintes tempos: 0, 10, 20, 30, 45, 60, 90,
120, 180, 240 e 300 min. Apds a remocdo das aliquotas as mesmas foram
analisadas em um cromatografo de ions, o qual foi previamente calibrado. A
calibracdo do cromatégrafo foi realizada a cada mudanca de parametro da

eletrélise.

O estudo da remocao de nitrato foi realizado em varias etapas, conforme

descrito abaixo:
e Primeira etapa

Realizou-se a eletrélise em meio neutro em diferentes densidades de corrente
(10, 20, 40, 60 e 100 mA cm?), com a finalidade de escolher a melhor
densidade para remocdo de nitrato. Para cada eletrolise foi preparada uma
soluc&o contendo 0,1 mol L™ de K,SO,4 com 150 ppm de KNOs.

e Segunda etapa

Na segunda etapa, realizou-se a eletrélise em diferentes meios (basico, neutro
e acido) com a aplicacado da melhor densidade de corrente avaliada na primeira
etapa. Para o experimento em meio acido foi preparada uma solu¢cdo composta
por 0,1 mol L™ de K,SO,4 + 150 ppm KNO3; com pH=2 ajustado pela adicdo de
H,SO,. Enquanto o experimento em meio béasico foi realizado numa solucéo
contendo 0,1 mol L™ de K,SO,4+ 150 ppm KNO3 com pH ajustado para 10 pela
adicdo de KOH. Apds as eletrélises avaliou-se qual o meio mais favoravel para

remoc&o do nitrato.
e Terceira etapa

Nessa etapa, realizou-se a eletrolise em diferentes meios (neutro, basico e
acido) com a utilizacdo de um filme de DDB modificado com particulas de
cobre como catodo e sem a modificagcao superficial. O objetivo dessa etapa foi

investigar a influéncia do cobre na degradacéo do nitrato em diferentes meios.
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A Figura 3.3 mostra a configuragdo da célula empregada para realizacdo dos
experimentos para remocgdo do ion nitrato. Todos os experimentos foram
realizados em um béquer contendo 300 mL de solucdo. O béquer foi
posicionado sobre um agitador magnético, o qual manteve a agitacdo
constante durante as cinco horas. Os experimentos foram realizados com o
emprego de um sistema Autolab PGSTAT 302, onde foram utilizados filmes de
DDB (B/C=30000 ppm) como anodo e catodo e Ag/AgCI/KClsay como eletrodo
de referéncia. No entanto, deve-se salientar que foi utilizado um filme de DDB
como catodo modificado com particulas de cobre fotoeletrodepositdas e sem
essa modificagao superficial.

Eletrodo de referéncia

- .

2 ' B

& 1

- ~£
e ] W[ o
v L 14

Figura 3.3 - Imagem referente ao esquema adotado para eletrélise
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este topico apresenta os resultados referentes ao crescimento dos filmes de
DDB; a modificacdo desses filmes com particulas de cobre utilizando-se o
processo de eletrodeposicao e fotoeletrodeposicéo; assim como o desempenho

dos mesmos no processo de eletrélise do ion nitrato.

4.1 Caracterizacdo morfologica, estrutural e eletroquimica dos filmes de
DDB.

Apos o crescimento dos filmes de DDB realizou-se a caracterizagcao
morfoldgica, estrutural e eletroquimica, os resultados obtidos sdo apresentados
abaixo.

4.1.1 Microscopia eletronica de varredura

A analise morfolégica dos filmes de DDB foi realizada pela Microscopia

Eletrbnica de Varredura apresentada na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Micrografias de filmes de DDB com dopagem variadas: A) B/C=5000 ppm
e B) B/C=30000 ppm.
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As micrografias dos filmes de DDB com diferentes dopagens, Figura 4.1,
mostram que os filmes de DDB recobriram toda a superficie do substrato de
forma homogénea e sem apresentar fissuras. Em relacdo a morfologia dos
flmes de DDB verifica-se que o0s mesmos sdo formados por gréaos
microcristalinos facetados, com orientacdo predominante (1 1 1). Observa-se
que o tamanho dos grdos é praticamente o0 mesmo em ambos os filmes, tal
semelhanca pode ser atribuida a configuragcdo do reator que influencia os
processos de transportes dos gases dentro do reator; ou mesmo aos
parametros de crescimento (dopagem, fluxo e concentracdo dos gases, O
substrato, distancia entre o filamento e o substrato, tempo de deposi¢éo entre
outros) os quais interferem nos processos de formacdo dos ndcleos, assim

como no crescimento dos graos [52, 68].

A Figura 4.2 apresenta imagens MEV da secéo de corte transversal dos filmes
de DDB. Essas imagens permitem avaliar o crescimento dos filmes em relagéo

a sua espessura, taxa de crescimento bem como o tipo de crescimento.
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MAG: 5000 x HV: 20,0 KV

11,08 um

MAG: 5000 x HV: 20,0 KV

Figura 4.2 - Imagem MEV do corte da secéo transversal dos filmes de DDB com
diferentes dopagens A) B/C=5000 ppm e B) B/C=30000 ppm
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Na analise da Figura 4.2 verifica-se que os filmes apresentam uma
cristalinidade aleatéria, o que esta relacionado com carater policristalino dos
filmes. Observa-se que o crescimento dos filmes principalmente na regido
inicial, prébximo ao substrato, € desordenado enquanto que na parte superior
verificam-se algumas regiées com crescimento colunar. O crescimento colunar
inicia com crescimento dos graos, seguido de coalescéncia dos nucleos e ao

final ocorre formacéo das colunas [69].

Em relacdo a espessura dos filmes de DDB verifica-se que o filme dopado com
B/C=5000 ppm apresenta um valor em torno de 11,67 um e o filme dopado
com B/C=30000 ppm apresenta um valor em torno de 11, 08 pum. O fato dos
filmes apresentarem praticamente a mesma espessura pode ser associado
com os parametros de crescimento assim como com a configuracdo do reator,
pois 0s mesmos influenciam os processos de formacéo e crescimento dos
filmes. Com a espessura dos filmes calculou-se a taxa de crescimento dividindo

a espessura pelo tempo de deposicéo (16 h), Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Taxa de crescimento dos filmes de DDB com dopagens variadas

Dopagem (ppm) Espessura do filme Taxa de crescimento
(um) dos filmes de DDB
(m h™)
B/C=5000 11,67 0,73
B/C=30000 11,08 0,70

A Tabela 4.1 apresenta taxas de crescimentos semelhantes para os filmes de
DDB com diferentes dopagens, tal resultado esta conforme o esperado visto
gue ambos foram crescidos durante dezesseis horas e apresentam uma

espessura em torno de 11 pm.

4.1.2 Espectroscopia Raman

44



Todos os filmes de DDB produzidos neste trabalho foram caracterizados por
espectroscopia Raman com objetivo de avaliar a qualidade e a
reprodutibilidade dos filmes. Os espectros Raman sédo apresentados na Figura
4.3.
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Figura 4.3 - Espectro Raman dos filmes de DDB com diferentes dopagens: A)
B/C=5000 ppm e B) B/C=30000 ppm.

A Figura 4.3 apresenta um pico em torno de 1332 cm™ referente as ligacdes do

tipo sp® que correspondem ao pico caracteristico do diamante. Comparando-se
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os filmes com diferentes dopagens verifica-se que o pico caracteristico do
diamante € mais acentuado para o filme de dopagem menor (B/C=5000 ppm)
em relacdo ao filme de dopagem maior (B/C=30000 ppm). Observa-se uma
banda em aproximadamente 1200 cm™ atribuida & desordem decorrente da
incorporacao de atomos de boro na estrutura cristalina do diamante. Verifica-se
que essa banda torna-se mais intensa e acentuada para o filme de DDB mais
dopado B/C=30000, devido a maior introducdo de boro na rede cristalina do
diamante [70, 71].

A presenca de uma banda em torno de 1500 cm™ é atribuida ao carbono com
ligacdes do tipo sp?, ou seja, do tipo grafite. Na analise comparativa dos filmes
verifica-se que ambos ndo apresentam uma grande quantidade de grafite, pois
a banda referente as ligacdes sp® ndo esta acentuada. Em aproximadamente
500 cm™ verifica-se o surgimento de uma banda associada aos modos
vibracionais dos pares de boro, podendo gerar distorcbes na rede cristalina do
diamante [72, 73]. Observando-se a regido de segunda ordem do espectro
Raman verifica-se uma banda por volta de 2500 cm™, conhecido como
segunda ordem de vibracdo que corresponde a aproximadamente ao dobro da
posicdo da banda posicionada em 1200 cm™.

4.1.3 Curvas de Mott-Schottky Plot

As curvas de Mott-Schottky Plot (MSP) foram realizadas em 0,5 mol L™ de
H,SO. no potencial entre -0,8 até 0,6 V x Ag/AQCI/KClsay. As medidas de
capacitancia foram utilizadas para calcular concentragcdo de portadores no
DDB. A frequéncia relativamente alta (10 kHz) permite considerar a resisténcia
capacitiva (RS) correspondente ao circuito equivalente diamante/eletrélito

interface.

As curvas de MSP foram feitas para os filmes de DDB dopados com B/C=5000
ppm e B/C=30000 ppm em meio 0,5 mol L™ H,SO, na frequéncia de 1, 10 e 50
kHz para 10, 20 e 40 mV pico a pico. Como as curvas apresentaram

tendéncias similares para as diferentes frequéncias bem como para as
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amplitudes variadas, optou-se pela utilizagdo das curvas MSP de 40 mV e 10
kHz apresentadas na Figura 4.4.

35 A)

30 |-

25

2
C,.(uF/em’)

20

15

-0.4 ' -0.2 ' 0.0 ' 0.2 ' 0.4 0.6 0.8 ' 1.0
Potencial/V vs Ag/AgCI

(sat)

0.65 |
060F ™ u
0.55 |
0.50 |

0.45 =

2
C(uF/em’)

0.40 |

035

0.30 |-

0.25 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 2 1 M
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potencial/V vs Ag/AgCl

(sat)

Figura 4.4 - Curvas de MSP para filmes de DDB com diferentes dopagens: A)
B/C=5000 ppm e B) B/C=30000 ppm. As medidas foram realizadas com
frequéncia de 10 kHz e 40 mV de amplitude
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As concentracdes de portadores foram calculadas e estdo entre 2,7 - 5,7 x 10*°
e 1,6 - 3,0 x 10%, para os filmes de DDB com B/C=5000 ppm e B/C=30000
ppm respectivamente. Deve-se ressaltar que as medidas MSP foram realizadas
em trés diferentes frequéncias e em trés diferentes amplitudes, os resultados
apresentaram um comportamento linear com pouca dependéncia com a
frequéncia e amplitude. E importante salientar que o efeito dispersivo com a
frequéncia pode estar associado as irregularidades na superficie, estados de

superficie e baixa ionizacdo dos doadores.

O potencial de banda plana (Egg) foi obtido pela extrapolacdo das linhas MSP
com a intercessdo com o potencial do eixo x. Os resultados apresentados para
as trés diferentes frequéncias tiveram pouca dispersdo. Obteve-se o valor de
Ers de aproximadamente 1,1 V x Ag/AgCI/KClsay € 1,23 V x Ag/AQCI/KClsay).
para os filmes de DDB com B/C=5000 ppm e B/C=30000 ppm respectivamente.

4.2 Eletrodeposicdo e Fotoeletrodeposicdo de cobre sobre filmes de
DDB

4.2.1 Influéncia da luz UV e do meio na deposicdo de particulas de cobre
sobre filmes de DDB

A analise da influéncia da luz UV e do meio no depdsito das particulas de cobre
sobre os filmes de DDB foi estudada com auxilio da Voltametria Ciclica e da

Microscopia Eletrénica de Varredura.

4.2.1.1 Voltametria Ciclica

Foram realizadas voltametrias ciclicas em meio acido (Immol L™ CuSO, + 50
mmol L™ HCIO4) e em meio neutro (1 mmol L™ CuSO,4 + 50 mmol L™ NaClO,)

na presenca e na auséncia da luz UV, antes do depoésito das particulas de
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cobre sobre os filmes de DDB. Aplicou-se uma velocidade de varredura de 100
mV s, a fim de caracterizar os processos de reducéo e oxidac&o do cobre, os
quais podem ser denominados de processos de deposicao e dissolucdo. Todas
as varreduras tiveram inicio no potencial de 0,9 V x Ag/AgCI/KClsay com
inversdo do potencial de varredura em -0,9 V x Ag/AQCI/KClsary. A Figura 4.5
apresenta os voltamogramas em ambos 0S meios com a presencga e auséncia

da luz.
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Figura 4.5 - Voltamogramas ciclicos do cobre em diferentes meios: A) meio &cido
(HCIO,) e B) meio neutro (NaClOy)
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Ao analisar os voltamogramas ciclicos, Figura 4.5, verifica-se que 0s processos
de reducdo e oxidacdo séo evidentes. Observa-se que o pH do meio, assim
como a luz influenciam os processos de reducdo e oxidacdo do cobre. A
analise do voltamograma ciclico do cobre apresentado na Figura 4.5 (A) em
meio acido e na auséncia da luz, mostra que a corrente catddica inicia um
aumento em aproximadamente -0,34 V x Ag/AgCI/KClsar). Esse potencial esta
relacionado com inicio do processo de deposicdo do cobre, a corrente catodica
aumenta até atingir a corrente de pico catodica em -0,5 V x Ag/AgCI/KClsat),
onde ocorre uma diminuicdo da mesma devido ao processo de difusdao. Em
torno de -0,7 V x Ag/AgCI/KClsay ha um novo aumento da corrente catodica, o
que esta relacionado com a reacao de evolucédo de hidrogénio. Na direcdo de
potenciais positivos verifica-se a presenca de dois cruzamentos o primeiro em -
0,38 V x Ag/AgCI/KClsa) € 0 segundo em -0,04 V x Ag/AQCI/KClsar). De acordo
com Fletcher e seus colaboradores [74] o primeiro cruzamento define o
sobrepotencial de nucleacdo (E,) enquanto o segundo cruzamento esta

relacionado com o potencial reversivel (E,) do sistema do sistema Cu®*/Cu°.

Esses cruzamentos também foram verificados no trabalho publicado por
Matsushima e seus colaboradores [37] que estudaram a eletrodeposicéo de Cu
sobre filmes de DDB em diferentes meios. A corrente anddica inicia-se em
cerca de -0,14 V x AQ/AgCI/KClisay marcando o inicio do processo de
dissolucéo, o qual apresenta dois picos anédicos um em aproximadamente 0,1
V x Ag/AQCI/KClsay € outro em 0,3 V x Ag/AgCI/KClsa). Os dois picos de
dissolucdo podem estar associados a diferentes fases de cobre depositadas
sobre o filme de DDB. A presenca de dois picos de dissolucdo também foi
observada por Gruijicic e Pesic [75] no trabalho publicado sobre deposicéo de
cobre sobre carbono vitreo. Segundo os autores [75] O primeiro pico
corresponde a reacdo de oxidacdo do Cu® em Cu*? enquanto o segundo pico

pode estar associado & oxidacdo do Cu*em Cu*.

Observa-se no voltamograma apresentado na Figura 4.5 (A), em meio acido na
presenca da luz, que a corrente catddica inicia 0 aumento em um potencial

mais positivo -0,18 V x Ag/AgCI/KClsary que o realizado na auséncia da luz. O
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fato de haver uma antecipacdo da corrente catddica para potenciais mais
positivos pode ser relacionado com elétrons fotogerados, pois ha um aumento
dos elétrons disponiveis para o0 processo de reducdo. Em -0,7 V X
Ag/AgCI/KClsary @ corrente catddica aumenta novamente por causa da reagoes
de evolugcao de hidrogénio, e ao chegar no potencial de inversdo em -0,9 V x
Ag/AgCI/KClsarya varredura inverte na direcdo dos potenciais positivos. Na
direcdo positiva had a presenca de dois cruzamentos em -0,23 V X
AQ/AgCI/KCl(sary € em -0,11 V x Ag/AQCI/KClsay. No potencial de -0,18 V x
Ag/AQCI/KClisary a corrente anodica aumenta e em seguida verifica-se o
primeiro pico anodico em 0,01 V x Ag/AgCI/KClsay) € 0 segundo em 0,3 V X
Ag/AgCI/KClsat) , esses picos podem ser relacionados a diferentes fatores, ja

discutidos previamente.

Na Figura 4.5 (B), em meio neutro na auséncia da luz, verifica-se o inicio do
aumento da corrente catddica em 0,01 V x Ag/AgCI/KClsar). Ao alcangar o pico
catédico em -0,3 V x Ag/AgCI/KClsary ha uma diminuigéo da corrente catodica
até atingir o potencial de inversdo em -0,9 V x Ag/AgCI/KClsat). O processo de
dissolugdo comega em torno de -0,28 V x AQ/AQCI/KClsa), onde s&o
observados dois picos em 0,05 V x Ag/AgCI/KClsaty € 0,3 V x Ag/AgCI/KCl(sat).
No caso da voltametria ciclica em meio neutro na presenca da luz observa-se
gue a corrente catddica inicia 0 aumento em um potencial mais positivo 0,1 V x
Ag/AgCI/KClsary que o realizado na auséncia da luz. Isso pode ter relagéo com
os elétrons fotogerados devido ao efeito da luz em semicondutores, como é
caso dos filmes de DDB. Em -0,07 V x Ag/AgCI/KClsa) tem inicio a dissolugéo,
a qual apresenta dois picos 0,16 V x Ag/AQCI/KClgsay € 0,35 V X
AQ/AQCI/KClsaty, ambos ja discutidos.

Algumas diferencas e semelhancas sdo observadas ao fazer uma andlise
comparativa entre os voltamogramas ciclicos realizados em meio neutro com
os realizados em meio acido. Em meio neutro verifica-se que o processo de
deposicdo comecga em potenciais mais positivos que os realizados em meio
acido, que pode ser atribuido a uma condicdo energética mais favoravel a

deposicédo de cobre em meio neutro. Também foi observado que em ambos os
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meios na presenca da luz a corrente catoddica teve o inicio antecipado, o que
possivelmente estd ligado aos elétrons fotogerados os quais podem ser
capturados pelos fons de Cu*? potencializando sua reducdo. Esses elétrons
advém da interacdo da luz com os materiais semicondutores, como é caso dos
filmes de DDB. Foi visto que em meio acido ocorreu a reacao de evolucao de
hidrogénio por volta de —0,7 V x Ag/AQCI/KClsay), @ qual néo foi observada em
meio neutro. Essa reacdo pode provocar mudancas na terminacdo superficial
do filme de DDB, de uma superficie com terminacdo oxigenada para uma
superficie com terminacdo hidrogenada. Com isso, a aderéncia do cobre na
superficie pode ser alterada. No estudo realizado por Couto e seus
colaboradores [39] foi observado que a superficie com terminacdo de oxigénio
melhora a aderéncia do cobre sobre o filme de DDB, enquanto que a

terminag&o de hidrogénio diminui a aderéncia.

Baseado no comportamento dos voltamogramas ciclicos do cobre descritos
acima foi definido o potencial para realizar a deposi¢do de cobre sobre o DDB
em -0,6 V x Ag/AgCI/KClsa), que garante o deposito para ambos os meios

utilizados nos processos de deposicéo.

4.2.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Os depositos de particulas de cobre sobre filmes de DDB foram analisados por
MEV, com o objetivo de avaliar os aspectos morfoldgicos dos depdsitos em
diferentes meios e na auséncia ou na presenca da luz UV. A Figura 4.6
apresenta as imagens MEV dos depdsitos de cobre sobre filmes de DDB em

diferentes meios na presenca e na auséncia da luz UV.
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Figura 4.6 - Imagens MEV de depdésitos sobre filmes de DDB A) HCIO, sem luz UV, B)
HCIO, com luz UV, C) NaClO, sem luz UV D) NaClO, com luz UV

A modificacdo superficial feita com particulas de cobre resultou numa
morfologia constituida por gréos arredondados distribuidos sobre a superficie
dos filmes de DDB utilizados, conforme pode ser visualizado na Figura 4.6. Ao
comparar as imagens B e D dos depdésitos realizados com a utilizagdo da luz
UV com as imagens A e C sem a utilizacdo da mesma, verifica-se que 0s
depositos tém uma maior uniformidade e maior densidade de particulas quando

realizados na presenca da luz UV. Yoshihara e seus colaboradores [39]
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estudaram a fotoeletrodeposi¢céo de cobre sobre filmes de DDB e observaram
diferencas morfolégicas entre os depdsitos realizados em presenca da luz e na
auséncia da luz. Os depdsitos que empregaram a luz apresentaram maior
densidade na distribuicdo do cobre sobre a superficie do filme de DDB em

relacdo aos depdositos onde ndo se aplicou a irradiacdo UV.

As diferencas observadas na Figura 4.6 entre os depositos de cobre realizados
por fotoeletrodeposicao e eletrodeposicao podem estar relacionadas com o fato
de o filme DDB ser um material semicondutor, e este por sua vez apresenta o
chamado foto efeito quando submetidos a luz UV. O foto efeito baseia-se na
excitacdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao devido
a acado da luz UV. Nesse deslocamento de elétrons da banda de valéncia para
banda de conducdo também ocorre a formacdo de um buraco positivo na
banda de valéncia, logo, ha a formacdo do par elétron/buraco. No caso deste
trabalho o elétron fotogerado pela acdo da luz UV pode estar participando da
reducdo eletroquimica do cobre, o que justifica as diferencas apresentadas
pelas imagens MEV entre os depdsitos na presenca da luz UV e na auséncia
da luz UV. Segundo Boonma e seus colaboradores [45] os elétrons fotogerados
possuem um alto poder redutor, os quais podem ser utilizados para reduzir
espécies que sdo mais dificeis de reduzir nas condi¢cdes normais. A Tabela 4.2
apresenta as possiveis reacdes em meio acido e em meio neutro na presenca
da luz UV.
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Tabela 4.2 - Reacdes que podem ocorrer na presenca da radiacdo UV: A) em meio
acido (Immol L™ CuSO, + 50 mmol L™ HCIO, e B) em meio neutro (1
mmol L™ CuSO, + 50 mmol L™ NaClO,).

A)

(1)

)

®3)

(4)

(6)

(6)

()

B)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

Considerando as analises realizadas neste tépico, pode-se dizer que o

processo de fotoeletrodeposicdo de cobre em meio neutro € melhor que em
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meio acido. O melhor processo de fotoeletrodeposicdo de cobre utilizando-se
solucdo neutra pode ser atribuido a condicdo energética mais favoravel de
reducdo do cobre mostrado no voltamograma ciclico (Figura 4.5), bem como
uma competicdo pelos elétrons fotogerados entre o H* e 0 Cu®*, uma vez que o
H* também pode ser fotoeletricamente reduzido na superficie do diamante
semicondutor. Como pode ser observado na Tabela 4.2, em meio neutro hi
uma menor quantidade de H* disponivel para ocorrer a reducdo do mesmo
gerando gas hidrogénio, portanto, os elétrons fotogerados sédo capturados

pelos fons Cu®*, aumentando o depdsito de cobre sobre a superficie do DDB.

4.2.2 Influéncia da dopagem dos filmes de DDB na Fotoeletrodeposicédo de

particulas de cobre

A fotoeletrodeposicéo de cobre pode ser influenciada pela dopagem do filme de
DDB. Para avaliar tal influéncia realizou-se a fotoeletrodeposicao de cobre em
meio neutro (Immol L™ CuSO, + 50 mmol L™ NaClO,) sobre filmes de DDB

com dopagens variadas.

4.2.2.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica foi realizada para caracterizar os processos de reducéo e
oxidacdo do cobre. Utilizou-se uma velocidade de varredura de 100 mV s™ e
solucdo de 1mmol L™ CuSO,; + 50 mmol L™ NaClO,. Todas as varreduras
tiveram inicio no potencial de 0,9 V x AgQ/AgCl/KClsay com inversdo do
potencial de varredura em - 0,9 V x Ag/AgQCI/KClsar). A Figura 4.7 apresenta os

voltamogramas ciclicos do cobre em filmes de DDB com diferentes dopagens.
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Figura 4.7 - Voltamogramas ciclicos do cobre em fiimes de DDB com diferentes
dopagens.

Como pode ser visualizado na Figura 4.7 no filme de DDB com B/C=30000
ppm a corrente catodica inicia um aumento por volta 0,1 V x Ag/AgCI/KCl(sat).
Esse aumento continua até aproximadamente -0,19 V x Ag/AgCI/KClsat) onde
esta localizado o pico catddico, em seguida ha uma diminuicdo da corrente
devido ao processo de difusdo. A corrente continua decaindo e ao alcangar o
potencial de inversdo em -0,9 V x Ag/AgCI/KClsay a varredura dirige-se para
potenciais positivos. Em aproximadamente -0,07 V x Ag/AgCI/KClsat), tem inicio
0 processo dissolucdo que apresenta dois picos, 0,16 V x Ag/AgCI/KClsary €
0,35 V x Ag/AgCI/KClsat), 0S quais podem estar relacionados com diferentes

fases de cobre fotoeletrodepositadas.

Ao analisar o voltamograma realizado com a utilizagdo do filme de DDB com
B/C=5000 ppm, verifica-se que o pico catodico inicia-se em um potencial mais
negativo em relagcéo ao realizado com filme mais dopado, por volta de 0,06 V x
AQ/AQCI/KClsa). Tal diferenga no inicio da corrente catodica pode estar
associada ao numero de portadores presentes em cada filme. Como visto

anteriormente o numero foi calculado através das curvas de Mott-Shottky Plot,
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onde, para os filmes de DDB com B/C=5000 ppm esse numero estd em uma
numa faixa entre 2,7 x10'° a 5,7x10" , enquanto que para os filmes de DDB
mais dopados (B/C=30000 ppm) est4d numa faixa entre 1,6 x10%° & 3,0x10%.
Portanto, o inicio antecipado do pico catddico no filme de DDB mais dopado
pode estar relacionado ao maior numero de portadores disponiveis no
processo de reducdo eletroquimica. O aumento da corrente catédica ocorre até
aproximadamente -0,27 V x Ag/AgCI/KClsat), Nnesse ponto a corrente comega a
diminuir devido ao processo de difusdo. Na varredura inversa ha dois
cruzamentos em -0,1 V x Ag/AgCI/KClsay) € em -0,06 V x Ag/AgCI/KClsa). O
processo de dissolu¢do é marcado pela presenca de dois picos por volta 0,10 V
X Ag/AgCI/KClsat), € 0,27 V x Ag/IAgCI/KClsat).

4.2.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A analise morfolégica das particulas de cobre fotoeletrodepositadas sobre

filmes de DDB com diferentes dopagens foi realizada por MEV, Figura 4.8.

Figura 4.8 - Imagem MEV do depoésito de cobre sobre filmes de DDB com diferentes
dopagens: A) B/C=5000 ppm e B) B/C=30000 ppm.
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As imagens MEV mostraram que a fotoeletrodeposicéo das particulas de cobre
sobre os filmes de DDB apresentaram de forma geral uma distribuicdo uniforme
das particulas nas faces do filme e um formato arredondado. A uniformidade
dos depoésitos de cobre pode ser associada aos elétrons fotogerados, o que

pode melhorar o processo de reducao do cobre sobre a superficie do DDB.

Observa-se que as particulas de cobre fotoeletrodepositadas sobre o filme de
DDB com maior dopagem (B/C=30000 ppm) estdo distribuidas de maneira
mais homogénea; quando comparadas as particulas de cobre
fotoeletrodepositadas sobre o filme de DDB com menor dopagem (B/C=5000
ppm). Essa diferenca de homogeneidade pode estar relacionada com o maior
namero de portadores presentes nos filmes de DDB com B/C=30000 ppm, que

podem facilitar o processo de reducéo fotoeletroquimica do cobre.

4.3 Remocao de nitrato

Este tdpico apresenta um estudo da remocdo de nitrato com a variacdo de
diversos parametros: densidade de corrente, pH e a utilizacdo de catodo
modificado com particulas de cobre.

4.3.1 Influéncia da densidade de corrente na remogado de nitrato em meio

neutro.

A remocao de nitrato foi realizada em meio neutro em uma solugdo composta
por 0,1 mol L™ K,SO, + 150 ppm KNO3, em diferentes densidades de corrente
(10, 20, 40, 60 e 100 mA cm™). Primeiramente, realizou-se a calibracdo do
cromatodgrafo de ion para acompanhar o decaimento do nitrato em funcdo do
tempo. O coeficiente de correlacdo R? da curva de calibracéo obteve um valor
de 0,999652, isso significa que a curva tem boa linearidade e apresenta uma
dispersdo dos pontos pouco significativa. Em seguida foram realizadas as

eletrélises em diferentes densidades de corrente Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Eletrolise em meio neutro em diferentes densidades de corrente

Na andlise da Figura 4.9, observa-se que a densidade de corrente 20 mA cm™
apresentou a maior reducdo da concentracdo de nitrato, 63,809 ppm, ja as
densidades de corrente de 10, 40, 60 e 100 mA cm™ apresentaram uma
reducdo da concentracdo de nitrato de 56,668; 45,666; 54,259 e 46,412 ppm
respectivamente. Portanto, verificou-se que ndo existe uma dependéncia linear
entre a densidade de corrente e a taxa reducao de nitrato, pois o aumento da
densidade de corrente ndo € seguido por uma maior diminuicdo da
concentracdo de nitrato. Isso pode estar associado com o alto consumo
energético da reacao de evolucdo de hidrogénio que compete com a reacao de
reducdo do nitrato, diminuindo assim a eficiéncia da taxa de reducgao de nitrato
[8, 9, 35]. Os resultados obtidos estdo de acordo com o estudo realizado por Li
e seus colaboradores [9], onde a taxa de reducéo de nitrato e a densidade de
corrente também ndo apresentaram uma dependéncia linear, bem como a
melhor eficiéncia na reducao de nitrato foi obtida com a densidade de corrente
de 20 mA cm™.
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O consumo energético especifico foi calculado para uma melhor analise das
eletrélises em densidades de corrente variadas, esse parametro permite avaliar
0 gasto de energia em relagdo a massa de nitrato degradada. Porém, é
necessario primeiro calcular o consumo energético (CE), que € dado pela

Equacéao 4.1:

_E.lLt (4.1)
E= 1000

Onde:
e E(V) é a diferenga de potencial medida entre o anodo e o catodo
e | (A) é a corrente aplicada
e t(h) corresponde ao tempo de duragédo do experimento

A partir do consumo energético pode-se calcular o consumo energético
especifico (CEs) por meio da Equagao 4.2.

CE
CEs = — (4.2)
m

O parametro m corresponde a massa em gramas de nitrato que foi degradada
na eletrolise, esse parametro é obtido pela diferenga entre a massa inicial e a
massa final de nitrato. A Tabela 4.3 mostra a remocédo de nitrato em cada
densidade de corrente aplicada.
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Tabela 4.3 - Remocéo de nitrato em diferentes densidades de corrente.

Densidade de | Concentracéo de
corrente (mA | nitrato degradada .
. E (V) CE (kWh) | CEs (kWh g™)
cm?) (ppm)
10 56,668 5,29 8,305x10™ 0,015
20 63,809 6,13 1,925x10°° 0,030
40 45,666 7,80 4,898x10° 0,107
60 54,259 9,21 8,676x10~ 0,160
100 46,412 12,16 0,019 0,411

Verifica-se na Tabela 4.3 que ocorre uma elevacdo no consumo energético
especifico conforme a densidade de corrente € aumentada, pois ha uma
relacdo de dependéncia entre esses parametros. Embora haja uma
dependéncia entre os parametros ndo é observada uma linearidade entre eles.
Comparando-se as densidades de corrente de 10 e 20 mA cm™ verifica-se que
0 consumo energético especifico duplica, porém esse aumento do consumo
energético é ainda maior conforme utilizam-se maiores densidades de
corrente. Katsounauros e seus colaboradores [76] também observou que o
aumento da densidade de corrente de 65, 150, 250 e 450 mA cm™ provocou
um aumento no consumo energético especifico respectivamente para 29,1;
43,9:60,3e 97,0 W h g-*.

O pH da solucéo foi medido no inicio e no final de cada experimento. Entéo foi
observado que em todos os experimentos realizados o pH da solucéo inicial
apresentou um valor por volta de 5 enquanto que no final o pH medido estava
em torno de 11. Esse aumento do pH esta relacionado com os ions OH’
formados durante o processo de reducdo do nitrato e dos produtos formados.
Pérez e seus colaboradores [29] realizaram um estudo sobre a remocéo de

compostos nitrogenados com a utilizacao de eletrodos de DDB. Nesse estudo o
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pH inicial da solugdo estava em torno 6,5 e ao final do experimento foi obtido
um pH em torno de 11,8. Os autores propuseram mecanismos de reagao para

justificar o aumento do pH, Equagdes 4.3 - 4.6.

NO3 + H,0+2e~ & NO; + 20H™ (4.3)
NO3 + 6 H,0 +8e~ o NHy + 9 OH™ (4.4)
NO; +5H,0+6e~ & NHy+ 7 OH™ (4.5)

NO; +2H,0+3e” & %NZ + 40H™ (4.6)

Para prosseguir com os estudos optou-se pela utilizagdo da densidade de
corrente de 20 mA cm?, pois essa densidade de corrente apresentou a maior
taxa de degradacdo de nitrato e um dos menores consumos energéticos

especificos.

4.3.2 Influéncia do pH na remogé&o de nitrato

Um dos parametros que pode influenciar a degradagao do nitrato € o pH do
meio. Apds o estudo para avaliar a densidade de corrente mais apropriada para
remocgao de nitrato, realizou-se um estudo para verificar a influéncia do pH.
Esse estudo foi realizado em meio neutro, meio basico e em meio acido, para
isso utilizoando-se solugbes composta por K;SO4 0,1 mol L™+ 150 ppm KNO3
com pH ajustado. Para ajustar o pH do meio acido adicionou-se H,SO4 na
solugdo de K»SO4 0,1 mol L™ + 150 ppm KNO;3 até alcancar o pH=2; e para o
ajuste para meio basico acrescentou-se KOH na solugdo K;SO,4 0,1 mol L'+
150 ppm KNO3 até obter pH=10. Para esse estudo utilizou-se a densidade de

corrente de 20 mA cm™.

O cromatografo de ions foi previamente calibrado antes da execugédo dos

experimentos tanto em meio acido quanto em meio basico. Em meio acido
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obteve-se um coeficiente de correlacdo R?= 0,999318, j4 a curva de calibracdo
para 0 meio basico obteve um coeficiente de correlagdo R?= 0,999902. Os
valores de R? obtidos mostram que as curvas de calibracédo apresentam uma
boa linearidade e uma dispersao dos pontos pouco significativa. A Figura 4.10
apresenta degradacgao do nitrato em fungéo do tempo em diferentes meios e a
Tabela 4.4 apresenta informacdes sobre a degradacgao do nitrato.

160 =

150 | —m— meio 4cido

e N\ —e— meio basico

140 |- \./\\ \ meio neutro

130 = )

120 | \. "

\.
110 | \-\
100 f \.\

[NO”] ppm
7

() -
90

~_
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80 |-

Figura 4.10 — Eletrélise de nitrato em meio diferentes meios.
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Tabela 4.4 - Remocéao de nitrato em diferentes meios.

pH Concentracao de
nitrato degradada .
E (V) CE (kWh) | CEs (kWh g™
(ppm)
2 56,070 5,24 1,645 x 107 0,029
10 63,460 5,57 1,749 x 107 0,028
5 63,809 6,13 1,925x10-3 0,030

Observando-se a Figura 4.10 e a Tabela 4.4 verifica-se que o nitrato foi
degradado nos diferentes meios, apresentando um consumo energético
especifico semelhante. No entanto, o meio basico (63,460 ppm) e o meio
neutro (63,809 ppm) apresentaram maior taxa de degradacdo de nitrato
comparativamente ao meio &cido (56,070 ppm). A semelhanca na taxa de
degradacédo de nitrato apresentada pelo meio neutro e o meio basico pode ser
associada ao aumento do pH durante a eletrélise em meio neutro, devido a
formacdo de ions OH". Ja a menor taxa degradacdo de nitrato do meio acido
pode ser relacionada com a concentracdo de ions H* os quais competem com
os ions NOgs pelos elétrons na superficie do catodo, provocando uma
diminuicdo da eficiéncia da eletrdlise [77]. Os resultados deste trabalho estéo
de acordo com estudo realizado por Li e seus colaboradores [9], onde a
concentracdo de nitrato decaiu de 100 mg L™ para 19,2; 15,6; 12,9; 11,6 € 9,8
mg L™, para valores de pH inicial de 3, 5, 7, 9 e 11 respectivamente.

Verificou-se que o pH do meio acido manteve-se constante (pHinicial = PHfina= 2),
enquanto que o pH da solucdo basica sofreu uma variacdo ( pHinicia= 10 €
pHina= 11). Esse aumento do pH na solucdo basica pode ser atribuido a
producédo de ions OH durante a eletrélise. Ja o fato do pH em meio &cido ter se
mantido constante indica que o processo de reducédo de nitrato nesse meio
pode ocorrer por um mecanismo que ndo forme ions OH". No estudo realizado

por Rutten e seus colaboradores [78] é apresentado um mecanismo processo
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de reducdo do nitrato em meio acido, no qual nas cinco horas inicias ocorre a
formacgao de acido nitroso (HNO,), e este é rapidamente seguido pela reagao

de formagao de 6xido nitrico NO, Equacao 4.7- 4.8.
NO3 +3HY+2e” & HNO,+ H,0 (4.7)
HNO, + H* + e~ & NO + H,0 (4.8)

Em seguida o processo de redugcdo pode ocorrer por um mecanismo que
envolve duas rotas distintas. Numa das rotas o NO na solugéo forma N,O e Ny,
na outra oxido nitrico adsorvido (NO,4s) forma NH;* que pode ser realizado por

duas diferentes vias, Equacdes 4.9 — 4.14, [34, 79].

NOgas) + HT + e~ & HNO(uy (4.9)
HNOgas) + H" + e © H2NO (44 (4.10)
HNO 4y + 4H" + 3e” © Hy0+ NHj (4.11)
NOugsy + H" + e~ © NOH gy (4.12)

NOH (a5 + 2H' + 2¢” o NH,0H (4.13)
NH,0H+ 3H' +2e < H,0+ NHj (4.14)

Na rota em que ha a formacdo N.O e N, o mecanismo ndo é totalmente

conhecido e esta decrito pelas Equacdes 4.15 — 4.18.

NO (qa4sy © NO(s0p) (4.15)
NOgs) + NOgony + H + €= & HN, Oygas) (4.16)
HN; Ozas)+ ? © N0 + ? (4.17)
N,0 + 2HY + 2e & H,0 + N, (4.18)
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4.3.3 Influéncia do cobre na remocéao de nitrato

A Figura 4.11 e a Tabela 4.5 apresentam a degradacéo de nitrato em fungéo do
tempo em diferentes meios (neutro, basico e acido), com a utilizacdo de um
catodo de DDB modificado com particulas de cobre e sem modificacdo

superficial; a uma densidade de corrente constante de 20 mA cm™.
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Figura 4.11 — Eletrdlise utilizando catodo de DDB modificado com particulas de cobre
e sem modificacdo superficial em diferentes meios A) neutro, B) basico

e C) &cido.
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Tabela 4.5 - Eletrdlise utilizando catodo de DDB modificado com particulas de cobre e
sem modificac&o superficial em diferentes meios

Concentracéo
. de nitrato CEs (kWh
Catodo Meio E (V) CE (kWh) )
degradada ag’)
(ppm)

DDB/Cu neutro 63,809 6,13 1,925x103 0,030
DDB neutro 55,098 6,38 2,003x10° 0,036
DDB/Cu béasico 63,460 5,57 1,749 x 10° 0,028
DDB béasico 33,988 6,20 1,947x107° 0,057
DDB/Cu acido 56,070 5,24 1,645 x 107 0,029
DDB acido 54,369 5,51 1,730x10® 0,032

Observando-se a Figura 4.11 e a Tabela 4.5 constata-se que a concentracéo
de nitrato diminui em todos meios com a utlizagdo do catodo de DDB
modificado com particulas de cobre e sem a modificacédo superficial. Porém, as
maiores taxas de degradacdo de nitrato foram observadas em meio neutro e
em meio basico, com a utilizacdo de catodo de DDB modificado com particulas
de cobre. O fato do meio neutro ter apresentado uma taxa de degradacdo
nitrato similar ao meio basico pode ser atribuido ao aumento do pH da solucao
durante a eletrolise, devido a formacdo dos ions OH". Portanto, pode-se
considerar o meio basico como o mais favoravel ao processo de reducéao de
nitrato devido & menor concentragdo de ions H* na solugéo, os quais competem
com os ions nitrato pelos elétrons no catodo. Verifica-se também que o meio
basico € o meio mais favoravel a acéo catalitica do cobre na degradacdo do
nitrato, pois se observa uma diferenca significativa entre a eletrélise realizada

com catodo de DDB modificado com particulas de cobre e a eletrdlise realizada
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com catodo DDB sem a modificagdo superficial. O cobre dificulta a adsorgéo
dos ions H* presentes na solucéo sobre a superficie do catodo favorecendo o

processo de reducédo do nitrato [32, 35].

Além disso, a eletrolise em meio basico com a utilizacdo de um catodo de DDB
modificado com particulas de cobre apresentou 0 menor consumo energeético
especifico (0,028 kWh g™) em relacdo as outras eletrélises. Tais resultados
estdo de acordo com a literatura onde muitos trabalhos utilizam o meio béasico e
0 cobre com objetivo de aprimorar o processo de reducao do nitrato [8, 35, 80,
81, 82].
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5 CONCLUSAO

Em relacdo aos filmes de DDB produzidos os resultados obtidos nas
caracterizagcbes morfologica, estrutural e eletrogquimica mostraram que 0S
mesmos apresentaram uma boa qualidade. A Microscopia Eletrénica de
Varredura revelou que os filmes cresceram sobre toda a superficie do substrato
sem a presenca de fissuras e com uma orientacéo predominantemente (1 1 1).
A Espectroscopia Raman apresentou o pico caracteristico do diamante em
1332 cm™, a banda em 1500 cm™ atribuida ao carbono com ligacdes do tipo
sp? bem como as bandas referentes & incorporacdo de 4tomos de boro na rede
cristalina do diamante (500 cm™ e 1200 cm™). As curvas de Mott-Schottky Plot
(MSP) mostraram que a concentracdo de portadores para os filmes de DDB
com B/C=5000 ppm estava entre 2,7 - 5,7 x10'° e para os filmes de DDB com
B/C=30000 ppm estava entre 1,6 - 3,0x10%.

Os resultados mostraram que a deposicdo das particulas de cobre sobre os
filmes de DDB através da fotoeletrodeposicdo em meio neutro € melhor quando
comparado a fotoeletrodeposicdo em meio acido e a eletrodeposicdo em meio
neutro e &cido. A influéncia da dopagem na eletrodeposicdo também foi
avaliada e verificou-se que as particulas de cobre fotoeletrodepositadas sobre
o filme de DDB com B/C=30000 ppm estado distribuidas de maneira mais
homogénea; quando comparadas as particulas de cobre fotoeletrodepositadas
sobre o filme de DDB com B/C=5000 ppm. Essa diferenca de homogeneidade
pode estar relacionada com o maior nimero de portadores presentes nos

filmes de DDB com maior dopagem.

A remocdo de nitrato em diferentes densidades de corrente mostrou que a
densidade de corrente de 20 mA cm™? é mais adequada, pois apresentou a
maior reducdo de nitrato e um baixo consumo energético especifico. Observou-
se que o0 processo reducdo de nitrato e a densidade de corrente néo
apresentaram uma linearidade Em relag&o a influéncia do pH na remocéo de
nitrato observou-se que a concentracdo de nitrato degradada em meio basico é
maior, pois esse meio tem uma menor concentracdo de jons H* que competem

com o nitrato pelos elétrons do catodo. Verificou-se que o melhor efeito
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catalitico do cobre na degradagcdo do nitrato ocorre em meio basico, pois o
cobre apresenta o melhor comportamento catalitico nesse meio limitando a
adsorcdo dos fons H' na superficie do catodo favorecendo o processo de

reducado do nitrato.
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