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Diamante dopado com boro obtido pela técnica

HFCVD para deteccao eletroanalitica de metais
Boron doped diamond electrode obtained by HFCVD technique for

metals electroanalytical detection

Neila A. Braga', Lidiane M. M. Ferreira', Mauricio R. Baldan?, Neidenéi G. Ferreira?

RESUMO

Neste trabalho, a técnica da Deposicao Quimica a partir da Fase
Gasosa foi utilizada para a deposicéo de filmes de Diamante Dopado
com Boro (DDB) sobre substrato de Titanio. O eletrodo DDB assim
obtido foi caracterizado morfolégica e estruturalmente por Microscopia
Eletrénica de Varredura, Difratometria de Raios X e por Espectroscopia
de Espalhamento Raman. As condigBes experimentais utilizadas
neste trabalho levaram a producéo de filmes de diamante policristalino
dopados, caracterizados por boa aderéncia, com predominancia
de carbono sp®. Estes filmes DDB foram também caracterizados
eletroquimicamente por voltametria ciclica, apresentando uma janela
de potencial de aproximadamente 3 V. Os parametros cinéticos frente
ao par redox Fe*/Fe** foram levantados confirmando a caracteristica
de quase-reversibilidade dos filmes DDB. Apés a caracterizagdo dos
referidos filmes, estes foram testados para a detec¢édo dos metais Cu?,
Fe* e Zn?* em meio aquoso. Os resultados mostraram que o eletrodo
DDB é um material promissor para aplicacdo na area ambiental como
sensor eletroquimico para a deteccao destas espécies metélicas em
aguas contaminadas.
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ABSTRACT

In this paper, Chemical Vapor Deposition technique was used for
the deposition of Boron-doped Diamond (BDD) films on titanium
substrate. The BDD electrode thus obtained was morphologically
and structurally characterized by Scanning Electron Microscopy,
X-ray Diffractometry and Raman Scattering Spectroscopy. The
experimental conditions used in this study led to the production
of doped polycrystalline diamond films characterized by good
adhesion, with predominance of sp® carbon. These BDD films
were also electrochemically characterized by Cyclic Voltammetry,
presenting a ~ 3 V potential window. The kinetic parameters for the
redox pair Fe?*/Fe® were raised confirming the quasi-reversibility
feature of these BDD films. After its characterization, BDD films
have been tested for the detection of metals Cu?*, Fe?** e Zn?
in aqueous media. The results showed that the BDD electrode
is a promising material for application in the environmental area
as electrochemical sensor for the detection of metal species in

contaminated waters.
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INTRODUCAO

Eletrodos formados por filmes de diamante dopado com boro
(DDB) tém sido alvo das aten¢des de muitos pesquisadores ao
longo dos anos"” devido a vantagens que incluem alta resisténcia
a corrosao; ampla faixa de potencial de trabalho para a maioria
dos solventes e eletrolitos; alta inércia quimica e eletroquimica;
baixa sensibilidade ao oxigénio dissolvido; correntes residuais ou
de fundo pequenas e estaveis, o que resulta numa excelente razao
sinal/ruido; atividade eletroquimica reprodutivel e alta conduti-
vidade elétrica®.

O diamante em seu estado natural é um dos melhores isolan-
tes presentes na natureza, podendo, porém, ter sua condutividade
sensivelmente melhorada pela adigdao de dopantes (B, N, O, S) na
rede cristalina deste material. Assim, a resposta eletroquimica dos
eletrodos DDB depende do nivel de dopagem dos filmes®, o qual
pode originar filmes com propriedades eletronicas que vao desde
isolantes em baixas dopagens, para semicondutor ou até mesmo
comportamento semimetalico, em altos niveis de dopagem.

No que se refere a detecgdo de espécies eletroativas, ndo ape-
nas o eletrodo, mas também a técnica eletroanalitica utilizada é
importante para aquisi¢do de uma boa relagdo sinal ruido. A vol-
tametria de redissolu¢do anddica (VRA) tem sido muito utilizada
na determinagdo de metais potencialmente toxicos, uma vez que
varios deles podem ser depositados na superficie do eletrodo atra-
vés de eletrolise de solugdes de seus ions.

Esta técnica abrange uma variedade de procedimentos eletro-
quimicos que incluem uma etapa de pré-concentragao seguida
por uma etapa voltamétrica. A etapa de pré-concentragio consiste
de uma eletrodeposigdo com potencial constante e controlado da
espécie eletroativa sobre um eletrodo estacionario. Esta etapa é
seguida por uma etapa de repouso e uma de determinagao, sendo
que esta tltima consiste na redissolu¢do de volta a solugio da es-
pécie anteriormente eletrodepositada®™.

Os métodos de redissolugdo sdo de vital importancia nas anéli-
ses envolvendo tragos porque a etapa de eletrodeposi¢do concen-
tra o analito e permite a determinacdo de quantidades bastante
baixas com razodvel exatidao. Dessa forma, analitos na faixa de
10°a 10° mol L podem ser determinados pelo método de redis-
solu¢do anddica que emprega procedimentos simples e rapidos?.

Alguns trabalhos ja foram realizados utilizando a voltametria
de redissolu¢io anddica. Giacomino e colaboradores? determi-
naram mercurio em dgua utilizando eletrodo de ouro macigo.
Os parametros voltamétricos foram otimizados, a melhor res-
posta eletroquimica foi encontrada em solug¢do diluida de HCI
como eletrolito suporte, 150 Hz de frequéncia, 0,03 V amplitude
e potencial de deposi¢do 0 V. O limite de detecgdo obtido foi
0,40 ug L.

Determinacdes individuais e simultdneas de chumbo, cddmio
e zinco foram realizadas por Armstrong e colaboradores® uti-
lizando voltametria de redissolu¢do anddica utilizando eletrodo
de bismuto. Os limites de detec¢do encontrados foram 93,54 e
396 ng L para Pb (I) , Cd (II) e Zn (II) respectivamente.

Ndlov e colaboradores® analisaram Cu** em amostras de
dgua fortificadas. A andlise envolveu uma etapa de acumulagdo
de -500 mV sob agitagao, seguido por voltametria de redissolu-
¢do anodica acoplada com onda quadrada. Apos a otimizagao
dos parametros eletroquimicos obtiveram limite de detecgdo de
94 pg L' e recuperagao entre 99% e 101%.

Wotter" realizou a especiacdo quimica do ferro e determinou
a concentracao deste metal total e dissolvido em amostras de
aguas intersticiais no sedimento do saco do Mendanha (RS). Foi
utilizada a voltametria adsortiva de redissolu¢do catddica com o
ligante 2,3-dihidroxinaftaleno e voltametria de onda quadrada. O
limite de deteccdo encontrado foi de 0,11 nmol L.

Langeloth e colaboradores’® fizeram um estudo voltamétri-
co com redissolu¢ao anoddica e onda quadrada para detecgao de
zinco em meio amoniacal tamponado, os autores realizaram ex-
perimentos com a finalidade de obter os melhores pardmetros
experimentais obtendo limites de detec¢io 5 ppb.

E perceptivel que a técnica VRA é imprescindivel para analise
de diversos analitos. No entanto, considerar apenas as caracte-
risticas vantajosas desta técnica ndo ¢ suficiente ao decidir rea-
lizar um experimento voltamétrico. O eletrodo de trabalho é um
elemento de fundamental importancia e indispensavel em uma
célula eletroquimica. Isto ¢ traduzido pelo nimero expressivo de
pesquisas desenvolvidas com o objetivo de se obter novos eletro-
dos de trabalho, bem como otimizar e funcionalizar as superficies
destes eletrodos!”?". Estes trabalhos demonstram o desenvolvi-
mento de novos tipos de eletrodos de trabalho sélidos para serem
usados em voltametria. Embora boa parte ainda estejam sendo
pesquisados, estes apresentam um consideravel potencial para
ampliar o campo de utilizagdo da técnica voltamétrica. Dentre
estes eletrodos, o0 DDB é o menos aplicado na detecgao de me-
tais, o que mostra a necessidade de estudos que contribuam para
o entendimento dos mecanismos e aplicacdo deste eletrodo, o que

¢ objeto de estudo neste artigo.

PARTE EXPERIMENTAL

Crescimento dos filmes DDB

Os eletrodos DDB, 1,0 x 1,0 cm foram produzidos no
Laboratdrio de Materiais Carbonosos do Laboratério Associado
de Materiais e Sensores do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (LABEMAC/LAS/INPE). Os mesmos foram produzidos
a partir de um reator de filamento quente mostrado na Fig. 1A.
A técnica utilizada foi a da deposi¢do quimica a partir da fase
gasosa ativada por filamento quente (HFCVD, do inglés Hot-
filament Chemical Vapor Deposition). Os filmes foram crescidos
em placas de titdnio, as quais foram preparadas para o crescimento
através de limpeza empregando a técnica de ultrassom utilizando
acetona como solvente de extragdo das impurezas. Apds a limpeza
a superficie do titdnio foi preparada para o crescimento por
semeadura com p6 de diamante (0,25 pm) suspenso em hexano.
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A Fig. 1A apresenta um esquema da parte interna do reator
que foi utilizado neste trabalho para a deposi¢do dos filmes
DDB. A temperatura de deposi¢ao foi atingida com aplicagao
de corrente nos filamentos de 125 mm a partir de uma fonte
DC SUPLITEC. A corrente aplicada nos filamentos variou 13
a 16 A. Os substratos foram posicionados no porta substrato a
uma distancia de aproximadamente 6 mm do filamento e man-
tidas a uma temperatura de aproximadamente 650 °C durante
10 h. A temperatura do substrato, no reator, foi medida com
um termopar de cromel-alumel posicionado a altura da super-
ficie do substrato.

A Fig. 1B mostra o esquema da linha dos gases, bem como do
processo de dopagem. Uma linha adicional de hidrogénio (1)
passa através de um borbulhador contendo éxido de boro
dissolvido em metanol numa concentragdo de 30000 ppm
B/C, o qual é arrastado numa concentragdo que depende da
temperatura, pressao de hidrogénio no borbulhador e fluxo
de hidrogénio®. A pressio do hidrogénio no borbulhador
foi mantida em aproximadamente 99,99 kPa e a temperatura
do borbulhador foi mantida em 30 °C. A temperatura do
borbulhador é um dos pardmetros mais importantes, pois ela
estd diretamente ligada a pressao de vapor do metanol. Quando
B,0, ¢ dissolvido em CH,OH, trimetilborato (CH,0),B ¢
produzido, sendo a substancia contendo boro adicionada a fase
gasosa de crescimento.

Foi utilizado um rotdmetro para o controle do fluxo da
mistura gasosa que saia do borbulhador para o interior
do reator. O rotametro foi mantido em 40 sccm, o que foi
equivalente, pela sua calibragdo, a uma concentragio da mistura
gasosa de cerca de 26 %. Esta mistura gasosa foi misturada com
mais hidrogénio e metano, formando a mistura de crescimento
de diamante dopado, composta de 1% de metano, 26% de
(metanol + H,) e 90% de hidrogénio. A pressdo total dos gases
mantida no reator foi de aproximadamente 5,33 kPa. Nas
condigbes apresentadas neste trabalho, o nivel de dopagem
obtido neste trabalho corresponde & concentragdo de boro de
1,5 x 10?" dtomos.cm™, obtidas por medidas eletroquimicas

(curvas Mott-Schottky) em trabalhos anteriores®?.

Caracterizac6es Estrutural e Morfolégica dos
Filmes DDB

As caracterizagdbes morfologicas e estruturais dos fil-
mes DDB foram realizadas utilizando-se as técnicas da
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia
de Espalhamento Raman e Difratometria de Raios X. Essas téc-
nicas foram importantes para o estudo dos filmes DDB, pois
pela utilizacdo destas foi possivel analisar as caracteristicas
morfoldgicas, bem como a qualidade e estrutura dos mesmos.
Abaixo segue uma breve descri¢do das condigdes experimen-

tais e dos equipamentos utilizados.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises MEV foram realizadas em um microscépio
QUANTA 250 da FEI COMPANY. As imagens foram captura-
das em toda a superficie do eletrodo, nas bordas para verificar
possiveis delaminagdes e no centro visto que este local ¢ o uti-
lizado durante as andlises. As capturas foram realizadas em di-
versos aumentos sendo eles 24X; 30X; 1.000X e 10.000X. Para
tais capturas foram utilizados os seguintes pardmetros experi-
mentais: tensdo de aceleragdo de 20 kV, distancia de trabalho
de 10 mm, abertura do spot de 10, corrente de feixe de 60 mA.

Espectroscopia de Espalhamento RAMAN

O espectro de espalhamento Raman apresentado neste
trabalho, foi obtido usando um equipamento MicroRaman
Sistema 2000 da Renishaw. A energia de excitagdo do laser de
Ar* foi de 2,41 eV, correspondente ao comprimento de onda
de 514,5 nm. A profundidade de penetragio do laser foi da or-
demde 5 um. Essa técnica foi importante paraaidentificagdao das
fases de carbono diamante e ndo diamante presentes nos filmes
depositados, bem como para avaliar a qualidade destes fil-

mes em relagdo ao crescimento de diamante cristalino.

Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas RDX deste trabalho foram obtidos usan-
do um sistema Philips X’Pert MRD, contendo um gerador
PW-1830 e um controlador de difratometro PW-1840, com

Entrada dos gases

Controlador de fluxo

DxH

BZOS
CH,OH H

Rotametro
Borbulhador

M

Figura 1: Desenho esquematico do reator de crescimento de filmes de diamante dopado com boro pela técnica HFCVD (A) Esquema da
parte interna do reator-HCVD; (B) Sistema de dopagem. Fonte: Adaptada de Braga®?.
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monocromador de grafite e radiagdo CuKa,. Os espectros fo-
ram coletados com um passo de 0,02° e 2,0 de integragdo. As
analises DRX foram obtidas com valores de 20 variando entre
30° e 90°. A analise dos espectros obtidos foi feita tomando-se
como referéncias, os padrdes coletados na base de dados de di-
fragdo do p6 JCPDS - “Joint Committee on Powder Diffraction
Standards”®?.

Caracterizacoes Eletroquimicas do Eletrodo DDB

Todas as vidrarias utilizadas nos experimentos eletroquimi-
cos, como, célula eletroquimica, baldes volumétricos, béqueres,
foram previamente lavados com dgua destilada e deixados por
24 horas em uma solugio de dcido nitrico 10% e entdo lavados
com agua ultra pura com resistividade de 18 Mohm.cm a 25 °C
tipo I (Milli-Q) antes do uso.

Os experimentos eletroquimicos realizados, neste trabalho,
ocorreram em uma célula eletroquimica de vidro (Metrohm)
50 mL. Tal célula foi constituida por trés eletrodos cujo eletrodo
de trabalho foi o DDB o auxiliar foi uma rede de platina e o de
referéncia de Ag/AgCl. Tais eletrodos foram conectados a um po-
tenciostato/galvanostato PGSTAT 302N - AUTOLAB com com-
plidncia de potencial de +/- 30 V.

Todas as solugdes utilizadas neste trabalho foram prepara-
das com reagentes de pureza analitica (PA). A deaeracdo das
solu¢des (remogao de oxigénio) nas medidas voltamétricas foi
realizada empregando-se o gas nitrogénio super seco 99,999%
(WHITE MARTINS) durante 180 s.

Apos cada experimento realizou-se a limpeza do eletrodo DDB.
Esta limpeza ocorreu por um procedimento eletroquimico por
voltametria ciclica onde foram feitas varreduras nos potenciais de
-2V a2V por 30 minutos. Utilizou-se como solugio de limpeza
H,SO, 0,5 mol. L.

As caracterizagdes eletroquimicas dos filmes DDB foram reali-

zadas conforme descrito abaixo:

Janela de Potencial

A observagdo da Janela de Potencial do eletrodo DDB foi
realizada em célula eletroquimica cujos eletrodos estavam
imersos em solugao de KCl, 1 mol.L?, sem agitagao. As volta-
metrias ciclicas foram realizadas em varreduras de potencial
no intervalo de -3 a 3 V com uma velocidade de varredura

igual a 10 mV/s.

Reversibilidade

As medidas eletroquimicas necessdrias ao estudo da rever-
sibilidade do eletrodo DDB foram realizadas em solugdes de
K,Fe(CN), 1 mmol.L". Esta solugao foi preparada pela disso-
lugdo do sal em solucdo de KCI 1 mol.L!. Os ensaios de vol-
tametria ciclica foram obtidos em varredura de potencial no
intervalo de -0,15 V a 0,75V, além disso, foram realizados en-
saios nas velocidades de varredura encontrada no intervalo de
5a100 mV/s.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacoes Morfoldgica, Estrutural e
Eletroquimica dos Filmes DDB

Caracterizagbes Morfoldgica e Estrutural dos Filmes DDB

Os eletrodos DDB, utilizados para o desenvolvimento desta
pesquisa foram produzidos em lotes de quatro amostras, sendo
necessario, para esta pesquisa, um total de dois lotes. Ambos os
lotes foram produzidos com 30000 ppm de concentragiao de do-
pante. As condigdes de crescimento ja foram descritas na parte
experimental.

AFig.2A apresentaaimagem obtida por MEV da superficie dos
filmes DDB obtidos neste trabalho, nas condi¢oes experimentais
supracitadas. Através das imagens MEV dos filmes DDB, pode-
se inferir que os mesmos cresceram em toda drea do substrato
sem presenga de fissuras ou delaminagdes. Este fato é relevante,
pois um problema comum relacionado ao crescimento de
diamante em substratos de titinio encontra-se na diferenca
entre os coeficientes de expansdo térmica destes dois materiais,
sendo para o titdnio 0,86x10° (1/°C) e para o diamante
0,71x10% (1/°C)®. Esta diferenca causa um mal encaixe dos
parametros de rede dos dois materiais, gerando tensdes na rede
cristalina que em grandes extensdes podem causar as rachaduras
ou delaminagoes dos filmes. Outro problema referente ao
crescimento de filmes DDB relaciona-se com a formagéo de fases
intermedidrias como hidreto e carbeto de titanio. Estes fatores,
em conjunto, fragilizam as amostras e podem ser responsaveis
pela formagdo das referidas rachaduras e delaminagdes nos
filmes DDB®>%_ Portanto, o crescimento de filmes de diamante
sobre substratos de titinio com boa qualidade é um grande
desafio, o qual foi vencido neste trabalho através do ajuste dos
pardmetros experimentais.

Morfologicamente observa-se visualmente na Fig. 2A, que o
filme DDB policristalino ¢ predominantemente formado por
graos de diamante microcristalinos. Tais graos aleatoriamente
orientados sdo formados por cristais bem facetados com orien-
tagdo cristalografica preferencial (111), determinada por difra-
¢ao de raios X (Fig. 2B).

As caracteristicas morfoldgicas descritas favorecem a rugo-
sidade do filme o que ¢ eletroquimicamente importante, pois
como foi verificado por Pleskov e colaboradores®, eletrodos
com superficies mais rugosas sdo mais reversiveis. Além disso, o
aumento da rugosidade implica na melhora da drea eletroquimi-
ca do eletrodo que resulta na elevagdo da resposta em corrente
do mesmo®”. A estrutura cristalina dos filmes DDB foi investi-
gada por difragdo de raios X (DRX). Foram coletados padroes
de raios X totais, com os d4ngulos 20 no intervalo de 30° e 90°. Os
diagratogramas foram analisados com a base de dados JCPDS-
PDF 03-0858, JCPDS-PDF 32-1383 e JCPDS-PDF 73-0472¢%,
Através do espectro DRX, mostrado na Figura 2B ¢ possivel
observar os picos em 20 igual a 44° e 75,5° correspondentes as
difragdes dos raios X realizadas pelos planos (111) e (220) do
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diamante, confirmando a presenca destas fases no filme, bem
como a cristalinidade deste material.

O difratograma também mostra a formagao da fase TiC (220)
(311) (222)®. Esta fase TiC é oriunda da difusdo do carbono
presente na atmosfera reacional para a matriz de titdnio. A
presenga das fases TiC, mostra que a microestrutura do filme
DDB se formou a partir de uma camada predominantemente
composta de TiC. Durante o processo HFCVD, os atomos de
carbono reagem com a superficie do Ti para formar graos de
TiC. Entretanto, a medida que a camada de carbeto atinge uma
espessura critica, a continua¢do do crescimento da fase de TiC
¢ limitada pela capacidade do titanio de se auto-difundir até o
substrato através da camada de TiC®. A partir dai o crescimen-

to da fase diamante é privilegiada.

Ti (100)

Ti (200)
Diam (111)

60 1

40

20 1

Intensidade (u.a.)

30 40 50 60 70 80

100 4 1200
80

500 1332

60 -

40

20 1

Intensidade (u.a.)

O.

200 400 600 800 1000 1200 1400

Deslocamento Raman (cm™)

A estrutura das fases de carbono presentes nos filmes DDB
foi analisada por espectroscopia de espalhamento Raman.
A Fig. 2Capresenta o espectro vibracional obtido por esta técnica.
Para todas as amostras obtidas, foi verificado um comportamen-
to semelhante ao apresentado na Fig. 2B, ou seja, a presenga da
linha caracteristica do diamante em 1332 cm™ a qual correspon-
de a vibragdo do fonon de primeira ordem do diamante®.

E importante destacar o surgimento da banda em 1200 cm™!
que no caso de filmes DDB, é atribuida a desordem induzida
na estrutura do diamante devido & incorporagdo de boro®" esta
banda confirma a dopagem do filme de diamante. O nivel de
dopagem dos filmes utilizados neste trabalho correspondeu a
concentragio de boro de 1,5 x 10*' cm™ obtido por medidas ele-
troquimicas (curvas Mott-Schottky) em trabalhos anteriores®?.
Pode-se observar também o aparecimento de uma banda em
torno de 500 cm™. Esta banda pode ser atribuida aos modos de
vibragao de pares de boro, o que pode causar alguma distor¢do

na rede do diamante®?.
Caracterizacoes Eletroquimicas dos Eletrodos DDB

Janela de Potencial do Eletrodo DDB

A TJanela de potencial, também denominada faixa de trabalho
¢ um importante pardmetro a ser analisado uma vez que define
a regido que permite a detec¢do das espécies eletroativas'”. Este
ensaio foi realizado através de voltametria ciclica com varredura
de potencial no intervalo de -3 V a 3 V e velocidade de varredura
10 mV/s. Conforme pode-se verificar pela anélise do voltamogra-
ma apresentado na Fig. 3, a faixa de trabalho encontra-se aproxi-
madamente no intervalo entre -1,5 V a 1,5V, isso significa que
o eletrodo DDB permite a detecgao de substancias que possuem
potenciais bem mais positivos ou negativos sem que ocorra a in-
terferéncia da eletrdlise da dgua.

A partir do grafico é possivel verificar uma janela de poten-

cial de aproximadamente 3 V. Além disso, é possivel observar as

1,0x10" 4
A " B
6,0x102 | !
| Janela de potencial DDB |
2,0x102 | :
< |
= -2,0x102- \ |
‘ \
-6,0x102 ‘ |
\ \
\
-1,0x10°" ‘ ‘
T T T T T T 1
-3 -2 -1 0 1 2 3
E(V)

Figura 2: Caracterizagao morfoldgica e estrutural da superficie do
filme DDB obtidos com solugéo de 30000 ppm de B,O, em CH,OH.
(A) Imagem obtida por MEV (B) Difratograma de Raios X e (C)
Espectro de Espalhamento Raman.
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Figura 3: Voltamograma ciclico para o eletrodo DDB obtido em
solucéo de KCI 1,0 mol.L:" e velocidade de varredura 10 mV/s. Interva-
los aproximados das Janelas de Potencial dos eletrodos de Carbono
(C) e Mercurio (Hg) foram inseridos para titulo de comparacéo.
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regides A e B onde ocorrem os processos de redugdo e oxidagao

da 4gua respectivamente conforme as equagoes 1 e 2:

2H,0 +2¢e <> H, + 20H (1)
H,0 ¢>2¢ +% O, + 2H" @)

Os sinais em corrente gerados a partir das reagdes supracitadas
podem mascarar o sinal em corrente gerado por qualquer anali-
to que apresente potenciais de oxidagdo e redugdo nessas regioes,
limitando, deste modo, as possibilidades de detecgdo do analito.
Porém, o eletrodo DDB apresenta uma vantagem intrinseca que é
o fato de os processos de oxidagdo e redugdo da dgua ocorrerem
em altos potenciais ampliando assim a faixa de trabalho.

O eletrodo DDB obtido neste trabalho apresenta ampla faixa
de trabalho quando comparado com outros dois eletrodos co-
mercialmente disponiveis e muito utilizados em eletroanélise que
sdo os eletrodos de carbono e de merctrio. Na Figura 3, foram
inseridas as Janelas de Potencial destes dois eletrodos para titulo
de comparagdo. Desta forma, o eletrodo DDB apresenta o aspec-
to vantajoso de possibilitar a oxidagdo e redugdo de substancias
em altos potenciais. A exemplo de tais substancias pode-se citar o
H.IO, cujo potencial de redugao é + 1,60 V e o PbO, + 1,45 V'V
tais substancias possuem potenciais de redugéo inseridos na faixa
de trabalho do DDB e fora das faixas dos demais eletrodos sendo
impossivel os processos de reducdo dessas substincias nos eletro-
dos de carbono vitreo e mercrio.

E importante destacar também que o eletrodo DDB possui
baixa corrente de fundo que permite a detec¢ao de analitos com
irrelevante interferéncia de corrente capacitiva®. Para o eletro-
do produzido neste trabalho, foi verificada uma faixa de ruido
de (10° a 10°) A de corrente. A medida da faixa de ruido foi
realizada pela amplia¢do da regiao correspondente a janela de
potencial mostrada na Figura 3. Esta medida foi realizada utili-
zando medidas de voltametria ciclica, mas o uso da técnica da
voltametria de redissolugdo anddica melhora ainda mais este
aspecto pelo fato de ser esta uma técnica de maior sensibilidade
comprovada em intimeros trabalhos na literatura quando com-

parada com a voltametria ciclica®”.

Area Ativa e Reversibilidade do DDB

A Fig. 4 apresenta o conjunto dos voltamogramas ciclicos obti-
dos para o eletrodo DDB. Cada voltamograma ciclico foi obtido
pelaaplicacdo de uma diferenca de potencial no intervalo de -0,2 V
a 0,7 V. Foram coletados voltamogramas ciclicos em diferentes
velocidades de varredura no intervalo de 5a 100 mVs™. Os expe-
rimentos foram realizados em uma célula eletroquimica contendo
solugdo de K4Fe(CN)6 1,0 mmol.L' em KCI 1,0 mol.L%.

Para a realizagdo dos ensaios o primeiro potencial aplicado foi
de -0,2V x Ag/AgCl, onde foi possivel observar a ocorréncia de
uma pequena corrente catodica que aproxima-se de zero a me-
dida que a varredura prossegue. Essa corrente inicial surge da re-

dugao da dgua para formar hidrogénio e hidroxilas. Em 0,18 V e

0,34 V ¢é possivel verificar os picos em corrente para a reducio e

oxidacdo do ferro respectivamente, conforme a equagéo 3:

Fe(CN),* +e <> Fe(CN)* 3)

A partir dos valores de corrente obtidos no voltamograma ci-
clico apresentado na Fig. 4 a drea ativa do eletrodo foi calculada

utilizando a equacdo 4 de Randles-Sevcik:

Ip =2,686 x 10°n*? A C D'2v'”? @

Utilizando para o valor de coeficiente de difusdo do ferrocianeto
de potassio no diamante® o valor de 7,26 x10° encontrou-se a drea
ativa do eletrodo igual a 1,37 cm* Desta forma, foi verificado um au-
mento de area do eletrodo em comparagio com a drea geométrica
(0,28 cm?). Este resultado pode ser justificado a partir da andlise das
caracteristicas morfoldgicas observadas na imagem obtida por MEV
(Fig. 2A), tais como a predominancia dos graos de diamante micro-
cristalinos, aleatoriamente orientados, formados por cristais bem
facetados com preferencial orientagao cristalografica (111). Estas ca-
racteristicas favorecem a rugosidade do filme, o que resulta em uma
drea ativa maior do que a drea geométrica do mesmo.

Em adigdo aos estudos ja descritos, a cinética eletroquimica do
filme DDB foi analisada. O objetivo foi verificar a resposta dos
eletrodos DDB de acordo com os critérios de reversibilidade de
reagdes de oxirredu¢do. Com a finalidade de discutir a reversi-
bilidade dos sistemas diamante/K Fe(CN), foram analisados os
potenciais de pico anddico (Epa) e catddico (EPc), as intensidades
das correntes de pico anddico (Ipa) e catédico (Ipc) em fungido da
velocidade de varredura (v).

A observagdo da Fig. 4 evidencia que um aumento na velo-
cidade de varredura de potencial acarreta um aumento das in-
tensidades das correntes de pico catédico (Ipc) e anddico (Ipa).
Verifica-se que hd um deslocamento do pico anddico para po-
tenciais mais positivos e do pico catddico para o sentido de po-
tenciais menores, 0 mesmo comportamento para o DDB tam-
bém foi observado por Braga®?.

Utilizando os critérios de reversibilidade foram confirmadas

para o filme DDB as caracteristicas de quase-reversibilidade.

V (mv/s)
-4 _| —a—5
1,5x10 10
. —a— 20
1,0x10% 30
—e— 40
5,0x10° —«— 50
0,0 =5
—_ ,0 —e—70
s —»— 80
-  -5,0x10° —— 9
o 100
-1,0x104
-1,5x10
T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (V)

Figura 4: Voltamogramas ciclicos em K,Fe(CN), 1,0 mmol.L"" em KClI
1,0 mol.L." apresentados em diferentes velocidades de varredura.
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Esta confirmac¢do deu-se pela observagio de critérios como a
separa¢do entre os picos anddicos (Epa) e catddicos (Epc), que
aumenta com o aumento da velocidade de varredura; ou o po-
tencial de pico catddico, Epc, que varia caminhando no sentido
de valores de potenciais mais negativos como uma fungdo do
aumento da velocidade de varredura e, ainda, a corrente de pico
catodica que também aumenta com a raiz quadrada da velocida-
de de varredura®. Isto pode ser observado nos resultados apre-
sentados nos graficos das Figs. 5 e 6.

O gréfico apresentado na Fig. 5A mostra a variagao de AEP
com a velocidade de varredura, (v) para os filme DDB em solu-
¢do de Ferrocianeto 1 mmol.L" / KCI 1 mol.L". A sua observagao
revela que AEP aumenta quando a velocidade de varredura é
aumentada. A projecao da linha neste grafico mostra que esta
caminha para um valor préximo de 0,06 V em baixas velocida-
des de varredura. Isto mostra que, nesta condigdo, esse eletrodo
aproxima-se da reversibilidade. Os valores de AEP podem ser
tomados como critério de reversibilidade, mesmo quando se
desviam do valor teérico, desde que este desvio ndo seja muito
grande®. Logo, pode-se inferir da analise deste critério que o
filme DDB apresenta cinética de quase-reversibilidade.

O comportamento da corrente de pico anddica (Ipa) em fungdo
da raiz quadrada da velocidade de varredura (v"?) para o eletro-
do em solugdo de ferrocianeto, é mostrado na Figura 5B. Nesta
figura, pode se observar que ha uma tendéncia de um aumento
linear da corrente de pico anddica em fungdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura. O fato do gréfico (Ipa x v'/?) apresentar

0,207

A 0,181

0,167

AEp (V)

0,141
0,12+

0,107

0’08- T T T T T
0 20 40 60 80 100
V (mv/s)

2,5x10"
2,0x10"
1,5x107"
1,0x10"
5,0x1021

Ipa/A (mA/cm?)

0,07

-5,0x102————T————

V2 (mv/s)

Figura 5: Parametros cinéticos do eletrodo DDB obtido em solugao
de K,Fe(CN), 1 mmol.L" / KCI 1 mmol.L": (A) Relagéo entre a
variagao dos potenciais de Pico (AEP) e velocidade devarredura
(v) e (B) Relagao entre corrente de pico anddica (lpa) e a raiz
guadrada da velocidade de varredura (v'’2).
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um comportamento semelhante a uma reta confirma que a rela-
¢do Ipa/v"? independe da velocidade de varredura, sendo este um
critério de reversibilidade®®. Este resultado sugere que o eletrodo
deve apresentar cinética reversivel apenas a baixas velocidades de
varredura.

Apesar deste dltimo critério apresentado apontar para a reversi-
bilidade dos sistemas analisados, pode-se concluir que o conjunto
de caracteristicas apresentadas leva a concluir que o sistema DDB/
K,Fe(CN), é um sistema quase-reversivel. A quase-reversibilidade
das reagdes de oxi-reducdo investigadas com este eletrodo de dia-
mante é resultante da baixa velocidade de transferéncia de elétrons
sobre este eletrodo, insuficiente para manter o equilibrio das espé-

cies na interface eletrodo/solugio.

Efeito do Pré-Tratamento Superficial do Eletrodo DDB

Conforme a literatura®* uma das importantes caracteristicas do
DDB ¢ a ndo necessidade de tratamento superficial antes do uso.
Porém, observou-se que em uma sucessao de ciclos nao existia
reprodutibilidade dos sinais em corrente de pico como mostra a
Fig. 6A, onde sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos
a partir da andlise com K,Fe(CN), 1 mmol.L* em KCI 1,0 mol.L".

Um comportamento semelhante foi observado por Panizza, e
colaboradores ao realizar cinco voltamogramas ciclicos em solu-
¢do de 2-naftol 1,0x10° mol.L'! em H,SO, 1,0 mol.L", mas a ativi-
dade do eletrodo foi restabelecida apds uma polarizagdo anddica
na soluc¢do do analito®.

Estudos realizados por Salazar-Banda e colaboradores de-

monstraram que ao aplicar um pré-tratamento ao eletrodo DDB

—— Varredura 1
-5 -
A 2,5x10 —@— \Varredura 2

—A— Varredura 3
1,5x10° 1

5,0x10° A

1(A)

-5,0x10° 4

-1,5x10°

-2,5x10°

02 00 02 04 06 08
E (V)

1,0x10° 4
6,0x10°

2,0x10¢ 4

1(A)

-2,0x10° -

-6,0x10 1

-1,0x10° 1

02 00 02 04 06 08

E (V)

Figura 6: Voltamogramas ciclicos obtidos em solugao de K,Fe(CN),
1,0 mmol.L." em KCI 1,0 mol.L". Velocidade de varredura 30 mV/s:
(A\) Perfis voltamétricos anteriores ao pré-tratamento catédico e (B)
Perfis voltamétricos apds o tratamento catddico.
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é possivel alcancar resultados reprodutiveis®®. Tal tratamento
consiste na polarizagio do eletrodo em H,SO, 0,5 mol.L* por 30
minutos em potencial de +0,3V/ECS, este procedimento ¢ deno-
minado polarizagdo anddica. Apds este processo é importante,
também, realizar a polarizagdo catddica em potencial de -0,3V
nas mesmas condicoes anteriores.

A Figura 6B mostra os voltamogramas ciclicos obtidos apds o
pré- tratamento catddico do filme DDB. Este procedimento foi re-
alizado conforme o procedimento adotado por Salazar-Banda®®.
Como demonstra a Fig. 6B apds o tratamento catddico o eletrodo
apresentou resultados reprodutiveis o que pode ser atribuido a re-

novagao da superficie do eletrodo.

Resposta Eletroquimica do Eletrodo DDB para
Diferentes Eletrolitos Suporte

Este estudo foi realizado em quatro tipos de eletrolitos supor-
te. Para tanto, preparou-se diferentes solugdes de CuSO4 com os
seguintes eletrdlitos: H,SO,; CH,COOH; H PO, e KCL Todas as
solugoes foram preparadas na concentragdo de 1,0 x 10° mol.L™.
Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de pureza
analitica, e foram submetidas a andlises de voltametrias de redis-
solugdo anddica acopladas a voltametria de onda quadrada. Para
este procedimento utilizou-se a programagio da VRA/VOQ com
potencial de deposi¢ao -0,2 V, tempo de deposi¢ao 180s, tempo
de equilibrio 60 s, frequéncia 50 Hz, amplitude 70 mV, potencial
inicial -0,2 V e potencial final 0,4 V.

O eletrolito suporte é um importante pardmetro a ser consi-
derado sobre a resposta eletroanalitica, pois tem influéncia na
intensidade da corrente de pico®. A Fig.7 mostra a resposta em
corrente para reagdo de oxidacdo do cobre em solugoes de dife-
rentes eletrolitos suporte.

A andlise dos voltamogramas mostra que a defini¢ao do pico
de oxidagdo do cobre em CH,COOH e H,PO, foi comprometida
devido a baixa intensidade da corrente de pico. O acido sulfurico
proporcionou uma melhora na corrente, porém, o pico foi deslo-

cado para potenciais negativos. Observa-se que o KCI favoreceu

-= CH,COOH
-e- H,S0

3,0x10% - Hzpo:
—v KCL

2,0x10°

<
1,0x10°%-
O,C T T T
-0,3 0,0 03
E (V)

Figura 7: Resposta analitica VOQ/VRA para ions cobre na presenga de
diferentes eletrdlitos suporte. Edep =—0,1V, tempo de deposi¢cdo=60s,
teq=60s,f=50Hzea=70 mv.

a intensidade da corrente de pico, sendo este escolhido para dar
continuidade aos estudos. Vale salientar que 0 mesmo comporta-
mento foi observado para as analises de Zinco e Ferro.

Comportamentos Voltamétrico do Cobre, Ferro e Zinco

Com a finalidade de se verificar se o eletrodo DDB apresenta-
va resposta eletroquimica aos ions metélicos Cobre (Cu?*), Ferro
(Fe**) e Zinco (Zn?"), foram realizadas anélises por voltametria ci-
clica destes trés fons metalicos. Os voltamogramas foram obtidos
em solugdes de CuSO,, ZnSO,, e FeSO, 1 mmol.L! em velocida-
des de varredura variando no intervalo de 5 a 100 mV/s.

As andlises das solugdes dos metais por voltametria ciclica foram
importantes para que fossem verificados os potenciais de oxidagao-
-redugdo de cada analito. Os voltamogramas estao apresentados nas
Figs. 8, 9 e 10. E importante destacar ainda, que os valores de po-
tenciais de oxidacdo-redugdo, foram determinados considerando o
voltamograma realizado em velocidade de 10 mV/s para cada metal.

A Fig. 8 mostra os voltamogramas ciclicos para os processos de
oxidagao-redugdo do cobre. A varredura partiu do potencial de
-0,6 V até 0,0 V, posteriormente realizou-se a varredura no senti-
do inverso de 0,0 V até -0,6 V. Cada ciclo foi obtido em velocida-
des diferentes iniciando em 5 mV/s e finalizando em 100 mV/s.
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-6,0x10°
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Figura 8: Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades
de varredura em solugéo de CuSO, 1 mmol.L" em KCI 1 mol. L
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Figura 9: Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades
de varredura em solugéo de ZnSO, 1 mmol.L"" em KCI 1 mol. L.
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Figura 10: Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades
de varredura em solug&o de FeSO, 1 mmol.L.* em KCI 1 mol. L.

A varredura no sentido anddico (0,6 V a 0,0 V) revela o sinal em
corrente associado a oxidagdo dos ions Cu’ a Cu?*. Este pico de cor-
rente relaciona-se com o potencial de oxidagdo no qual o processo
ocorre cujo valor é -0,23 V. Na varredura no sentido catédico (0,0 V
a-0,6' V) o pico de corrente catddico revelou um potencial catédico
associado igual a -0,35 V.

A Fig. 9 apresenta os voltamogramas ciclicos para os processos
redox do zinco. A varredura partiu do potencial de -1,6 Vaté -1,1'V,
posteriormente realizou-se a varredura no sentido inverso de -1,1
até -1,6 V. Cada ciclo foi obtido em velocidades diferentes inician-
do em 5 mV/s e finalizando em 100 mV/s.

A varredura no sentido anddico (-1,6 V a -1,1 V) revela o sinal
em corrente associado a oxidagdo dos fons Zn" a Zn**. Este pico de
corrente esta relacionado com o potencial de oxidagdo do processo
cujo valor é -1,26 V. Na varredura no sentido catddico (-1,1 V a
-1,6 V) o pico de corrente catddico e o potencial catddico associado
iguala -1,36 V.

A Fig. 10 mostra os voltamogramas ciclicos para os processos re-
dox do ferro. A varredura partiu do potencial de -1,6 V até -1,1 'V,
posteriormente realizou-se a varredura no sentido inverso de -1,1
até -1,6 V. Cada ciclo foi obtido em velocidades diferentes iniciando
em 5 mV/s e finalizando em 100mV/s.

A varredura no sentido anddico (-0,2 V a 0,8 V) revela o sinal
em corrente associado a oxidacao dos fons Fe® a Fe**. Este pico de
corrente relaciona-se com o potencial em que este processo ocor-
re. Tal potencial é denominado potencial de oxidagdo cujo valor é
0,30 V. Na varredura no sentido catédico (0,8 V a -0,2 V) o pico de
corrente catddico e o potencial catddico associado igual a 0,20 V.

Como mencionado anteriormente, as andlises por voltametria ci-
clica sdo importantes para o conhecimento dos potenciais redox dos
metais em questdo. Essas informagoes serdo pontos de partida para
os estudos de potenciais de deposi¢do (parametro da VRA). Para
os valores de potenciais de deposicdo, o equipamento utilizado nas
analises, potenciostato/galvanostato PGSTAT — AUTOLAB realiza o
arredondamento automético dos valores para apenas uma casa de-
cimal, deste modo, os valores encontrados para os potencias redox
do cobre, ferro e zinco serdo utilizados conforme consta na Tabela 1.
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Tabela 1: Potenciais de pico catdédicos (Epc) e anddicos (Epa)
para Cu, Fe e Zn.

Analito Epc (V) Epa (V)
Cu -0,3 -0,2
Fe 0,2 0,3
Zn -1,4 -1,3
CONCLUSOES

Neste trabalho utilizou-se a técnica da Deposi¢do Quimica
na Fase Gasosa Assistida por Filamento Quente (HFCVD)
para produzir eletrodos formados pela deposigdo de filmes de
Diamante Dopado com Boro (DDB) sobre substrato de titanio.
As condi¢des experimentais estabelecidas no reator HFCVD
geraram filmes que apresentaram uma superficie caracteri-
zada pela presenca de diamante policristalino. A analise por
Espectroscopia Raman constatou a boa dopagem destes filmes
com o elemento boro. Uma importante caracteristica observa-
da foi a boa aderéncia dos filmes no substrato de titdnio com a
predominéncia nestes de carbono do tipo sp®.

A caracterizagio eletroquimica dos filmes DDB mostrou que
estes apresentaram uma ampla janela de potencial de aproxi-
madamente 3 V, o que torna o filme ideal para detec¢do de
espécies eletroativas que nao poderiam ser detectadas por ele-
trodos comercialmente disponiveis como os eletrodos de mer-
curio e de pasta de carbono. Os parametros cinéticos frente ao
par redox Fe?*/Fe** foram levantados confirmando a caracte-
ristica de quasereversibilidade dos filmes DDB e de tendéncia
a reversibilidade em baixas velocidades de varredura.

A resposta eletroquimica destes eletrodos na detecgdo dos me-
tais Cu?', Fe?* e Zn?* em meio aquoso revelou os potenciais de oxi-
dagio e redugdo destas espécies na faixa de -1,4 V.a 0,3 V, ou seja,
dentro da faixa de janela de potencial do eletrodo DDB (-1,5V a
1,5 V). Isto evidencia que o eletrodo DDB ¢ um material promis-
sor para aplica¢do na area ambiental como sensor eletroquimico
para a detec¢ao voltamétrica destas espécies metalicas em aguas

contaminadas.
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