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RESUMO

Este relatorio parcial consiste em apresentar, inicialmente, uma analise
comparativa de filmes de diamante dopado com boro micro (BDD) e nanocristalinos
(BDND) com a finalidade de avaliar a diferenca em termos de morfologia e estrutura
destes filmes com relagdo ao comportamento eletroquimico do nitrito. A partir das
condigdes otimizadas referentes a determinacdo eletroquimica de nitrito, iniciou-se o
processo de modificagdo superficial dos filmes de diamante com o sistema Cu-Pd
viéando 0 aumento da adrea eletroativa para incremento do sinal eletroanalitico, tendo
como finalidade melhorar a sensibilidade de analise. O procedimento de modificagio foi
feito por eletrodeposi¢io, que consiste de uma técnica simples, rapida e eficiente. Os
resultados iniciais referentes & modificagio superficial com o sistema Cu/Pd foram
satisfatorios, € 0s processos eletroquimicos do sistema Cu/Pd avaliados por voltametria
ciclica foram evidentes. De uma forma geral, os resultados preliminares apresentados
neste relatorio evidenciam uma grande perspectiva em aplicar filmes de diamante na

analise de nitrito e nitrato.

INTRODUCAO

Filmes de BDD ¢ BDND foram utilizados para a anélise quantitativa de nitrito,
devido as suas consideraveis propriedades intrinsecas, dentre elas podem ser citadas a
sua ampla janela de potencial, baixa corrente capacitiva, fraca adsor¢io de moléculas e
a estabilidade quimica. Associado a essas propriedades, o aumento da 4rea superficial
eletroativa tem sido explorado, objetivando-se um aumento do sinal eletroanalitico, o
qual ¢ de grande importdncia quando se deseja obter um material cada vez mais
sensivel, isto €, um material que permita analisar apenas pequenos tragos da espécie de
interesse.

Tal estudo é de suma importincia, uma vez que, com o grande crescimento da
populagdo mundial, vem sendo desenvolvido novos processos para melhorar e aumentar
a produgdo e durabilidade dos alimentos, sendo que uma das maneiras é a utilizagdo de
sais de nitrato e nitrito, tanto como fertilizante como conservante em produtos carneos e
queijos. Conseqiientemente, tem-se um grande aumento da quantidade nos leitos
aquosos, o que torna o seu consumo inviavel aos seres humanos, uma vez que, 0 seu
excesso, pode vir a causar sérios riscos aos mesmos devido a formagdo de compostos
carcinogénicos (N-nitrosaminas) ao reagirem com aminas secundarias e terciarias. Por

esta razdio, dentre as infimeras metodologias para andlise de nitrato e nitrito, a detecgfo



eletroquimica [1] tem sido muito utilizada, uma vez que proporciona uma determinagio

simples e rapida.

OBJETIVOS

A primeira etapa de execugéio do projeto teve como objetivo:
(a) Fazer o levantamento bibliografico sobre o assunto proposto;
(a) Aprender a manusear o Potenciostato/Gavanostato Autolab PGSTAT 302 e conhecer
as técnicas empregadas nas andlises eletroquimicas de interesse;
(b) Estudar, isoladamente, os processos de oxidagéo e redug@o do nitrito em diferentes
faixas de pH, utilizando um mesmo eletrélito de suporte;
(c) Estudar diferentes faixas de pH, para determinar a melhor condigdio de analise de
nitrito sobre os eletrodos BDD e BDND;
(d) Modificar a superficie dos eletrodos BDD e BDND com sistema bimetalico Cuw/Pd.

EXPERIMENTAL

Filmes BDD e BDND utilizados nestes estudos foram crescidos sobre substratos
de silicio usando a técnica de deposigiio quimica a vapor em um reator de filamento
quente a 750°C e 650°C, respectivamente. Para o crescimento de filmes BDD foi usada
uma mistura de 99% vol. H; e 1% vol. CHy a uma pressio de 50 torr durante 18 horas.
Filmes BDND foram crescidos usando uma mistura gasosa contendo 1% vol. CHa, 65
% vol. Ar e 34 % vol. Hy a uma pressfo de 30 torr durante 16 horas. A dopagem com
boro foi realizada a partir de uma fonte adicional de H, que carrega o boro para o reator
apos passar por um borbulhador contendo uma solugio de B;Os dissolvida em CH;OH.
O H; e B,0O3y/CH30H/H, foram controlados de tal maneira a obter a raziio B/C desejada.
A partir de medidas de Mott Schottky, determinou-se o nivel de dopagem dos filmes, o
qual foi da ordem de 10? stomos de B em™. A morfologia foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) usando um equipamento JEOL modelo JSM-5310. A
qualidade dos filmes foi analisada por espectroscopia Raman em um equipamento
Renishaw 2000 com laser de argénio (514 nm). As medidas eletroquimicas foram
realizadas usando uma célula eletroquimica de trés eletrodos acoplada a um
equipamento Autolab PAGSTAT 302. Filmes BDD e BDND foram usados como
eletrodos de trabalho com 4rea geométrica em contato com o eletrélito de 0,27 cm?. Um
fio de platina foi usado como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl foi usado como

referéncia. A resposta eletroquimica do nitrito foi avaliada por voltametria ciclica



usando solugdes 0,1 mol L tampéo Britton-Robinson (BR) com diferentes valores de
pH. A sensibilidade e o limite de detecgfio de nitrito foram avaliados por voltametria de
onda quadrada aplicando-se as melhores condi¢des eletroanaliticas analisadas. Com
relagiio aos estudos de modificagdo superficial com o sistema Cu/Pd, foram usadas
solugdes contendo (a) 1,0 x 10° mol L™ CuSO4, (b) 1,0 x 10 mol L' PACl, e (c) 1,0 x
102 mol L CuSO, + 1,0 x 10 mol L™ PdCl,. Em todas as solugdes foi usado como
eletrélito de suporte 5,0 x 102 mol L'! HCI1O4. A caracterizagio dos processos redox foi

avaliada por voltametria ciclica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise comparativa dos filmes BDD e BDND na determinagfo eletroquimica
do nitrito foi feita usando filmes na condi¢do “as grown” e aplds passar por um
tratamento com plasma de hidrogénio. O tratamento foi feito com a finalidade de
modificar a superficie com hidrogénio para avaliar sua contribuigdo no aumento da
sensibilidade analitica. Primeiramente, o comportamento eletroquimico do nitrito foi
caracterizado por voltametria ciclica (ndo mostrado) em solugSes tampdo com diferentes
valores de pH, uma vez que 0 mecanismo reacional do nitrito ¢ dependente do pH [2].
Um maior envolvimento de corrente anddica associado 4 oxidagdo de nitrito foi
observado em um tampdo BR pH 6.0. A partir desta condig8o, foi determinado o limite
de detecgfio de nitrito por voltametria de onda quadrada onde se aplicou os melhores
parimetros (freqiliéncia de 80 Hz e amplitude da onde de 50 mV) analisados.

A Figura 1 apresenta os voltamogramas de onda quadrada obtidos para a
oxidag8o de nitrito sobre os eletrodos “as grown” (a) BDND e (b) BDD em diferentes
concentragdes de nitrito. As curvas analiticas obtidas para ambos estdo inseridas na
Figura 1. O potencial de pico de oxidagio de nitrito nos dois filmes foi de,
aproximadamente, de 1.2 V e a dependéncia linear da intensidade de corrente com a
concentragdo de nitrito foi verificada no intervalo de 9,0 x 10°-2,0x 10> mol L. O
limite de deteccdo (LD) calculado para ¢ BDD ¢ BDND a partir de 36 / 6, (c: desvio
padrio da média aritmética das correntes obtidas de 10 voltamogramas do branco e 6:
inclinagdo da reta) foi de 8,32 pmol L' e 20,35 pmol L, respectivamente. Apos o
tratamento com plasma de hidrogénio (voltamogramas de onda quadrada e curva
analitica ndio apresentada) verificou-se uma diminui¢fio consideravel do LD (5,1 pmol

L) para 0 BDND, mas para o BDD a oxidagdo de nitrito ndo foi observada. Com base



nesses resultados, fica evidente que o plasma de hidrogénio se mostrou mais eficiente
quando a superficie apresenta maior quantidade de carbono sp® melhorando a resposta
de analise. Porém, quando filme apresenta pouco carbono spz, como ¢ o caso do BDD, o

tratamento € ineficiente, piorando a condigédo superficial do filme.

200
b =1 220% + 84043 [NO,) (a) 240 e | = 00080 + 0 508 (0] (b)
160f 200 ™
iw 160} 2w
- 1201 o °
1 < 120} |
S oo a4 as 12 18 0 — 0e 05 10 18 1b 28 a0
= 80F concentragho de NOL, {mml L' ~  sol concentraglo NO, /mmal L’
40} 40F
0 1 1 i i ) 0 [ 1 L i i i
0.0 0.4 0.8 1.2 16 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

Figura 1: Voltamogramas de onde quadrada dos eletrodos (a) BDND e (b) BDD em 0,1
mol L tampdo BR com um intervalo de concentragio de 9 x 10° — 3 x 10 mol L™

nitrito. F = 80 Hz a amplitude = 50 mV. Inser¢do curvas analiticas.

Com base nos limites de detecgéo obtidos, visto que estes sdo préximos ao valor
méaximo permitido segundo ao Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a
segunda ectapa objetiva a modificagdio dos filmes de diamante utilizados visando-se
conseguir um limite de detecgfio ainda menor, o qual venha a ser condizente com o
valor estimado pela legislagdo. Optou-se pela modificagéio com sistemas bimetdlicos de
Cu-Pd, uma vez que, estudos recentes mostraram que a modificacdo da superficie do
filmes com nanoparticulas de Cu resulta em uma melhor atividade eletroanalitica para a
redu¢do de nitrito quando comparados a outros materiais como niquel, grafite e platina.
Outro fator considerado de suma importancia ¢ a facil modificagéio da superficie por
simples deposi¢io eletroquimica do Cu.

Entretanto, sistemas modificados apenas com Cu, apresentam limitagfio na
superficie do BDD quanto a aderéncia e a formagéo de subprodutos téxicos na redugéo
de nitrito. Com ¢ objetivo de reduzir esse problema, € proposto o uso do sistema
bimetalico Cu/Pd, considerado um dos materiais mais promissores, apresentando uma
seletividade maxima a N> de 60 a 70%, a qual € justificada pelo seu cardter bifuncional,
onde o nitrito é reduzido nos sitios de Cu a NOy e NH; e, subseqiientemente a N; nos

sitios de Pd [3]. Além disso, a fraca aderéncia do Cu sobre a superficie do BDD



anteriormente mencionada pode ser melhorada na forma de um composito, como é o
caso do sistema Cu/Pd.

Com base nessas justificativas, a escolha dos métodos de preparagio do sistema
bimetalico € fundamental, pois sfo estes que irdio conferir ao filme as suas novas
propriedades intrinsecas. E, dentre a gama de métodos existentes, 0 método de
eletrodeposi¢do foi o adotado por ser relativamente /simples, ser compativel de
processamento em temperatura ambiente e permite o seu controle sobre filmes finos.

Para verificar a possivel formagdo do sistema Cu/Pd sobre o eletrodo BDD
foram realizadas medidas de voltametria ciclica. Neste estudo foram usadas trés
solugdes, uma contendo somente o ion cobre, a outra contendo somente o ion paladio ¢
a terceira contendo ambos os ions. Sabendo-se da diferenga de energia de adsorg3o de
alguns 4nions em solugdo, tais como sulfatos (SO47), nitratos (NO3), cloretos (Cl) e
percloratos (ClO4") com o superficie do filme de DDB, leva-se em consideragdo que
alguns desses dnions interfiram diretamente no processo de deposi¢io do Cu sobre o
filme de DDB. Partindo desse pressuposto, foram avaliadas algumas dessas condigdes e
os melhores resultados quanto a aderéncia das nanoparticulas de Cu, Pd e Cu/Pd sobre
filmes de DDB foram alcangados em uma solugdo contendo HCIO,4 como eletrélito de
suporte.

A Figura 2 mostra os voltamogramas ciclicos do Cu, Pd e Cuw/Pd sobre o DDB.
A partir dos voltamogramas ciclicos, a modificagfo superficial devido a eletrodeposicgio
de nanoparticulas metalicas € evidente. Na varredura negativa de potencial, foi
verificado o inicio da deposi¢io de Pd ¢ Cu a ocorrer em 0,48 V e -0,1 V,
respectivamente. O sistema Cu/Pd também foi estudado e o processo de deposigio
ocorreu na mesma regido de potencial da deposi¢dio de Pd. A evidéncia da formagio da
fase intermetalica de Cu/Pd foi confirmada pela diferenca do comportamento da
corrente envolvida durante o processo de deposigio de Cu. Na varredura positiva de
potencial, dois picos de oxidagdo foram observados, os quais podem ser associados a
dissolugdo de fases intermetdlicas de Cu/Pd que foram depositadas durante a varredura

negativa de potencial.
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Figura 2: Voltamogramas ciclicos do Cu, Pd e Cu/Pd sobre DDB em (—) 1,0 x 10~ mol
L7 de CuSOs, (=) 1,0 x 10® mol L' de PdCl; € (=) 1,0 x 10? mol L CuSO, +
1,0 x 10° mol L de PdCl; em 5,0 x 10 mol L™! de HCIO4. Velocidade de varredura de

CONCLUSAO

Até o presente momento, este projeto de pesquisa conseguiu atingir
apenas parte de seu objetivo. Este periodo foi importante para se conhecer e aprender as
técnicas fundamentais para a realizacdo dos estudos em questdo. Além disso,
possibilitou compreender as diferengas de comportamento eletroquimico de nitrito em
fungio da morfologia e estrutura dos filmes de diamante a partir do estudo comparativo
entre filmes micro e nanocristalinos com relagfio & andlise quantitativa de nitrito em
filmes na condi¢io “as grown” e apds passar por tratamento de superficie com plasma
de hidrogénio. Limites de detec¢do préximos ao recomendado pelo CONAMA foram
alcancados. Visando melhorar a sensibilidade do método, iniciou-se o processo de
modificagdo superficial com o sistema bimetilico Cu/Pd e os resultados preliminares
por voltametria ciclica mostraram que os processos eletroquimicos observados séo
referentes a deposigio e dissolugdo de um compdsito Cu/Pd sobre o eletrodo BDD.
Estes resultados preliminares mostraram que este sistema bimetalico, devido a sua
estabilidade sobre a superficie do BDD, pode ser aplicado como um modificador
superficial a fim de melhorar a sensibilidade de andlise buscando alcangar limites de

detecgdo ainda mais baixos quando comparados aos filmes ndo modificados.



ETAPAS FUTURAS

Dando continuidade as etapas do projeto pretendem-se:

(a) Caracterizar a morfologia ¢ estrutura dos filmes de DDB modificados com os
sistemas bimetalicos Cu-Pd ¢ Cu-Sn.

(b) Avaliar da estabilidade dos sistemas bimetalicos Cu-Pd e Cu-Sn eletrodepositados
sobre filmes de DDB.

(¢) Analisar qualitativa ¢ quantitativamente os eletrodos de diamante modificados na

redugdo de ions nitrato e nitrito ou na oxidagfo de nitrito.
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