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RESUMO

A reducdao dos niveis de oxigénio dissolvido na agua pode ocasionar implicacdes
ambientais severas para a sobrevivéncia dos organismos aquaticos. Neste caso,
a decomposicdo da matéria organica pode ser destacada como um dos
principais motivos para a diminuicdo dos indices de oxigénio dissolvido. Em
condi¢Bes naturais, esse consumo de oxigénio é compensado pelo oxigénio
produzido por organismos fotossintetizantes e pela aeracdo durante o percurso
hidrico. Entretanto, a incorporacdo de quantidades significativas de matéria
organica decorrente do lancamento de esgotos domeésticos e de efluentes
industriais, por exemplo, os téxteis, pode prejudicar este equilibrio. Portanto,
devido a importancia da agua para o desenvolvimento social e econémico, a
busca por métodos limpos e de baixo custo que promovam a degradacao de
poluentes organicos persistentes tem atraido uma crescente atencao nos ultimos
anos. Dentre estes métodos destacam-se os Processos Oxidativos Avancados.
Estes processos envolvem a geracao de radicais hidroxila na superficie de um
anodo. As excelentes propriedades dos eletrodos de Diamante dopado com Boro
para esta aplicacdo ja sdo bem conhecidas na literatura. Portanto, este trabalho
foi desenvolvido com o intuito de se obter um compdsito nanoestruturado,
constituido por Nanotubos de Carbono revestidos com Diamante dopado com
Boro, para aplicagdo como eletrodo na degradacado eletroquimica do corante
verde brilhante. Para a obtencéo deste compdsito foram utilizados os métodos
de deposicdo quimica em fase vapor. Os eletrodos de diamante obtidos, neste
trabalho, apresentaram excelentes propriedades eletroquimicas, tais como,
elevada area eletroquimica, ampla janela de potencial de trabalho e baixa
resisténcia a transferéncia de carga. Os resultados apresentados nos testes de
degradacdo, mostraram que o eletrodo de diamante operou com uma cinética de
degradacéo limitada pela corrente e, neste caso, promoveu a remog¢éo completa
da cor da solucdo aquosa contendo o corante. Estes resultados foram
alcancados por um sistema que operou com baixo consumo de energia (<0,4 Wh
L1), e foram obtidas elevadas taxas de degradacdo do corante (constante de
velocidade de reacdo aparente=0,033 mint).

Palavras-chave: Processos Eletroquimicos Oxidativos Avangados. Diamante
dopado com Boro. Nanotubos de Carbono. Corante verde brilhante. Materiais
compaésitos.
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NANOSTRUCTURED COMPOSITE STUDY OF DIAMOND DOPED WITH
BORON / CARBON NANOTUBES AND ITS APPLICATION AS AN
ELECTRODE FOR TEXTILE DYE DEGRADATION VIA ADVANCED
OXIDATIVE PROCESS

ABSTRACT

The reduction of dissolved oxygen levels in the water can cause severe
environmental implications for the survival of aquatic organisms. In this case, the
decomposition of organic matter can be highlighted as one of the main reasons
for the decrease in dissolved oxygen levels. Under natural conditions, this oxygen
consumption is compensated by the oxygen produced by photosynthetic
organisms and by aeration during the water journey. However, the incorporation
of significant amounts of organic matter resulting from the release of domestic
sewage and industrial effluents, such as textiles, can harm this balance.
Therefore, due to the importance of water for social and economic development,
the search for clean and low-cost methods that promote the degradation of
persistent organic pollutants has attracted increasing attention in recent years.
Among these methods, the Advanced Oxidative Processes stand out. These
processes involve the generation of hydroxyl radicals on the surface of an anode.
The excellent properties of Boron-doped Diamond electrodes for this application
are already well known in the literature. Therefore, this work was developed to
obtain a nanostructured composite, consisting of Boron-doped Diamond-coated
Carbon Nanotubes, for application as an electrode in the electrochemical
degradation of the brilliant green dye. To obtain this composite, chemical vapor
deposition methods were used. The diamond electrodes obtained in this work
showed excellent electrochemical properties, such as high electrochemical area,
wide working potential window and low resistance to charge transfer. The results
presented in the degradation tests showed that the diamond electrode operated
with a current-limited degradation kinetics and, in this case, promoted the
complete removal of the color from the agueous solution containing the dye.
These results were achieved by a system that operated with low energy
consumption (<0.4 Wh L?), and high decontamination rates were obtained
(apparent reaction rate constant=0.033 min-1).

Keywords: Advanced Electrochemical Oxidative Processes. Boron doped
diamond. Carbon Nanotubes. Bright green dye. Composite materials.
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1 INTRODUCAO

Do total de esgoto gerado, o Sistema Nacional de Informacdes sobre
Saneamento (SNIS), apontou que em 2020 apenas 50,8% eram tratados. Apesar
dos aparatos legais, os problemas advindos do lancamento de 4guas residuarias
em corpos hidricos persistem. Diante dessa realidade, sabe-se que a cidade de
Séao José dos Campos, localizada no interior de Sdo Paulo, é considerada o
maior municipio da bacia hidrografica do Rio Paraiba do Sul. O rio atravessa
transversalmente o municipio joseense e apresenta na margem esquerda os rios
afluentes Jaguari e Buquira. Enquanto os afluentes de margem direita, que
constituem grande parte do sistema de drenagem do municipio e atravessam a
malha urbana, sédo formados pelos rios Comprido, Pararangaba e Alambari, além
do Cérrego Vidoca. Segundo o estudo dos parametros e indicadores de
qualidade das aguas publicado pela CETESB (Companhia Ambiental do Estado
de Sédo Paulo) em 2016, foi observado que ao longo de alguns trechos do
sistema hidrico do Rio Paraiba do Sul no municipio joseense, o oxigénio
dissolvido chegou a um limite de 3,6 mg L1, abaixo do padrdo (6 a 9 mg L)
estabelecido pelo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente). A reducéo
dos niveis de oxigénio dissolvido pode ocasionar sérios impactos ambientais que
comprometem a sobrevivéncia dos organismos aquaticos. Neste caso, 0
lancamento de esgotos domésticos e efluentes industriais ricos em matéria
organica nos corpos d’agua, podem ser destacados como o principal contribuinte
para a reducao da taxa de oxigénio dissolvido (ATASHGAHI et al., 2015; CAREY;
MIGLIACCIO, 2009). Deste modo, diante da problematica do impacto ambiental,
torna-se imprescindivel o desenvolvimento de novas tecnologias que sejam
ambientalmente amigaveis e economicamente viaveis para o tratamento de

efluentes.

Geralmente, o tratamento de efluentes consiste na aplicagdo de métodos fisicos,
quimicos ou biolégicos. Entretanto, alguns compostos organicos, ndo sao
facilmente degradados por sistemas tradicionais (RAJKUMAR et al., 2007), e
deste modo, outros métodos s@o geralmente propostos para a substituicdo, tais

como a oxidacao fotocatalitica, oxidacao eletroquimica e ozondlise.



A oxidacdo eletroquimica tem atraido a atencdo como uma das principais
tecnologias promissoras e ecologicamente correta no tratamento de efluentes.
Algumas das principais vantagens da oxidacdo eletroquimica séo: a alta
eficiéncia na degradacdo de compostos organicos, baixo custo de
implementacéo e facilidade de operacao (HE et al., 2013; JUTTNER et al., 2000).
Através desta técnica, a degradacdo de diversos poluentes organicos
recalcitrantes tem sido extensivamente estudada, tais como: o fenol (FENG,; LI,
2003), clorofenol (CANZARES et al., 2003), corantes (CANIZARES et al., 2006),
surfactantes (SAEZ et al., 2010) e herbicidas (RUBI-JUAREZ et al., 2016).

Dentre as tecnologias disponiveis para o tratamento de efluentes recalcitrantes,
destacam-se os AOP. Resumidamente, os AOP s&o processos de oxidacéo que
envolvem a geracéo de radicais hidroxila (*OH) altamente reativos (Eo= 2,8 V),
com potencial de oxidacdo acima do Oz6nio (Eo= 2,07 V) e somente abaixo do
fldor (Eo= 3,0 V), em quantidades suficientes para provocar a mineralizacao,
parcial ou total, da matéria organica em dioxido de carbono, agua, ions
inorganicos ou substancias menos toxicas e de facil degradacao por tecnologias
comuns (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2011; PIGNATELLO et al., 2006;
SCROSATI, 2000). Dentre os métodos propostos para a geracdo desses
radicais, destaca-se o método eletroquimico, ou seja, o EAOP, no qual o
reagente principal é o elétron, considerado um reagente limpo, seguro e versétil
(MAUTER; ELIMELECH, 2008). Entretanto, o desenvolvimento de eletrodos de
baixo custo que proporcionem uma significativa eficiéncia na taxa de
mineralizacdo da matéria organica, € um dos grandes desafios para a aplicacédo
dos EAOPs.

Neste contexto, a escolha de materiais com elevada area superficial, associada
a otimizacdo das propriedades cataliticas, € um dos principais critérios para a
producdo de eletrodos. Portanto, as diversas estruturas de materiais
carbonosos, como os CNTs, a CF, e o grafeno tem atraido um crescente
interesse da comunidade cientifica (SCIDA et al., 2011). Entretanto, a aplicacédo
de materiais carbonosos pode ser limitada devido a oxidacdo eletroquimica do
carbono (YI et al., 2015). Deste modo, a solucéo deste reveés se tornou um dos

grandes desafios para a pesquisa a medida que o aumento da area superficial



tornaria o material carbonoso mais suscetivel a corrosdo. Contudo, o
revestimento superficial com materiais inertes quimicamente, e a competitividade
econdmica dos materiais carbonosos frente aos 6xidos metalicos condutores,
contribuiram para a escolha do carbono como o novo material promissor na
eletroquimica. De fato, recentemente, a producdo de catalisadores para a
eletrdlise da agua a partir de materiais carbonosos tem atraido cada vez mais a
atencdo na pesquisa cientifica (CHENG; JIANG, 2015; DUBEY et al., 2010; LU
et al., 2015).

Dentro deste escopo, o0s estudos realizados sobre a producao de eletrodos de
BDD, produzidos, em sua maioria, em reatores CVD, para aplicacdo em EAOP,
indicaram que este material apresentou alta eficiéncia se comparado aos
eletrodos convencionais (carbono vitreo, grafite e platina) (CANIZARES et al.,
2006; GARCIA-SEGURA et al., 2015; HE et al., 2013; HE et al., 2016). Isso pode
ser atribuido as excepcionais propriedades do BDD, tais como: a excelente
estabilidade quimica e estrutural, alto potencial de evolucéo de oxigénio e ampla
janela de potencial de trabalho (SILVA et al., 2016; ZANIN et al., 2014). Além
disso, pode ser destacado que a aplicacdo de eletrodos de BDD dispensam a
necessidade do uso de agentes quimicos oxidantes fortes (Ozou H202) ou fontes
externas de luz ultravioleta (UV), diminuindo os custos associados aos

processos de degradacéao.

Neste projeto, serdo desenvolvidos nanocompositos de BDD/CNT/CF aplicados
como eletrodos em um reator consistente com a tecnologia dos EAOP para
degradacdo de compostos organicos. Logo, a associacdo das propriedades dos
CNTs (elevada condutividade e area superficial) com as propriedades do BDD
tem como finalidade a obtencdo de um compdésito que apresente elevada area
superficial, estabilidade estrutural e quimica, ampla janela de potencial de
trabalho e alto potencial de evolugédo de oxigénio, que combinados otimizem a

geracéo de radicais (*OH) para promover a mineralizacao de um corante téxtil.



1.1 Objetivos

Os objetivos desta pesquisa é o desenvolvimento de nanocompdsito poroso

BDD/CNT/CF, com énfase na avaliacdo das propriedades da interface

BDD/CNT, e avaliagédo do seu desempenho, como eletrodo, para a degradacéo

de compostos organicos via EAOPSs.

111

a)

b)

d)

Os objetivos especificos compreendem:

Realizar a deposicdo de CNTs sobre o substrato da CF através do
processo CVD térmico/catalisador flutuante, com o objetivo de se obter
uma densa e uniforme distribuicdo de nanotubos sobre a superficie da
fibra;

realizar uma oxidacéo eficiente dos CNTs no reator CVD térmico, com o
objetivo de semear a superficie dos CNTs com grdos de nanodiamante
via ESA;

realizar a deposi¢cdo do BDD sobre os CNTs no reator CVD de filamento
qguente, com o objetivo de se obter uma interface BDD/CNT altamente

porosa e com elevada area eletroquimica ativa;

avaliar as propriedades dos compodsitos desenvolvidos através das

técnicas de caracterizacdo morfologica, estrutural e eletroquimica,;

testar o potencial de aplicacdo da interface BDD/CNT, como eletrodo, nos
EAOPs através da degradacdo do corante téxtil conhecido como verde
brilhante;

avaliar a degradacéao/descoloracéo do corante verde brilhante através das
técnicas de espectroscopia UV-visivel (Vis) e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC).



2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

2.1 Nanotubos de carbono

O grafeno, um dos al6tropos do carbono, € um material bidimensional (2D)
formado por uma Unica camada de grafite. As ligacdes sp? do grafeno sdo mais
fortes que as ligacoes sp? do diamante, fazendo do grafeno o material mais forte
conhecido (SARKAR et al., 2012). A rede estrutural do grafeno é formada por
um arranjo hexagonal de atomos de carbono. Os CNTs sao materiais
tridimensionais formados por camadas de grafeno enroladas em formato de
cilindros (KAUR, 2018). Como o nome sugere, o diametro do nanotubos € da
ordem de poucos nanometros. Por causa do seu pequeno tamanho, essas
nanoestruturas exibem diversas propriedades interessantes e muitas vezes
inesperadas, levando a aplicacédo desta fascinante classe de materiais na area
da nanotecnologia (DRESSELHAUS et al., 2004).

Dependendo do numero de folhas de grafeno enroladas de forma concéntrica,
0s CNTs podem ser classificados em: (i) SWCNTs, com diametro na faixa de 1
a 2 nm; (i) DWCNTSs, e (iii) MWCNTs, com diametro na faixa de 2 a 50 nm. No
caso dos MWCNTSs a distancia entre os cilindros concéntricos de grafeno varia
entre 0,34 a 0,39 nm (EATEMADI et al., 2014).

2.1.1 CNTs produzidos via deposicéo quimica a vapor

Em 1996, foi descoberta a deposi¢cdo quimica a vapor (CVD), que é conhecida
como um método de deposicdo de filmes sélidos sobre a superficie de um
substrato durante a fase vapor de uma reacao quimica controlada. Este método
€ amplamente empregado para a sintese dos CNTs em larga escala (LI et al.,
1996; XIE et al., 1999). Através do processo CVD os CNTs sao sintetizados
sobre substratos, por intermédio da decomposicao de hidrocarbonetos, como o
acetileno, metano ou etileno. Estes hidrocarbonetos, por sua vez, sao
catalisados por nanoparticulas metélicas numa faixa de temperatura entre 700 a

900 °C. Dentre os métodos CVD desenvolvidos, podem ser destacados:

a) a utilizacdo do metano como precursor: Um dos primeiros metodos
utilizados para a producédo de CNTs (KONG et al., 1998);



b) a utilizacdo do mondxido de carbono como precursor: se comparado ao
meétodo que utiliza o percursor metano, pode-se observar uma reducao da
quantidade de carbono amorfo presente nos CNTs (KITIYANAN et al.,
2000);

c) a utilizacdo de alcoois como precursor: neste método, é possivel obter
CNTs de alta pureza, por exemplo, com metanol ou etanol. Nesta sintese,
foi descoberto que a formagéo de radicais OH em alta temperatura,
obtidos a partir da decomposi¢do dos éalcoois, auxiliam a remocédo do
carbono amorfo dos CNTs (MARUYAMA et al., 2002);

d) autilizac&o de plasma: comp&e o método mais recente desenvolvido para
a producdo de SWCNTs e MWCNTs (KATO et al., 2006; LI et al., 2004;
WANG et al., 2006; ZHANG et al., 2005; ZHONG et al., 2005).

Os catalisadores desempenham uma funcédo fundamental na sintese de CNTs
via CVD. A composicdo e as propriedades do catalisador influenciam na
qualidade e no rendimento da produgdo dos CNTs (THESS et al.,, 1996). O
processo de crescimento dos CNTs via CVD envolve a difusdo superficial do
carbono em uma nanoparticula metalica catalisadora. A distribuicdo e atividade
dos sitios cataliticos determinam se os CNTs crescem morfologicamente
isolados, emaranhados ou alinhados. Na sintese dos CNTs, as interacfes
quimicas e mecanicas entre o catalisador e o substrato possuem uma notavel
importancia, e estas interacdes devem ser suficientemente compreendidas para
uma sintese eficiente dos CNTs (HART; SLOCUM, 2006; SAIFUDDIN et al.,
2013).

Os metais de transicéo utilizados até recentemente no processo de nucleacao e
crescimento dos CNTs incluem: Fe, Ni, Co e Mo. A capacidade peculiar dos
metais de transi¢cdo promoverem o crescimento dos CNTs esté fortemente ligada
aos seguintes fatores (ORTEGA-CERVANTEZ et al., 2005; PEREZ-CABERO et
al., 2004; ZHENG et al., 2006):

a) Atividade catalitica para decomposicdo de compostos organicos volateis;



b) Capacidade de formacéo de carbonetos metaestaveis;

c) Difusdo do carbono através e sobre as particulas metalicas.

Para a obtencdo de CNTs, idealmente o catalisador deve ser preparado no
formato de uma nanoparticula catalisadora (DUPUIS, 2005). A absorcdo do
carbono nas particulas catalisadoras mostra uma grande dependéncia com o
tamanho das particulas. Sobre um determinado processo CVD, a uma taxa fixa
de alimentacdo do precursor organico, existe um didmetro 6timo de
nanoparticula para nuclear os CNTs. Deste modo, nanoparticulas menores sdo
facilmente envenenadas pelo excesso de alimentacdo, enquanto as
nanoparticulas maiores se tornam inativas devido a subalimentacdo (ANTUNES
et al.,, 2007). Até o presente momento poucos sdo os estudos a respeito da
reacao dos catalisadores e a interagao do catalisador com o substrato. Portanto,
devem ser investigadas tais relacdes para que no futuro seja facilitado o controle

do crescimento dos CNTSs.
2.1.2 Propriedades dos CNTs

Os CNTs possuem excepcionais propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e
Opticas, que séo exploradas de forma individual ou combinadas para a producao
de materiais multifuncionais (DERVISHI et al., 2009). Além disso, os CNTs séo
materiais muito interessantes em termos de area superficial. Neste caso, 0s
SWCNTs podem exibir uma area superficial especifica de aproximadamente 600
m2 g-! ou menos, enquanto nos MWCNTSs essa area pode ser menor que de 100
m2 g (PEIGNEY et al., 2001). Devido ao conjunto destas propriedades, os CNTs
se tornaram o material com maior interesse no campo da nanotecnologia
(DRESSELHAUS et al., 2004).

Do ponto de vista mecanico, os CNTs sdo materiais muito resistentes,
especialmente na dire¢édo axial (YU et al., 2000), uma vez que a ligacdo quimica
C-C em uma camada de grafeno é reconhecida como uma das ligacdes quimicas
mais fortes na natureza. Neste caso, foi demonstrado que os MWCNTs podem
ser dobrados em angulos agudos sem sofrer qualquer fratura estrutural (FALVO

et al.,, 1997). Além disso, € reconhecido na literatura que o aumento das



propriedades mecanicas dos CNTs € proporcional ao aumento do seu diametro
(IBRAHIM, 2013).

Do ponto de vista térmico, os CNTs também possuem uma notavel importancia,
embora as propriedades térmicas ndo tenham sido estudadas téo
extensivamente quanto as propriedades mecanicas. Estudos mensuraram que a
condutividade térmica individual de MWCNTSs varia em torno de 3000 W m* K1
(maior que a do cobre 2000 W m! K1) em temperatura ambiente (KIM et al.,
2001). Porém, essas propriedades variam de acordo com a morfologia e a
guantidade de defeitos estruturais presentes nos CNTs (KASUYA et al., 1996;
MAEDA; HORIE, 1999). Por outro lado, o baixo coeficiente de expanséo térmica
dos nanotubos encontrados na literatura refletem a forte ligacdo C-C na camada
de grafeno (TOU et al., 2001).

Do ponto de vista elétrico, os CNTs, individualmente, podem ser compreendidos
como fios quanticos. Portanto, os CNTs sédo condutores extremamente longos
em relagéo ao seu diametro. De modo similar a outros fios quanticos, os CNTs
podem apresentar transporte balistico de elétrons ao longo da sua dire¢céo axial,
ou seja, sem sofrer espalhamento (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS,
1998). Os valores de resistividade elétrica reportados no caso de SWCNTs (<10°
6 Q cm), sdo menores que os valores obtidos nos metais utilizados para a
producdo de condutores elétricos (PUREWAL et al., 2007). Adicionalmente, a
producdo de CNTs em forma de fibras para a aplicacdo, como fios elétricos,
mostrou uma janela extremamente larga em termos de condutividade, variando
entre 10 S cm™* a 67.000 S cm™? (VIGOLO et al., 2000; ZHAO et al., 2011).
Ademais, segundo a literatura, a maxima densidade de corrente (J), ou
densidade de corrente critica, suportada por um CNT individual (10° a 10° A cm-
2) em temperatura ambiente é consideravelmente maior que a densidade de
corrente critica no caso de supercondutores (aproximadamente 103 A cm2) (WEI
et al., 2001; YAO et al., 2000).

Do ponto de vista 6ptico, quando uma fonte de luz (ou um féton) incide em um
SWCNT, um elétron de valéncia € excitado para bandas de conducéo mais altas.

Este processo é conhecido como adsorcdo Optica e o elétron € denominado



como elétron foto-excitado. O estado originalmente ocupado pelo elétron foto-
excitado torna-se desocupado, e este estado desocupado se comporta como
uma particula de carga positiva, que € chamada de buraco. Além disso, ocorre
a formacdo de um estado ligado, denominado de éxciton, por meio da atracédo
entre o elétron foto-excitado e o buraco através das forcas eletrostaticas de
Coulomb, levando a diminuicdo da energia de transicdo Optica. No caso de um
SWCNT a energia de ligagdo de um éxciton é de 1 eV (JIANG et al., 2007). Deste
modo, 0s éxcitons existem nos SWCNTs, mesmo em temperatura ambiente,
enguanto nos casos de semicondutores convencionais, 0s €éxcitons existem
apenas em baixas temperaturas. Além disso, 0s éxcitons sdo vistos como
particulas promissoras para o transporte de energia de um local a outro.
Portanto, a possibilidade da producdo de sistemas Unicos para a conversao de
energia, utilizando a luz como fonte, para aplicacdo em células solares, fazem
dos SWCNTs materiais muito singulares. Ademais, ap6s um tempo na faixa de
10 picosegundo a 1 nanosegundo, o elétron foto-excitado e o buraco, deixado
por ele, se recombinam emitindo espontaneamente um féton em um processo
conhecido como fotoluminescéncia. Além deste processo, um féton também
pode ser emitido através de fendmenos de espalhamento de luz. Neste caso, a
diferenca entre os processos de fotoluminescéncia e de espalhamento de luz é
0 tempo caracteristico em que cada um ocorre, que € 1000 vezes mais rapido
para o espalhamento de luz (10 fentosegundo a 1 picosegundo) do que a
fotoluminescéncia (10 picosegundo a 1 nanosegundo). Devido a esta escala de
tempo das respostas Opticas, os SWCNTs também podem ser utilizados para a
producéo de dispositivos de comunicagao, abrindo caminhos para a exploracéo
dos CNTs na criptografia e computacdo quantica (SAITO; DRESSELHAUS,
2014).

Entretanto, a preservacdo das propriedades individuais dos CNTs a nivel
macroscopico € uma tarefa dificil. Isso ocorre devido a nédo uniformidade no
modo de producdo de CNTs em termos de quiralidade, diametro, comprimento
e 0 numero de camadas internas de um unico CNT, além de que, a nivel
macroscopico, a condutividade dos CNTs é sensivel a presenca de impurezas,

dopantes, falhas estruturais e a densidade local de CNTSs.



2.2 Diamante dopado com boro

O diamante dopado com boro possui propriedades unicas, por exemplo, inércia
quimica, alta dureza (50-100 GPa) excelente condutividade térmica (2100 W m-
1 K1 a 25 °C), baixo coeficiente de friccdo (de 0,035 a 0,3 em relacdo ao ar) e
alta mobilidade de carga (de 1350 a 1500 cm? V! st). Contudo, o diamante
natural possui uma alta resistividade elétrica (de 10'? a 10%® Q cm™) e apresenta
um largo intervalo de energia proibida (gap) entre as bandas de valéncia e
conducéo de 5,47 eV a 25 °C, impossibilitando a sua aplicagdo como eletrodo
na eletroquimica. Entretanto, se durante o processo de crescimento de diamante
for utilizado um dopante, por exemplo, do tipo-p, como o boro, o BDD, passa a
ter propriedades condutivas, e pode ser utilizado como eletrodo. A dopagem com
boro, introduz niveis de impureza, no gap, proximo ao topo da banda de valéncia,
que produz uma energia de ativacdo 0,37 eV, e, portanto, melhora a
condutividade. Niveis de dopagem na ordem de 10'® a 102! atomos cm3
produzem, respectivamente, filmes de diamante com resistividade na ordem de
10%* e 102 Q cm™* (LIM; DANDY, 1995; LUONG et al., 2009).

O BDD possui excelentes propriedades eletroquimicas, por exemplo, ampla
janela de potencial de trabalho (proximo de 3 a 3,5 V) (PLESKOV et al., 1993),
alto potencial de evolucdo de oxigénio, baixa corrente de fundo e boa
reversibilidade eletroquimica (LUONG et al., 2009). Deste modo, as
propriedades excepcionais do BDD séo exploradas em mudltiplas areas, por
exemplo, na quimica analitica, eletrocatalise, ciéncias ambientais (tratamento de
aguas residuais e desinfeccao/purificacdo de agua), ciéncias biolégicas entre
outras (LUONG et al., 2009; MACPHERSON, 2015). Dentre estas areas, merece
destaque a aplicacdo do eletrodo de BDD em processos de tratamento de aguas
residuais (FERNANDES et al., 2012; TROSTER et al., 2002; WATERSTON et
al., 2006). Estudos sugerem que as aguas residuais geradas a partir do uso de
pesticidas na agricultura (POLCARO et al., 2004), do esgoto domeéstico nas
cidades (MURUGANANTHAN et al., 2008), dos residuos de corantes na industria
de impressdo e tingimento (BUTRON et al., 2007), e dos residuos nucleares
(PARK et al., 2013) podem ser eficientemente tratadas utilizando eletrodos de
BDD.
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2.2.1 BDD produzido via CVD

O processo CVD é uma das técnicas mais utilizadas para a producédo de
eletrodos de diamante em escala comercial e experimental. Essa escolha se
deve a eficiéncia do processo no controle da dopagem e a possibilidade de
crescimento de diamante em grandes areas superficiais e em diferentes
estruturas de substratos (MACPHERSON, 2015). Existem diversos estudos na
literatura que citam o crescimento de filmes finos de diamante em diferentes
substratos porosos com o objetivo de aplicacdo na area eletroquimica. Dentre
estes substratos, se destacam: fibra de carbono (ALMEIDA et al., 2005, 2007;
MEDEIROS et al., 2012), silicio poroso (FERREIRA et al., 2005) e titanio poroso
(BRAGA et al., 2008, 2010). Recentemente, um estudo promissor demonstrou
que os CNTs podem ser utilizados como substrato para o depdsito de BDD e
producdo de um compdsito com excepcionais propriedades eletroquimicas e
elevada area superficial (PINHEIRO et al., 2016)

Em temperatura ambiente e pressdo atmosférica, o grafite € a forma estavel do
carbono, exibindo uma entalpia, de 2 kJ mol?, mais baixa que o diamante.
Portanto, durante o processo CVD, é fundamental priorizar a deposicdo do
carbono com ligacdes do tipo sp® e simultaneamente suprimir a formacédo de
ligacdes do tipo sp?. Isso pode ser realizado através da adicdo de uma elevada
porcentagem de Hzg) em relacdo a mistura de gases, composta por um gas de
hidrocarboneto, e ativacdo dessa mistura se da pela producédo de hidrogénio
atdbmico, obtida pela decomposi¢do do Hz. O uso de temperaturas elevadas, no
processo, favorece as cinéticas de reacfes de superficie e a geracao de radicais
de carbono. Durante o processo CVD, a ativacdo térmica da mistura gasosa
pode ser realizada através do uso de filamentos quentes (HF), a temperaturas
superiores a 2000°C, em um processo denominado HF-CVD, ou através do uso
de um plasma de micro-ondas (MW) em um processo denominado MW-CVD.
Todas as técnicas CVD para crescimento de diamante sédo baseadas em um
ambiente gasoso fora do equilibrio, ou seja, no uso de uma mistura de gases
com supersaturacdo de hidrogénio atdbmico, por isso, além das técnicas
especificas, capazes de decompor o H2 em H, usa-se misturas gasosas com alta

concentracdo de H: (~98% da mistura de gases) em relacdo ao gas de
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hidrocarbonetos 0,5 a 3% da mistura de gases). Deste modo, uma reducédo da
concentracdo de hidrogénio com o respectivo aumento da concentracdo de
hidrocarboneto, resulta no crescimento de fases ndo-diamante e a respectiva

diminuicdo da formagéao de fase diamante.

Os filmes finos de BDD produzidos via CVD podem ser classificados segundo o
tamanho de grdo em: (i) MCD, com tamanho de grdo > 1 um; (ii) NCD, com
tamanho de gréo entre 10 nm e 1 pym e (iii) UNCD, com gréaos do tamanho < 10
nm (WILLIAMS, 2011). O tamanho de grédo depende das condi¢cdes de
crescimento do diamante, tais como, temperatura, pressao, composicao da
mistura de gases (relacdo entre hidrogénio, carbono e o dopante) e a adi¢cao de
gases nobres, por exemplo o argonio. Neste caso, por exemplo, os NCD podem
ser preparados a partir de uma mistura de gases de Ar/H2/CHas, enquanto os
UNCD podem ser obtidos em processos de deposicdo pobres em gas
hidrogénio. Vale ressaltar que a formacdo de fase nao-diamante ocorre
predominantemente no contorno de grdo, e, por esse motivo, a fase néo-
diamante pode ser eletroquimicamente significativa no caso dos NCD e UNCD,
visto que a densidade de contornos de gréos é significativamente maior do que
em MCD. Além disso, a medida que a concentra¢do da dopagem aumenta, €
muito dificil prevenir a formacéo da fase ndo-diamante, mesmo no caso dos MCD
(MACPHERSON, 2015).

2.3 Fibrade carbono

As CF sdo uma nova classe de materiais carbonosos, obtidas a partir da pirélise
controlada de fibras apropriadas, e tem sido utilizado como reforco em materiais
compdsitos (LIU et al., 2020) tanto quanto em anodos para a degradacdo de
poluentes organicos persistentes (Yl et al., 2008). Estas aplicacbes se devem as
suas excelentes propriedades, dentre as quais se destacam a resisténcia
mecanica e elevada area superficial. InUmeros precursores podem ser utilizados
para a producdo das CF, e, dentre eles, destaca-se a poliacrilonitrila (PAN).
Neste caso, as CF obtidas via PAN apresentam melhores propriedades
mecanicas, tais como modulo de elasticidade entre 250 e 400 GPa e resisténcia

a compreensao de 2,5 a 7,0 GPa, além de possuirem maior rendimento no
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processo de fabricacdo (CHAND, 2000; PEEBLES, 1995; SMITH, 1987).
Também, as CF possuem excelente condutividade elétrica, condutividade
térmica e baixo coeficiente de expansédo térmica (DONNET; BANSAL, 1990).
Entretanto, vale ressaltar que as propriedades das CF obtidas via PAN sao
diretamente afetadas pelo seu processo de producédo. Neste caso, a aplicacao
de elevadas temperaturas no processo de pirélise melhora a cristalinidade do
material e respectivamente aumenta a condutividade elétrica (DANG et al.,
2020).

Recentemente, as CFs tém sido extensivamente estudadas como substrato para
o crescimento de CNTs (CARDOSO et al., 2015; RIBEIRO CARDOSO et al.,
2021). Esse interesse particular pode ser atribuido a forte adesédo dos CNTs nas
CF por meio da difusdo das particulas do catalisador na fibra. Neste caso, o
depdsito de CNTs, utilizando um catalisador flutuante, demonstrou que o
compoésito (CNTs/CF) apresenta elevada area superficial sem perdas das

propriedades mecénicas da CF.

Levando em consideracdo o uso frequente de eletrodos carbonosos na area
eletroquimica e as excepcionais propriedades individuais dos materiais
abordados até este topico, o desenvolvimento de um estudo da sintese destes
materiais para a producdo de um compésito poroso 3D (BDD/CNT/CF) com

elevada area superficial e atividade eletroquimica € muito atrativo.
2.4 Corantes e industria téxtil

Os corantes sdo compostos organicos classificados conforme a sua natureza e
origem como: corantes naturais ou sintéticos. Os corantes naturais sao extraidos
de fontes animais ou vegetais, enquanto 0s corantes sintéticos sdo produzidos
pela sintese quimica e, com poucas excec¢des, possuem em sua estrutura anéis
aromaticos que contém diversos grupos funcionais (Z. et al.,, 2013). Os
cromoforos e auxocromos sao 0s principais componentes das moléculas do
corante sintético e servem como base para a classificacdo dos corantes. No
campo da quimica, os cromoéforos séo grupos insaturados responsaveis pela cor,

enguanto 0S auxocromos Sa0 grupos caracteristicos que intensificam a cor e

13



melhoram a afinidade quimica do corante com o substrato. Esses grupos sao
listados na Tabela 2.1 (RANGNEKAR, 1980).

Tabela 2.1 — Classificacao dos grupos croméforos e auxocromos.

Grupos nome Grupos nome
cromoforos auxocromos
-N=N- Azo =NH2 Amino
-N=N*-O Azoxi -NHCHs Metil amino
-N=N-NH Azoamino -N(CHs)2 Dimetil amino
-N=0, N-OH Nitroso -SOsH Acido Sulfénico
>C=0 Carbonil -OH Hidroxi
>C=C< Etenil -COOH Acido carboxilico
>C=S Tio -Cl Cloro
-NO2 Nitro -CHs Metil
>C=NH,>C=N- Azometina -OCHs MetOxi
-CN Ciano
-COCHs Acetil
-CONH:2 Amido

Fonte: Adaptada de Rangnekar (1980).

No Brasil, a producao industrial de corantes sintéticos supre a demanda de cerca
de 60% da industria téxtil, que é predominantemente baseada no tingimento de
fibras de algodéao (70%). Além disso, o consumo de fibra téxtil per capita no Brasil
€ estimado em 7,0 Kg por ano, moderadamente maior que a média mundial. A
Tabela 2.2 mostra as principais empresas produtoras de corante no Brasil. Com
pequenas excecdes, essas industrias se localizam no eixo Rio-Sao Paulo
(GUARATINI; ZANONI, 2000).
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Tabela 2.2 — Industria nacional de corante sintético.

Empresa Localizagao
BANN SP
BASF SP
BAYER RJ

BRANCOTEX SP

CHIMICAL SP
CIBA RJ

CLARIANT SP, RJ

DYSTAR SP
ENIA SP

Fonte: Adaptada de Guaratini et al. (2000).

Durante o processo de tingimento das fibras naturais ou sintéticas, o processo
de fixacdo do corante é realizado através de diversas rea¢des quimicas, como
as ligacdes ionicas, de hidrogénio, de Van der Waals e covalentes. No final deste
processo, é realizada a etapa de lavagem da fibra em banhos correntes para a
retirada de excesso de corante (GUARATINI; ZANONI, 2000). Neste caso, por
exemplo, é consumido cerca de 70-150 L de agua e aproximadamente 30-60 g
de corante no processo de tingimento e lavagem de 1 kg de algod&o. Além disso,
€ estimado que no processo de lavagem industrial das fibras ocorra a perda de
aproximadamente de 1 a 2% do corante, enquanto durante o uso dessas fibras
ao longo de sua vida util, como nas lavagens domésticas de roupas, € esperado
uma perda de 1 a 10% do corante (FORGACS et al., 2004).

Os dejetos da industria téxtil sdo constituidos em sua maioria por residuos de
corantes, diversas substancias organicas que atuam como auxiliares no
processo de tingimento e alguns eletrélitos, como o NaCl e Na2COs. Juntos,
esses diversos residuos quimicos sao responsaveis pela elevada salinidade e
alta demanda quimica e bioquimica de oxigénio das aguas residuais. Portanto,

devido ao processo de producdo em larga escala e as diversas aplicagdes, 0s
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corantes podem causar um consideravel impacto ambiental e representar uma
série de riscos a saude publica. Diante dessa problematica, e, sabendo que os
corantes sintéticos sdo em sua maioria xenobioticos, ou seja, 0s sistemas
naturais de microrganismos em rios e lagos ndo contém enzimas especificas
para a degradacao deste tipo de composto sob condi¢cdes aerbbicas, e em
condicBes anaerodbicas a degradacao do corante se processa muito lentamente
(OGAWA et al., 1986). A par disso, faz-se necessario o desenvolvimento de
novas tecnologias ou a combinacdo das tecnologias ja conhecidas para o
tratamento de aguas residuais . Neste sentido, uma ampla variedade de métodos
foi desenvolvida até o presente momento, tais como: adsorcdo em suportes
organicos ou inorganicos, fotocatalise, processos oxidativos, decomposi¢cado
microbiolégica ou enzimatica. Dentre esses métodos, a oxidacdo quimica se
tornou muito atrativa, porém a eficiéncia deste processo depende fortemente do

tipo de agente oxidante utilizado.

Devido a sua natureza, os corantes séo facilmente detectaveis a olho nu e, em
alguns casos, podem ser visiveis mesmo em concentra¢des tdo baixas quanto 1
ppm (1 mg L1). Por este motivo, a efetividade da descoloracdo do corante pode
ser avaliada por um padréo espectrofotométrico bem definido. Assim, através da
comparacao direta entre a absorbancia de uma amostra e de um padrdo €
possivel avaliar o grau de descoloracéo, a qual indiretamente pode indicar a
quebra dos grupos cromoforos e auxocromos da molécula do corante. Por este
motivo, para avaliar o desempenho do compésito BDD/CNT/CF, aplicado como
anodo em um reator consistente com a tecnologia dos EAOP, foi escolhido
realizar alguns testes de degradacdo com corante téxtil verde brilhante,
conhecido também como verde malaquita, cuja férmula estrutural € mostrada na

Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Formula estrutural do corante verde brilhante.
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Fonte: Producgé&o do autor.
2.5 Tratamento de aguas via EAOP

Devido ao desenvolvimento industrial, foi observado um aumento no descarte de
aguas residuais em corpos de agua. Essas aguas residuais podem conter uma
larga variedade de compostos organicos recalcitrantes de dificil degradacao, que
podem gerar severos impactos ambientais. Em muitos lugares no mundo onde
as industrias estdo concentradas, essa poluicdo ambiental se tornou um sério
problema. Por este motivo, foram desenvolvidos métodos fisicos, quimicos e
biolégicos para o tratamento de aguas (GARCIA-BECERRA; ORTIZ, 2018; LI,
Zhanjiang et al., 2018; SUN et al., 2012). Dentre estes métodos, destacam-se as
tecnologias baseadas na oxida¢ao quimica, como os AOP. Os AOP sédo métodos
baseados na geragao “in situ” de fortes agentes oxidantes, como os radicais
hidroxila (*OH). Os radicais hidroxila, produzidos pela oxidacdo da agua, sédo
altamente reativos e possuem o segundo maior potencial de oxidacéo (2,8 V),
perdendo apenas para o fldor (3,06 V) (LIU et al., 2019), como mostrado na
Tabela 2.3. Por este motivo, os AOP sdo considerados métodos promissores
para a degradacdo de poluentes organicos persistentes, como 0s compostos

aromaticos, clorinados e fendlicos.
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Tabela 2.3 — Potencial de oxidac&o de alguns agentes oxidantes.

Agente oxidante Potencial de oxidacgéao (V)
Fluor 3,06
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio 2,08
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Perdxido de hidrogénio 1,78
Dioxido de cloro 1,27
Oxigénio molecular 1,23

Fonte: Adaptada de Parsons et al. (2004).

A geracao “in situ” de radicais hidroxila nos AOP pode ocorrer por meio de
reacbes quimicas, fotoquimicas, sonoquimicas ou eletroquimicas (OTURAN;
AARON, 2014). O método Fenton € o processo mais antigo e utilizado dentre as
reacdes quimicas. Neste método, uma mistura de sal sollivel de Fe?* e H202 é
usada no processo de degradacdo de poluentes organicos persistentes
(ANDREOZZI et al., 1999). No entanto, é possivel melhorar a eficiéncia deste
método através da adicdo simultdnea de processos de irradiacdo por luz
ultravioleta (UV) (método foto-Fenton) ou luz solar (método foto-Fenton solar).
Além disso, existem outros meétodos fotoquimicos, como a fotocatalise
heterogénea usando suspensdes de TiO2 (HERRMANN et al.,, 1999) e a
ozondlise (ROSENFELDT et al., 2006). Entretanto, dentre os métodos utilizados
para geracdo de radicais hidroxilas nos AOP, destacam-se 0s métodos
eletroquimicos (EAOP). Os EAOP sao amplamente utilizados e estudados
devido ao seu baixo custo, facilidade de operacdo e alta eficiéncia na
degradacédo dos compostos organicos. Além disso, vale ressaltar que os EAOP
sdo considerados métodos limpos, por utilizarem o elétron como reagente,

evitando, deste modo, 0 uso de outros reagentes quimicos.
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Também, os EAOP séo considerados superiores aos outros métodos de
degradacédo, devido a eficiéncia no processo de oxidacdo e degradacdo de
poluentes organicos persistentes a partir da geracao de radicais hidroxilas na
superficie de eletrodos insoluveis, em condigcbes de temperatura e pressao
ambiente. Os radicais hidroxila reagem instantaneamente com as moléculas do
poluente organico persistente a medida que sao eletroquimicamente gerados, e
tornam a superficie do eletrodo menos reativa. Além da geracdo de radicais
hidroxila, também é possivel adicionar 0zénio ou gerar a produc¢éo de cloro livre,
com a adicdo de solucdes de cloreto, para aumentar o rendimento dos EAOP
(RAUT et al., 2014).

O desenvolvimento de materiais anddicos para aplicacdo como eletrodos nos
EAOPs, como o BDD, tem sido extensivamente estudado, a fim de aumentar a
eficiéncia energética do processo e diminuir os custos de implementacao desta
nova tecnologia (CANIZARES et al., 2005). Os estudos com o BDD s&o recentes,
visto que somente em 2003 foi comprovada a geracao de radicais hidroxila
através da eletrdlise de solu¢gBes aquosas na superficie de eletrodos de BDD
(BARRERA-DIAZ et al., 2014; MARSELLI et al., 2003). Este estudo foi um divisor
de aguas, pois mostrou que a oxidacédo anodica pertence ao grupo dos EAOPs.
Atualmente, existem no mercado alguns sistemas que utilizam o eletrodo de BDD
para o tratamento de agua residuais, como a Diamox (Element Six) e a
CONDIACELL (Condias).

Além do eletrodo, a eficiéncia dos EAOPs depende de outros parametros de
operacédo. Dentre estes parametros, dois se destacam por afetarem diretamente
a eficiéncia de degradacéo: (i) densidade de corrente e (ii) temperatura. Segundo
a literatura, o aumento da temperatura e/ou densidade de corrente leva ao
aumento das taxas de reacdes de oxidacdo, contudo, esses aumentos também
favorecem a formagé&o de polimeros e aumentam o custo energético dos EAOPs
(CANIZARES et al., 2002).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A parte experimental deste trabalho foi desenvolvida no laboratério de Diamante

e Materiais Relacionados (DIMARE) localizado no Instituto de Pesquisas

Espaciais (INPE). O grupo DIMARE possui uma vasta experiéncia no

crescimento e caracterizacdo de CNTs e superficies de diamante. O presente

trabalho também contou com o apoio do Laboratério de Eletroquimica e Materiais

Carbonosos (LABEMAC) e do Laboratério de Aerossois, Solugcdes Aquosas e

Tecnologias (LAQUATEC), ambos localizados no INPE. O desenvolvimento

deste trabalho foi realizado segundo o fluxograma experimental da Figura 3.1.

Figura 3.1 — Fluxograma experimental.

Crescimento de
CNTs sobre a
superficie da CF

eOxidagdo quimica da CF;
eCrescimento dos CNTs via reator CVD térmico;
eAvaliagdo estrutural, morfologica e eletroquimica do compdsito CNT/CF

Crescimento do
BDD sobre a
superficie dos CNTs

eOxidagdo do compdsito CNT/CF no reator CVD térmico
eAvaliagdo estrutural, morfoldgica e eletroquimica da amostra OXI-CNT/CF
eSemeadura do compdsito OXI-CNT/CF com pé de diamante via ESA;

eCrescimento do BDD sobre a superficie dos CNTs via reator CVD de filamento
quente.

eAvaliacdo estrutural, morfoldgica e eletroquimica do compdsito BDD/CNT/CF.

Degradagdo do
corante verde
brilhante via EAOP

eAplicacdo do compdsito BDD/CNT/CF como eletrodo no reator EAOP
eAvaliagdo da degradagao do corante verde brilhante via UV-Vis e HPLC;
eTeste de vida util do compdsito BDD/CNT/CF.

eAvaliagcdo estrutural, morfoldgica e eletroquimica da amostra BDD/CNT/CF
apos aplicagdo;

Fonte: Producé&o do autor.
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3.1 Crescimento de CNTs sobre a superficie da CF

As amostras de CF, utlizadas no presente trabalho, foram obtidas
comercialmente de um tecido de PAN de 3 mil fios HTS45 da Toho Tenax. Essas
amostras foram cortadas em dimensdes de 25 x 25 mm. Em seguida, essas
amostras foram submetidas a um processo de remogao quimica do “sizing” das
fibras. Este processo foi realizado molhando as fibras, ao longo de 3 horas, em
uma solucao de acido nitrico (50% v/v) aquecida a 120 °C. ApGs a remocao do
“sizing”, as amostras foram secas no forno por 1 hora a 100 °C.

Em seguida, foi realizado o processo de crescimento dos CNTs sobre a
superficie das CF em um reator CVD térmico, Figura 3.2, utilizando o método de
catalisador flutuante. Este reator € constituido por: (i) um tubo de quartzo, com
dimensdes de 50 mm de diametro e 1200 mm de comprimento; (ii) um forno que
possui uma zona de aguecimento de 150 mm, mantido a 850 °C, que pode ser
movido manualmente ao longo do tubo para duas regides distintas, de
aguecimento ou resfriamento, e (iii) um recipiente de evaporacao/sublimacao do

catalisador flutuante, mantido a 250 °C.

Figura 3.2 — Reator CVD térmico utilizado para a produgéo do compoésito CNT/CF.

Fonte: Producéo do autor.
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Inicialmente, foi preparada uma solugdo com o precursor organico/catalisador,
com uma concentracdo de 250 g L, a partir da mistura de canfora/ferroceno
(6:1) diluida em hexano. Em seguida, a amostra de CF foi colocada no tubo de
quartzo, na posicao de resfriamento, e foi aplicado um fluxo de 200 sccm de Ar.
Esse fluxo de Ar foi continuo durante todo o experimento. Nos primeiros 15
minutos de experimento foi realizado um processo de purga do reator com o fluxo
de Ar. Em seguida, o forno foi movido para a posi¢do da amostra e foi realizado
0 processo de estabilizacdo da temperatura local com a temperatura do forno.
Esse processo decorreu ao longo de 10 minutos. Apés este processo, a mistura
do catalisador flutuante foi gotejada a 0,6 mL mint no recipiente de
evaporacao/sublimacao e o arraste de Ar carregou esse vapor para o interior do
tubo de quartzo. O gotejamento do catalisador flutuante continuou ao longo de
15 min, e, no decorrer deste processo, 0s CNTs cresceram sobre a superficie da
CF. Em seguida, o forno foi mantido na posi¢cao de aguecimento por mais 5 min,
somente sob o fluxo de Ar, para a remocdo do excesso de reagentes e de
carbono amorfo da superficie dos CNTs. Na ultima etapa, o forno foi movido para
a posicdo de resfriamento e, apés o resfriamento da superficie da amostra, foi
obtido o compésito CNT/CF.

3.2 Crescimento do BDD sobre as superficies dos CNTs

O processo de semeadura com p6 de diamante é essencial para evitar que 0s
CNTs sejam atacados pelo hidrogénio atdmico durante o crescimento do BDD.
Neste processo, a concentracdo da solucdo de semeadura deve ser controlada

a fim de preservar a morfologia porosa do aglomerado de CNTSs.

Contudo, os CNTs sao naturalmente hidrofébicos. Portanto, para a realizacao do
processo de semeadura via ESA, é necessario tornar a superficie dos CNTs
hidrofilicas. Para isso, foi realizado um processo de oxidacdo do compdsito
CNT/CF no mesmo reator da Figura 3.2. Neste novo método, foi colocado um
frasco de vidro borbulhador, aquecido a 80 °C, no lugar do recipiente de
evaporacao/sublimacdo. A temperatura do forno foi mantida a 850 °C e foram
realizadas as mesmas etapas de purga e estabilizacdo da temperatura

discutidas no topico anterior. ApGs o0 processo de estabilizagdo da temperatura,
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foi aplicado um fluxo de 50 sccm de CO2 misturado com 200 sccm de Ar para o
arraste do vapor de agua do borbulhador para o interior do tubo. Apds 15 minutos
deste processo, o forno retornou para a posi¢ao de resfriamento e foi aplicado
somente o fluxo de Ar. Apds o resfriamento da superficie da amostra foi obtido o
composito OXI-CNT/CF.

Em seguida, foi preparada uma solucéo de semeadura que foi obtida a partir da
adicdo de 0,75 g de p6 de diamante em uma solugdo aquosa de 0,01 mol L de
KCI. Para a obtencdo de uma dispersdo homogénea do p6 de diamante, com
diametro médio de 4 nm, adquirido comercialmente, foi utilizado um sonicador,
modelo VCX750 da Sonics Vibra-Cell. O uso do sonicador auxiliou na quebra
dos aglomerados formados pela ligagéo fraca de pequenos cristais em contato
no armazenamento que, em algumas situacdes, podem atingir diametros de até
alguns micrometros. Por fim, essa disperséo foi diluida 100x em uma solucéo
aquosa de 0,01 mol L' de KCI para a obtencdo da solucdo de semeadura.
Posteriormente, as amostras de OXI-CNT/CF foram imersas nessa solucao, e
através do método ESA, os sitios oxidados da amostra atrairam as
nanoparticulas de diamante dispersas. Nesta etapa, vale ressaltar que a
oxidacao eficiente do compésito CNT/CF garantiu um processo de semeadura

igualmente eficiente.

ApGs o processo de semeadura, foi realizado o crescimento do BDD sobre a
superficie da amostra de OXI-CNT/CF em um reator CVD de filamento quente,
Figura 3.3. Neste reator, fluximetros de massa da MKS controlaram o fluxo de 2
sccm de metano e 98 sccm de hidrogénio para o interior do reator. Um fluxo
adicional de hidrogénio foi responsavel pelo arraste da solugéo de 6xido de boro
diluido em metanol (20.000 ppm B/C), aquecida a 35 °C em um borbulhador. A
temperatura no interior do reator foi estabilizada pelo controle da corrente em 5
filamentos de tungsténios, que atingem em média uma temperatura de 2300 °C
e mantém o substrato em torno de 680 °C. O tempo de crescimento das amostras
de BDD/CNT/CF foi de 10 minutos.
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Figura 3.3 — Reator CVD de filamento quente.

Fonte: Producgé&o do autor.
3.3 Degradacao do corante verde brilhante via EAOP

Os testes de degradacao do corante verde brilhante foram realizados em uma
célula eletroquimica de PTFE (Politetrafluoretileno) com volume de 400 mL. Essa
célula é formada por: (i) suporte de PTFE para os eletrodos de trabalho, com
uma area circular exposta de aproximadamente 2,84 cmz; (ii) contra eletrodo de
aco inox, mantido a uma distancia de 3 mm do eletrodo de trabalho, e (iii) um
agitador mecanico localizado logo acima do eletrodo de trabalho, conforme

mostrado na Figura 3.4.

24



Figura 3.4 — Arranjo experimental: (a) Reator de degradacédo consistente com a técnica
EAOP e (b) montagem da célula eletroquimica de degradacéo.

Fonte: Producéo do autor.

Os testes de degradacdo da estrutura molecular do pigmento na célula
eletroquimica foram realizados utilizando 360 mL de uma solucédo de 100 ppm
de corante verde brilhante, adquirido comercialmente da Sigma-Aldrich, diluido
em 0,1 M de KCIl. Todos os testes de degradacdo foram realizados em
temperatura ambiente (25 °C), com auxilio do sistema de refrigeracdo, e o tempo
de eletrdlise foi definido em 120 minutos. Nestes testes, foram realizadas duas
variacoes de densidade de corrente: (i) 5 mA cm e (ii) 10 mA cm. Todas as
amostras obtidas nesse trabalho (CF, OXI-CNT/CF e BDD/CNT/CF) foram
testadas e avaliadas como eletrodo. Entretanto, apos os testes de degradacao
do corante, foi observado haver uma elevada taxa de degradacéo das amostras
de OXI-CNT/CF com o decorrer do tempo de eletrélise do corante, e, visualmente
foi possivel observar uma mudanca na coloracao do eletrdlito, indicando uma
possivel presenca de particulas de Fe. Essas particulas de Fe tém sua origem
no excesso de particulas do catalisador, utilizado no método de crescimento dos
CNTs, via CVD térmico/catalisador flutuante. Por isso, foi realizada a remocéo
do Fe de uma amostra de OXI-CNT/CF para avaliacdo semiquantitativa da
quantidade de Fe eletroquimicamente ativo. Essa remocéo foi realizada via
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cronoamperometria, que € uma técnica que determina a corrente que flui através
do eletrodo de trabalho como funcéo do tempo em um potencial constante. Nesta
técnica eletroquimica, foi aplicado o potencial de reducdo do Fe durante 30
minutos, e, deste modo, foi obtido o compésito PURI-CNT/CF.

Para avaliar a eficiéncia da aplicacdo dos compdsitos obtidos, neste trabalho,
como eletrodos no processo de degradacdo do corante, foram coletadas
aliquotas da solucdo do corante no intervalo de 0, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100
e 120 minutos. Cada aliquota foi caracterizada via UV-Vis em um
espectrofotometro, modelo U-4100 da Hitachi, no comprimento de absorbancia
caracteristico do corante verde brilhante (A=426 nm) e via cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC), que é um método de separacdo de compostos
quimicos em solucdo, onde o0 sucesso da separacdo cromatogréfica s6 €&
possivel se for aplicado uma fase moével correta a uma fase estacionaria
conveniente, em um cromatografo da Flexar Perkin Elmer, equipado com um
detector UV-Vis e uma coluna Ascentis C18 (2,7 ym, 150 x 4,6 mm). Na
caracterizacao via HPLC, foi injetado um volume de 20 pL de cada aliquota,
misturado com um eluente isocratico composto por uma mistura de
metanol/acetato de amdnio/acetonitrila (50:35:15 v/v). O tempo de corrida na
coluna e o detector UV-Vis foram padronizados respectivamente em 1,0 mL min-
1e A=206 nm.

Para estimar o consumo de energia (Ec), foi escolhida uma equagcao que
representasse a energia necessaria para diminuir em uma ordem de magnitude
a concentracao do corante verde brilhante, Equacéo 3.1. Essa equacao é uma
funcdo da cinética de primeira ordem e depende da constante de velocidade de
reacdo aparente (Kap), voltagem média (Em), corrente (l) e do volume de solucéo
(Vs) (LANZARINI-LOPES et al., 2017),

6.39 X 10™* Epy 1

E.(Wh L torder™!) = T
SRap

(3.1)

Por fim, foi realizado um teste de vida Util do eletrodo de BDD/CNT/CF sobre

condices mais severas de corrente (25 mA cm”).
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3.4 Técnicas de caracterizacdo dos compaositos

Todas as amostras obtidas no presente trabalho foram avaliadas por técnicas de

caracterizacao estrutural, morfoldgica e eletroquimica.
3.4.1 Caracterizacéo estrutural

A caracterizacédo estrutural de todos os compdsitos obtidos no presente trabalho
(CF, OXI-CNT/CF e BDD/CNT/CF) foi realizada através da espectroscopia de
espalhamento Raman, que € uma técnica baseada no espalhamento de fétons
(particulas de luz) que se chocam com moléculas de uma amostra e tem sua
direcdo modificada, utilizando um microscoépio da Horiba Scientific LabRAM HR

Evolution com laser de excitagdo de A= 514 nm.
3.4.2 Caracterizacdo morfolégica

As caracterizacdes morfolégicas de todos os compdésitos obtidos no presente
trabalho (CF, OXI-CNT/CF e BDD/CNT/CF) foram realizadas em um microscopio
eletrbnico de varredura de alta resolucéo (FEG-SEM) da Tescan/Mira 3, usando
0os sensores de deteccado secundarios (SE), responsaveis pelo contraste da
imagem associada a topografia da amostra, e elétrons retroespalhados (BSE)
responsaveis pelo contraste da imagem associada ao numero atdbmico dos
elementos quimicos presentes na amostra. A avaliacdo semiquantitativa da
guantidade de Fe presente nas amostras de CNTs foi realizada através da
técnica de espectroscopia de raios-X por dispersdo (EDS) por meio de um
analisador X-Max da Oxford Instruments.

3.4.3 Caracterizacéao eletroguimica

As caracterizacdes eletroquimicas de todos os compasitos obtidos no presente
trabalho (CF, OXI-CNT/CF e BDD/CNT/CF) foram realizadas em um
potenciostato, modelo PGSTAT 302 da AUTOLAB. As caracterizacdes de
impedancia eletroquimica foram realizadas utilizando o médulo FRA e um
sistema de eletrodos convencional: (i) eletrodo de trabalho; (ii) contra eletrodo
de platina e (iii) eletrodo de referéncia Ag/AgCl (sat) imersos em uma solucéo de
1,0 mol Lt de KCI. As medicdes foram realizadas aplicando uma perturbagéo
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senoidal com amplitude de + 10 mV no intervalo de frequéncias de 10° a 10 Hz

em potencial de circuito aberto.

A janela de potencial de trabalho foi realizada no sistema convencional de trés
eletrodos, utilizando um eletrélito de 1,0 mol L** KCI e aplicando uma velocidade
de varredura de 10 mV s* numa janela de potencial de -1,0 a 1,2 V (em relacdo
ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCl). Neste caso, vale ressaltar que a janela
de potencial é a faixa de potencial no qual podemos utilizar o eletrodo para
deteccdo de outros compostos ou substancias sem que haja oxidacao ou
reducdo da agua em sua superficie.

As medicdes de voltametria ciclica foram realizadas no sistema convencional de
trés eletrodos, utilizando um eletrélito de 1,0 mol L't KCI e aplicando velocidade
de varredura de 1, 5, 10, 25, 50 e 100 mV s, numa janela de potencial de 0,15
a 0,40 V (em relag&o ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCl).

As medicbes de reversibilidade foram realizadas no mesmo sistema
convencional de trés eletrodos, utilizando um eletrélito de 10 x 10 mol L*
KsFe(CN)s + 1,0 mol L't KCI e aplicando velocidades de varredura de 1,5 e 10
mV s, numa janela de potencial de 0,15 a 0,40 V (em relacédo ao eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl). A area eletroquimica dos eletrodos foi calculada através
da Equacédo de Randles-Sevcik, Equacao 3.2. Nesta equacao, n é o numero de
elétrons transferidos pela reacéo redox (para Fe(CN)e*> < Fe(CN)s*, n=1) ,D é
o coeficiente de difusdo do eletrélito (para o KCI, D=6,20x10°% cm2 s1), C é a
concentracdo molar do reagente redox (mol cm-3), A é a area do eletrodo (cm?2)

e v é a velocidade de varredura (V s?),
Ips = (2,69x10%)n3/2DY2CAv1/? (3.2)

Para a avaliacdo da dopagem nas amostras de BDD/CNT/CF, foi realizado o
calculo de portadores por meio da analise de Mott-Schottky, que consiste em
medidas de capacidade da regido de carga espacial em fungdo do potencial
aplicado na interface. A analise de Mott-Schottky foi realizada no mesmo sistema
convencional de trés eletrodos, utilizando um eletrélito de 1,0 mol Lt KCl e
aplicando uma frequéncia de 1 kHz numa janela de potencial de -1,0 a +1,0 V

(em relagéo ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCl). A avaliacdo da dopagem foi
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realizada por meio do calculo do numero de aceitadores (NA), Equacéo 3.3.

Nesta equacao, ¢ € a constante dielétrica do diamante (5,5), o € a constante de

permissividade no vacuo (8,85 x 1012 C2 N’ m?), “e” é a carga do elétron (1,6 x

c—2
10'1° C), enquanto ——= ( ) ¢ € o coeficiente angular da reta.

vz ea
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico, serdo apresentados os resultados das amostras, antes e apés
aplicacado como eletrodo no processo de degradacéo do corante verde brilhante,
nas densidades de corrente de 5 e 10 mA cm™. Apds a discusséo de resultados
dos materiais compdsitos, serdo abordados os resultados da degradacédo do
corante verde brilhante via EAOP e o teste de vida utili da amostra de
BDD/CNT/CF.

4.1 Caracterizacdo morfoldgica
4.1.1 CF

Conforme a Figura 4.1, a CF apresenta uma morfologia cilindrica com uma
rugosidade superficial intrinseca do seu processo de producéo. Essa rugosidade
superficial € composta por uma regido estriada com sulcos longitudinais (NAITO,
2018). Segundo a 4.1.b, as CF possuem em média 7 ym de diédmetro.

Figura 4.1 — Micrografias FEG-SEM da amostra de CF nas ampliacdes de: (a) 1 kx; (b)
10 kx; (c) 30 kx e (d) 100 kx.

(continua)
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Figura 4.1 — Continuacao.

(continua)
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Figura 4.1 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.

As Figuras 4.2 e 4.3 apresentam as micrografias da amostra de CF, apés a
aplicacdo como eletrodo em diferentes densidades de corrente no EAOP. As
Figuras 4.2.d e 4.3.d, mostram um forte processo de corrosdo, na superficie da
CF, com a formacdo de pites e aumento da rugosidade superficial. Esse
comportamento pode ser atribuido a forte interagao dos radicais *OH, produzidos
via EAOP, com a grande quantidade de sitios ativos, formados apds o processo
de remocao do “sizing”, da CF. Vale ressaltar que neste caso, as reagdes de
evolugcédo de oxigénio podem ter prevalecido sobre as reacdes de oxidacao da
molécula organica do corante, e, deste modo, a evolugdo de oxigénio também

pode ter contribuido para o processo de oxidacéo na superficie da CF.
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Figura 4.2 — Micrografias FEG-SEM da amostra de CF, apds o processo de degradacao
do corante verde brilhante, via EAOP, na densidade de corrente de 5 mA
cm2. Na imagem estéo representadas as ampliagdes de: (a) 1 kx; (b) 10 kx;
(c) 30 kx e (d) 100 kx.

(Continua)
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Figura 4.2 — Concluséo.

Fonte: Producgé&o do autor.
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Figura 4.3 — Micrografias FEG-SEM da amostra de CF, apds o processo de degradacao
do corante verde brilhante, via EAOP, na densidade de corrente de 10 mA
cm2. Na imagem estéo representadas as ampliagdes de: (a) 1 kx; (b) 10 kx;
(c) 30 kx e (d) 100 kx.

(Continua)
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Figura 4.3 — Concluséo.

Fonte: Producgé&o do autor.

36



4.1.2 OXI-CNT/CF

A Figura 4.4 mostra as micrografias da amostra de CNT/CF, apds o processo de
crescimento dos CNTSs, via CVD térmico/catalisador flutuante. Conforme estas
micrografias, pode ser observada uma densa formacao de CNTs, aleatoriamente
orientados, que formam uma estrutura 3D altamente porosa. A Figura 4.4.b
mostra que as CF recobertas possuem em média 21 ym de didametro. Além disso,
a Figura 4.4.d mostra que individualmente os CNTs possuem em média 30 nm
de diametro. Portanto, conforme a literatura, os CNTs obtidos no presente
trabalho sdo compostos por multiplas folhas de grafeno, e podem ser
classificados como MWCNTs (EATEMADI et al., 2014).

Figura 4.4 — Micrografias FEG-SEM da amostra de CNT/CF, antes do processo de
oxidagdo, nas ampliacdes de: (a) 1 kx; (b) 10 kx; (c) 30 kx e (d) 100 kx.
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(continua)
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Figura 4.4 — Continuagao.

(continua)
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Figura 4.4 — Concluséo.

Fonte: producéo do autor.

A Figura 4.5 mostra as micrografias da amostra OXI-CNT/CF. Conforme a Figura
4.5.d, apds o processo de oxidacdo da amostra CNT/CF e remocéo do carbono
amorfo na superficie dos aglomerados de CNTSs, pode ser observado a presenca
de nanoparticulas facetadas com didmetro variando entre 100-180 nm. Essas
nanoparticulas foram formadas pelo excesso de catalisador (Fe) utilizado no

método de crescimento dos CNTSs.
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Figura 4.5 — Micrografias FEG-SEM da amostra de OXI-CNT/CF, antes do processo
de oxidagdo, nas ampliacdes de: (a) 1 kx; (b) 10 kx; (c) 30 kx e (d) 100 kx.

(Continua)
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Figura 4.5 — Concluséo.

Fonte: Producgé&o do autor.
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As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam as micrografias da amostra de OXI-CNT/CF
apos a aplicacdo como eletrodo em diferentes densidades de corrente, 5 e 10
mA cm? , no EAOP. Nessas imagens, pode ser observado que ocorreu um
processo de aglutinacdo dos aglomerados de CNTs em volta da CF. Esse
processo esta associado ao carater hidrofilico da superficie dos CNTs, adquirido
apos o processo de oxidacdo. Além disso, foi observada a persisténcia de
nanoparticulas facetadas de Fe entre os emaranhados de CNTs. Apos verificada
a mudanca morfoldgica da estrutura de CNTs com o tempo de uso do eletrodo,
foi realizado um teste para avaliar a mudanca morfolégica do material compdsito

em relacdo ao tempo de degradacao do corante.

Figura 4.6 — Micrografias FEG-SEM da amostra de OXI-CNT/CF ap0s o processo de
degradacéo do corante verde brilhante via EAOP na densidade de corrente
de 5 mA cm2. Na imagem estdo representadas as ampliacdes de: (a) 1 kx;

(b) 10 kx; (c) 30 kx e (d) 100 kx.
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Figura 4.6 — Continuacao.

(continua)
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Figura 4.6 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 4.7 — Micrografias FEG-SEM da amostra de OXI-CNT/CF apds o processo de
degradacéo do corante verde brilhante via EAOP na densidade de corrente
de 10 mA cm2. Na imagem estéo representadas as ampliacdes de: (a) 1
kx; (b) 10 kx; (c) 30 kx e (d) 100 kx.

(Continua)
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Figura 4.7 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.
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As micrografias da Figura 4.8 mostram a evolucdo morfolégica da amostra de
OXI-CNT/CF apo6s 5, 30 e 60 minutos de aplicacdo como eletrodo no EAOP.
Conforme observado nestas imagens, os aglomerados de CNTs vao se
aglutinando ao redor da CF com o passar do tempo de degradacao do corante.
Essa variacdo morfolégica € acompanhada com a formag¢ao de uma “membrana”
em torno da estrutura dos CNTs. Essa “membrana” pode ser atribuida aos
subprodutos das reacdes de corrosdo que ocorreram sobre a superficie da CF e
dos CNTs.

Figura 4.8 — Micrografias FEG-SEM da amostra de OXI-CNT/CF no decorrer do tempo
de eletrélise do corante na densidade de corrente de 10 mA cm2: (a.1)-
(a.2)-(a.3)-(a.4) depois de 5 minutos; (b.1)-(b.2)-(b.3)-(b.4) depois de 30
minutos e (c.1)-(c.2)-(c.3)-(c.4) depois de 60 minutos.

(continua)
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Figura 4.8 — Continuacao.

(continua)
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Figura 4.8 — Continuacao.
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Figura 4.8 — Continuacao.
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Figura 4.8 — Continuacao.
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Figura 4.8 — Continuacao.
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Figura 4.8 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.

Apoés a degradacéao do corante (120 min), foi observada uma mudanca visual da
coloracdo do eletrélito. A partir dessa mudanca, suspeitou-se da existéncia de
nanoparticulas de Fe, livres, em solucdo. Por este motivo, um novo compdésito,
denominado PURI-CNT/CF, foi desenvolvido para avaliar a possivel interferéncia
dessas nanoparticulas de Fe no processo de degradacao. A Figura 4.9 mostra
as micrografias da amostra PURI-CNT/CF em diferentes ampliacdes. Conforme
apresentado nessas micrografias, ndo foi possivel observar a presenca de

nanoparticulas facetadas de Fe.
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Figura 4.9 — Micrografias FEG-SEM da amostra de PURI-CNT/CF nas ampliacdes de:
(a) 1 kx; (b) 10 kx; (c) 30 kx e (d) 100 kx.

(Continua)
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Figura 4.9 — Concluséo.

Fonte: Producgé&o do autor.

55



A Figura 4.10 apresenta as micrografias por SE/BSE e a analise EDS das
amostras OXI-CNT/CF e PURI-CNT/CF. Conforme as Figuras 4.9 e 4.10, a
utilizacdo da técnica de cronoamperometria foi eficiente para a remocao das
nanoparticulas de Fe eletroquimicamente ativas. Na Figura 4.10.b, pode ser
observado, através da analise por BSE, que as nanoparticulas de Fe
remanescentes nas amostras PURI-CNT/CF sé&o internas dos CNTSs e, portanto,
estdo eletroquimicamente indisponiveis para a participacdo em processos

eletroquimicos.

Figura 4.10 — Micrografias FEG-SEM SE (esquerda) / BSE (direita) e analise EDS
(baixo) das amostras de (a) OXI-CNT/CF e (b) PURI-CNT/CF.
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(Continua)
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Figura 4.10 — Concluséo.
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Fonte: Producé&o do autor.

4.1.3 BDD/CNT/CF

A Figura 4.11 mostra as micrografias da amostra de BDD/CNT/CF ap6s o
processo de crescimento das nanoparticulas de BDD no reator CVD de filamento
guente. Conforme estas micrografias, a estrutura 3D porosa dos aglomerados
de CNTs foi mantida e serviu como esqueleto para o crescimento das
nanoparticulas de BDD. Conforme a Figura 4.11.d, o diametro dessas
nanoparticulas variou de 30-180 nm.
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Figura 4.11 — Micrografias FEG-SEM da amostra de BDD/CNT/CF nas ampliacdes de:
(a) 1 kx; (b) 10 kx; (c) 30 kx e (d) 100 kx.

(Continua)
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Figura 4.11 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.
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A Figura 4.12 mostra as micrografias da secdo transversal da amostra de
BDD/CNT/CF. Conforme essas micrografias, a estrutura BDD/CNT recobriu as
CF ao longo de toda a sua extensdo. Além disso, a formacdo da estrutura
BDD/CNT foi observada tanto na superficie da fibra (Figura 4.12.a) quanto nas
fibras internas (4.12.b).

Os resultados apresentados nas Figuras 4.11 e 4.12 mostraram que a
metodologia desenvolvida para a semeadura do p6 de nanodiamante via ESA,
foi extremamente eficiente para a protecdo da estrutura 3D porosa dos CNTs
contra o ataque do hidrogénio atbmico no processo de crescimento das
nanoparticulas de BDD. Além disso, o processo de semeadura foi eficaz na
nucleacao e crescimento das nanoparticulas de BDD com um tempo minimo de

10 minutos.

Figura 4.12 — Micrografias FEG-SEM da sec¢do transversal da amostra de BDD/CNT/CF:
(a) viséo de cima; (b), (c) e (d) viséo frontal.

(continua)

60



Figura 4.12 — Continuacéo.

(continua)
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Figura 4.12 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.

As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam as micrografias da amostra de BDD/CNT/CF
apos a aplicagdo como eletrodo em diferentes densidades de corrente no EAOP.
Conforme essas micrografias, a estrutura BDD/CNT foi preservada apos o
processo de degradacédo do corante. Além disso, comparando as Figuras 4.13.d
e 4.14.d com a Figura 4.11.d, pode ser observado que ocorreu a remogao do
carbono amorfo nos poros das regides formadas por graos de nanodiamante.
Essa remocédo do carbono amorfo, atribuida aos processos eletroquimicos da

degradagéao do corante, tornou a estrutura BDD/CNT mais limpa e porosa.
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Figura 4.13 — Micrografias FEG-SEM da amostra de BDD/CNT/CF ap6s o processo de
degradacdo do corante verde brilhante, via EAOP, na densidade de

corrente de 5 mA cm™. Na imagem estdo representadas as ampliacdes
de: (a) 1 kx; (b) 10 kx; (c) 30 kx e (d) 100 kx.

(Continua)
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Figura 4.13 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 4.14 — Micrografias FEG-SEM da amostra de BDD/CNT/CF ap6s o processo de
degradacdo do corante verde brilhante, via EAOP, na densidade de

corrente de 10 mA cm2. Na imagem estdo representadas as ampliacdes
de: (a) 1 kx; (b) 10 kx; (c) 30 kx e (d) 100 kx.

(Continua)
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Figura 4.14 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.
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As micrografias da Figura 4.15 mostram os resultados obtidos da amostra de
BDD/CNT/CF no teste de avaliacdo da mudanca morfolégica do material
composito em relacdo ao tempo de degradacdo do corante. Conforme
apresentado nessas micrografias, a estrutura BDD/CNT foi preservada durante
o tempo de degradacao.

Figura 4.15 — Micrografias FEG-SEM da amostra de BDD/CNT/CF apds o tempo de
eletrélise do corante na densidade de corrente de 10 mA cm?: (a.1)-(a.2)-
(a.3)-(a.4) depois de 5 minutos; (b.1)-(b.2)-(b.3)-(b.4) depois de 30 minutos
e (c.1)-(c.2)-(c.3)-(c.4) depois de 60 minutos.

(continua)
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Figura 4.15 — Continuacao.

(continua)
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Figura 4.15 — Continuagéo.

(continua)
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Figura 4.15 — Continuacéo.

(continua)
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Figura 4.15 — Continuacéo.
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Figura 4.15 — Continuacéo.

(continua)
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Figura 4.15 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.
4.2 Caracterizagao estrutural

A Figura 4.16 mostra o espectro Raman completo de todas as amostras obtidas
neste trabalho. Nesta figura, pode ser observado que as amostras possuem em
comum trés bandas caracteristicas de materiais carbonosos, denominadas de
banda D (~1350 cm™) banda G (~1580 cm™) e banda G’ (~2700 cm™). Nos
espectros Raman apenas os modos de vibracdo E2g sdo ativos, deste modo, a
banda G presente nos espectros esta associada aos deslocamentos
intraplanares da estrutura ordenada dos cristalitos. Quando é introduzida uma
desordem na rede, ocorre uma mudanca no espectro Raman de materiais
carbonosos, uma vez que o Raman de materiais sélidos é extremamente
sensivel a variacbes que quebram a simetria translacional. Deste modo,
podemos observar nestes espectros a presenca de uma banda induzida pela
desordem, denominada de banda D. Neste caso, a banda D corresponde aos
modos de dupla ressonancia (DRESSELHAUS et al., 2010). A banda D também

esta associada a desordem presente na estrutura cristalina, a qual pode ser
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atribuida as impurezas, fragmentac6es ou deformacdes do cristalito. Além disso,
a intensidade integrada da banda D é proporcional a essa desordem. Por este
motivo, a razdo da intensidade entre as bandas D e G (Ipo/lc) fornece um
parametro para quantificar o grau de desordem na estrutura de materiais
carbonosos. Ademais, a banda D possui um sobretom localizado no espectro de
segunda ordem denominado de banda G’ ou 2D (2700 cm') (DRESSELHAUS
etal., 2010) . Contudo, vale ressaltar que o pico caracteristico do diamante (1332
cmt) ndo aparece na Figura 4.16.e. Isto pode ser atribuido a menor intensidade
de resposta com a excitacdo do laser das estruturas de nanodiamante,
comparado com as estruturas microcristalinas, e a predominancia da resposta
da banda D da estrutura CNT/CF. Por este motivo, provavelmente, a banda
caracteristica do diamante pode estar convoluida com a banda D das outras
interfaces do material compdésito BDD/CNT/CF.
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Figura 4.16 — Espectro Raman das amostras de: (a) CF; (b) CNT/CF; (c) OXI-CNT/CF,;
(d) PURI-CNT/CF e (e) BDD/CNT/CF.
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Fonte: Producé&o do autor.

Considerando a importancia da relagéo Io/lc para o estudo da estrutura dos
materiais carbonosos, foi realizada a deconvolugdo do espectro Raman do
substrato e todos os compdsitos obtidos neste trabalho, Figuras 4.17 a 4.21.
Ademais, a comparagao da relagéo Io/lc antes e depois da degradagédo do
corante, foi de extrema importancia para a compreensdo das mudancas
estruturais desses eletrodos sobre as condi¢cdes experimentais do EAOP. Vale

ressaltar que este processo de deconvolugdo foi realizado na faixa de
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deslocamento Raman entre 1000-1800 cm™? e levou em consideracdo a
presenca das bandas D4 (1180 cmt), D* (1300 cm™), D3 (1480 cm™) e D2 (1620
cm™). Neste caso, a banda D* foi considerada como uma banda satélite da
banda D, enquanto as bandas D3 e D2 foram consideradas como satélites da
banda G. Na regido mais a esquerda do espectro foi considerada a banda Da.
Em outros estudos foram aplicados um sistema similar (ANTUNES et al., 2006;
LIKODIMOS et al., 2014; REBELO et al., 2016). Nestes sistemas, as bandas D*
e D2 correspondem as estruturas do tipo hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
enquanto as bandas Ds e D4 correspondem as estruturas semelhantes ao
poliacetileno. Resumidamente, essas bandas podem ser compreendidas como
estruturas grafiticas de carbono sp?. Os resultados das relagées Io/lc e Ips/lc
estdo apresentados na Tabela 4.1. Considerando estes resultados, as amostras
de CF, OXI-CNT/CF e PURI-CNT/CF sofreram um aumento da relacao Ip/lc e
Ios/lc, em relacdo aos valores obtidos antes do processo de degradacédo. Este
aumento foi consideravel no caso da aplicacdo de uma densidade de corrente
de 10 mA cm?no EAOP, e pode ser associado ao aumento da taxa de evolugéo
de oxigénio, ou seja, pode ser atribuido a formacao de carbono amorfo por meio
dos processos de corrosdo que ocorreram nha superficie da amostra. Esses
dados corroboram com a analise morfologica dessas amostras, uma vez que as
micrografias indicaram a ocorréncia de processos de corrosdo do material
carbonoso durante a degradacao do corante. Entretanto, no caso da amostra de
BDD/CNT/CF, Figura 4.21, foi observado uma reducéo consideravel da relacao
Io/lc. Neste caso, vale ressaltar da andalise morfologica, que o eletrodo
BDD/CNT/CF se comportou como um eletrodo ndo-ativo no processo de
degradacéo, e, por isso, a estrutura BDD/CNT se manteve intacta durante os
processos eletroquimicos. Logo, a reducgéo Io/lc pode ser associada a remogéo
do carbono amorfo presente nos poros da estrutura BDD/CNT, o qual é
caracteristico do processo de crescimento do diamante na regido metaestavel
do grafite e da formacg&o da estrutura nanocristalina. Esse resultado corrobora
com a informacédo obtida na andlise morfoldgica, a qual sugere que a estrutura
BDD/CNT se torna mais limpa e porosa ao longo da eletrélise do corante. Além

disso, embora néo seja visivel a banda caracteristica do diamante (1332 cm)
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na Figura 4.21, a banda D* pode ser compreendida como uma banda alargada
do diamante. Esse alargamento pode ocorrer devido ao confinamento de fénons,
porém esta conclusao nao € trivial, uma vez que as estruturas do tipo sp? do
CNT/CF sao pronunciadas. Ademais, a banda D4 atribuida ao poliacetileno pode
sugerir a presenca de nanoestruturas de diamante, contudo, outros materiais
carbonosos podem exibir esta banda.

Figura 4.17 — Espectro Raman da amostra de CF: (a) antes do uso; (b) e (c) apés a

degradacdo do corante, mediante uma densidade de corrente de 5 €10
mA cm2, respectivamente.
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Figura 4.17 — Concluséo.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Figura 4.18 - Espectro Raman da amostra de CNT/CF.
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Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 4.19 — Espectro Raman da amostra de OXI-CNT/CF: (a) antes do uso; (b) e (c)
apos a degradacédo do corante, mediante uma densidade de corrente de
5 e 10 mA cm, respectivamente.
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Figura 4.19 — Concluséo.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Figura 4.20 — Espectro Raman da amostra de PURI-CNT/CF: (a) antes do uso; (b) e (c)
apos a degradacéo do corante, mediante uma densidade de corrente de
5 e 10 mA cm2, respectivamente.
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Figura 4.20 — Concluséo.
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Figura 4.21 — Espectro Raman da amostra de BDD/CNT/CF: (a) antes do uso; (b) e (c)
apos a degradacédo do corante, mediante uma densidade de corrente de
5 e 10 mA cm, respectivamente.
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Figura 4.21 — Concluséo.
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Tabela 4.1 - Razéo Ip/l; € Ips/lc para todas as amostras.

Amostras/Eletrodos Densidade de Io/le Ips/le
corrente aplicada
no EAOP
CF antes da aplicacao 0,85 0,60
5 mA cm2 1,14 1,02
10 mA cm? 2,97 0,58
CNT/CF nao foi aplicada 0,98 0,17
OXI-CNT/CF antes da aplicacao 0,83 0,11
5 mA cm™? 1,26 1,08
10 mA cm™? 1,15 0,83
PURI-CNT/CF antes da aplicacao 1,57 0,18
5 mA cm? 1,33 0,22
10 mA cm 1,96 0,92
BDD/CNT/CF antes da aplicacao 1,72 0,20
5 mA cm? 1,48 0,53
10 mA cm™? 0,99 0,31

Fonte: Producéo do autor.
4.3 Caracterizacao eletroquimica

As medidas da espectroscopia de impedancia eletroquimica fornecem
informacdes quanto a interface eletrodo/eletrdlito e a Rw. Neste caso, os
processos que ocorrem no eletrodo sédo controlados pelas reacfes
eletroquimicas, nas regides de alta frequéncia (f 2 10* Hz), e por intermédio do
transporte de massa, nas regides de baixa frequéncia (f < 10! Hz) (ATES, 2011).
A Figura 4.22 exibe os diagramas de Nyquist de todos os eletrodos, enquanto o
inserto mostra uma ampliagéo destes dados na regido de alta frequéncia. A partir
deste diagrama, € possivel extrair informacdes quanto ao comportamento

capacitivo, mostrado no eixo y denominado Z”, e resistivo do eletrodo, mostrado
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no eixo x denominado Z'. Através desta analise, pode ser observado que todos
os eletrodos exibem um comportamento capacitivo, isto é, o diagrama de Nyquist
exibe uma linha quase vertical nas regides de baixa frequéncia (ABBAS et al.,
2014). De modo geral, este comportamento capacitivo pode ser atribuido a
elevada porosidade e quantidade de carbono amorfo presente ao redor de todas
as interfaces dos compositos. Contudo, este comportamento foi menos
proeminente nos eletrodos BDD/CNT/CF e PURI-CNT/CF. Ou seja, a diminui¢cédo
do comportamento capacitivo do eletrodo BDD/CNT/CF pode ser atribuida a
morfologia nanométrica da estrutura BDD que recobre individualmente os CNTs.
Deste modo, a estrutura 3D da fase BDD/CNT pode proporcionar um aumento
da quantidade de regifes eletroquimicamente ativas e diminuir o caminho de
difusdo. Por outro lado, a diminuicdo do comportamento capacitivo do eletrodo
PURI-CNT/CF pode ser atribuida a formacdo de uma morfologia mais aberta dos
CNTs. Esta morfologia mais aberta esta associada ao processo de remocao
eletroquimica das particulas de Fe e do carbono amorfo presentes no interior
dos poros dos aglomerados de CNT.

Inicialmente, vale ressaltar que a R« € inversamente proporcional a velocidade
de transferéncia ibnica, ou seja, quanto menor a R, maior a transferéncia de
carga e, por seguinte, maior a condutividade elétrica estabelecida entre a
interface eletrodo/eletrélito (ATES, 2011). A Tabela 4.2 exibe os valores de Ric
extraidos a partir da extrapolagdo do semicirculo no eixo real Z'. Analisando os
dados da Tabela 4.2, pode ser observado que todos os compadsitos possuem um
valor de R« menor que a CF. Este comportamento pode ser atribuido ao aumento
da area eletroquimicamente ativa, onde ocorrem as reacdes redox, e, portanto,

resulta no aumento da velocidade de reacgdes de transferéncia de carga.
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Figura 4.22 — Diagramas de Nyquist de todos os eletrodos em solucédo de 1,0 mol L de
KCl obtidos em potencial de circuito aberto no intervalo de frequéncias de

105-10°3 Hz.
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Fonte: Producéo do autor.
Tabela 4.2 — Valores de Ry de todos os eletrodos.
Eletrodos Ric (Q cm?)

CF 1,24
OXI-CNT/CF 0,61
PURI-CNT/CF 0,72
BDD/CNT/CF 1,05

Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 4.23 exibe o resultado da analise de janela de potencial para todos os
eletrodos. A partir da analise desta figura, podemos concluir que todos os
eletrodos apresentam uma ampla janela de potencial de aproximadamente 2,0
V. Na Figura 4.23.b, pode ser observado que o voltamograma do eletrodo OXI-
CNT/CF exibe um pico redox em torno de 0,25 V, associado a reagéo redox do

par quinona/hidroquinona, atribuida a presenca de carbono amorfo, e um ombro
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em torno de 0,95 V, associado a oxidacdo do Fe. Por outro lado, pode ser
observado na Figura 4.23.c, que o eletrodo PURI-CNT/CF n&o apresentou o
mesmo comportamento eletroquimico, ou seja, ndo exibiu as mesmas reacoes
redox apresentadas na Figura 4.23.b. Isto pode ser atribuido a eficiéncia do
processo de remocao eletroquimica das particulas de Fe eletroquimicamente
disponiveis, e do carbono amorfo localizado ao redor das estruturas dos OXI-
CNTs. Este resultado corrobora com a discusséo dos resultados realizados na
andlise comparativa dos dados de FEG-SEM (SE e BSE) e EDS dos compdsitos
OXI-CNT/CF e PURI-CNT/CF.

Na Figura 4.23.d pode ser observado que o voltamograma do eletrodo
BDD/CNT/CF exibiu alguns picos intensos de reagdes redox. Contudo, néo foi
possivel atribuir estes picos a reacdes conhecidas da literatura. Por outro lado,
isto ndo foi um problema, uma vez que foi constatada a auséncia destes picos
apos a aplicacado do eletrodo no processo de degradacao do corante via EAOP,
Figura 4.23.e. Nesta figura, pode ser observado que ocorreu a remogédo de
quaisquer formas de carbono amorfo que pudessem ser atribuidas as reacdes
redox apresentadas na Figura 4.23.d. Porém, foi observado que este eletrodo
passou a exibir um pico em torno de 0,25 V associado ao par redox
quinona/hidroquinona. Neste caso, esta reacdo redox pode ser atribuida a
processos de corrosao que tenham ocorrido na superficie do substrato, isto €,
na CF, ap0s a aplicacdo do eletrodo. Esta hipétese parece plausivel, uma vez
gue segundo as analises FEG-SEM e Raman, a estrutura BDD/CNT tende a se
tornar mais limpa apo6s a aplicacdo do eletrodo, e, portanto, ndo faria sentido
atribuir este par redox a reagdes que pudessem ocorrer na interface da estrutura
BDD/CNT com o eletrélito. Além disso, pode ser observado que ocorreu um
aumento da corrente de fundo no voltamograma. Este aumento indica um
acréscimo do comportamento capacitivo do eletrodo, e, pode ser atribuido ao
aumento da porosidade, durante o processo de degradacéo do corante, com a
remocao de carbono amorfo presente entre os gréos de BDD.
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Figura 4.23 — Janela de potencial dos eletrodos: (a) CF; (b) OXI-CNT/CF; (c) PURI
CNT/CF; (d) BDD/CNT/CF e (e) BDD/CNT/CF ap6s aplicacdo de uma
densidade de corrente de 10 mA cm2, obtidos em solugdo de 1,0 mol L™

de KCI e velocidade de varredura de 10 mV s™.

Corrente {A)

-0,005

-0,010 4

-0,015

0,020

0,015 -

(@)

0,010

0,005

0,000

=

-1,0

T T T T T
-0,5 0,0 0,5
Potencial (V vs Ag/AgCl)

1,5]

Corrente {A)

-0,005

-0,010

-0,015

0,020

0,015

(b)

0,010

0,005

0,000

pico de oxidagéo

do Fe

par redox
quinona/hidroquinona

-1,0

T T T T T
-0,5 0,0 0,5
Potencial (V vs Ag/AgCl)

1,0

88

(continua)



Figura 4.23 — Continuacéo.
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Figura 4.23 — Concluséo.
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Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 4.24 exibe o resultado da analise de voltametria ciclica para todos os
eletrodos. As figuras mostram que todos os eletrodos exibem um comportamento
capacitivo devido a formacéo de estruturas altamente porosas no processo de
producdo dos compdsitos. Este comportamento capacitivo é acentuado

conforme o aumento da velocidade de varredura.
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Figura 4.24 — Voltametria ciclica dos eletrodos: (a) CF; (b) OXI-CNT; (c) PURI-CNT/CF
e (d) BDD/CNT/CF em solucdo de 1,0 mol L* de KCI, obtidas em
diferentes velocidades de varredura.
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Figura 4.24 — Concluséo.
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Fonte: Producéo do autor.

Segundo os critérios de reversibilidade, a diferenca entre o potencial do pico
catodico (Epc) e o potencial de pico anddico (Epa) deve ficar em torno de 60 mV
por elétron transferido, para caracterizar um comportamento reversivel
(FERREIRA et al., 1999). A Figura 4.25 exibe o resultado da analise de

reversibilidade para todos os eletrodos. Através desta figura, pode ser observado
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gue todos os eletrodos apresentam um comportamento reversivel na velocidade

de varredura de 1 mV s, uma vez que AEp (Epc-Epa) = 59 mV.

Figura 4.25 — Reversibilidade eletroquimica dos eletrodos: (a) CF; (b) OXI-CNT; (c)
PURI-CNT/CF; (d) BDD/CNT/CF e (e) BDD/CNT/CF reutilizado em
solucdo de 10 x 102 mol L de KsFe(CN)s + 1,0 mol L de KCI em
diferentes velocidades de varredura.
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Figura 4.25 — Continuacéo.
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Figura 4.25 — Concluséo.
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Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 4.26 mostra separadamente a analise de reversibilidade de todos os
eletrodos na velocidade de varredura de 1 mV s. A Tabela 4.3 apresenta o
resultado do célculo da area eletroquimicamente ativa destes eletrodos. Este
calculo foi realizado com auxilio da Equacao 2. A partir da analise desta tabela,
pode ser observado que o eletrodo BDD/CNT/CF exibiu a maior éarea
eletroquimica entre todos os eletrodos. Este aumento é mais significativo apés a
aplicacao deste eletrodo no processo de degradacédo do corante. Estes dados
corroboram com a hipétese discutida nos resultados anteriores, ou seja, o
eletrodo de BDD/CNT/CF exibiu uma estrutura mais porosa ap0s a remoc¢ao do
carbono amorfo entre os graos de BDD.
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Figura 4.26 — Comparacédo da reversibilidade eletroguimica dos eletrodos em solucéo
de 10 x 10 mol L*de K3Fe(CN)® + 1,0 mol L' de KCI na velocidade de
varredura de 1 mV s™,
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Fonte: Producgé&o do autor.

Tabela 4.3 - Area eletroquimicamente ativa de todos os eletrodos.

Eletrodo Area eletroquimicamente ativa
(cm?)
CF 4,50
OXI-CNT/CF 4,12
PURI-CNT/CF 4,88
BDD/CNT/CF 5,34
BDD/CNT/CF reutilizado 9,38

Fonte: Producéo do autor.

A andlise de Mott-Schottky € uma medida de capacitancia diferencial realizada
na regido da camada de deplecéo do eletrodo/eletrélito. Esta medida serve para
entender os processos eletroquimicos de interface e permite determinar o
namero de aceitadores do diamante (NA) através da Equacédo 3. A Figura 4.27
exibe o resultado desta analise para o eletrodo de BDD/CNT/CF. No geral,

eletrodos de BDD bem dopados apresentam um NA na faixa de 10° a 10%* cm-
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3, entretanto, os eletrodos desenvolvidos neste trabalho apresentaram um NA
igual a 10*® cm3. Contudo, este nivel de dopagem foi o suficiente para utilizar o
eletrodo de BDD/CNT/CF no processo de degradacdo do corante verde

brilhante.

Figura 4.27 — Analise Mott-Schottky do eletrodo BDD/CNT/CF em solucéo de 1,0 mol L
! de KCI obtido em uma frequéncia de 1 kHz.
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Fonte: Producéo do autor.
4.4 Degradacao do corante verde brilhante via EAOP

Todos os eletrodos obtidos no presente trabalho foram utilizados na degradacéo
do corante verde brilhante via EAOP. Para avaliar a eficiéncia destes eletrodos,
as aliquotas da degradacéo foram analisadas via UV-VIS e HPLC. Além disso,
foram realizados novos experimentos com um eletrodo BDD/CNT/CF reutilizado
de processos anteriores de degradacdo. Este teste foi realizado a fim de

investigar a eficiéncia do eletrodo ao longo do tempo de uso.

As Figuras 4.28 e 4.29 mostram, respectivamente, 0s espectros de absorcao do
corante verde brilhante no decorrer do processo de limpeza da solu¢do, com as

densidades de corrente de 5 e 10 mA cm™2.
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Figura 4.28 — Espectro de absor¢cdo UV-Vis do corante verde brilhante em fungéo do
tempo de degradacéo via EAOP (J =5 mA cm) com o eletrodo: (a) CF;
(b) OXI-CNT/CF; (c) PURI-CNT/CF; (d) BDD/CNT/CF e (e) BDD/CNT/CF
reutilizado.
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Figura 4.28 — Continuagéo.
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Figura 4.28 — Concluséo.
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Espectro de absorgéo UV-Vis do corante verde brilhante em funcdo do
tempo de degradacéo via EAOP (J = 10 mA cm) com o eletrodo: (a) CF;
(b) OXI-CNT/CF; (c) PURI-CNT/CF; (d) BDD/CNT/CF e (e) BDD/CNT/CF
reutilizado.
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Figura 4.29 — Continuagéo.

(b)

Absorbancia (u.a.)

350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Absorbéancia (u.a.)

250 350 460
Comprimento de onda (nm)

(continua)

101



Figura 4.29 — Concluséo.
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Fonte: Producé&o do autor.

A Figura 4.30 exibe as curvas de remocéo de cor do corante de acordo com o

decorrer do tempo.
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Figura 4.30 — Curva de remocdo da coloracdo do verde brilhante na densidade de
corrente de: (2) 5 mA cm? e (b) 10 mA cm?2.
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Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 4.31 exibe as curvas logaritmicas da remocé&o de cor do corante. Faz-
se oportuno mencionar que nesta figura a curva logaritmica foi truncada no
tempo de 40 min, periodo no qual ocorreu um processo de saturacdo em relacao
a reducédo porcentual de remocéo de cor do corante, como ilustrado na Figura
4.30, principalmente na densidade de 10 mA cm, Figura 4.30.b. Esta curva
logaritmica foi utilizada para a determinacéao da Kap.
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Figura 4.31 — Curvas logaritmicas da remoc¢ao da coloracdo do verde brilhante para a
determinacgédo de ks na densidade de corrente de: (a) 5 mA cm? e (b) 10

mA cm™.
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Fonte: Producgé&o do autor.

A Tabela 4.4 mostra o porcentual de remocao de cor do corante e os valores de
kap (Obtidos da regressao linear, figura 4.31) para todos os eletrodos aplicados
no EAOP. Conforme os resultados apresentados nesta tabela, ocorreu uma
remocao de 100% de cor do corante nos experimentos realizados a 10 mA cm-
2, com excecdo do teste que utilizou o eletrodo PURI-CNT/CF. Por outro lado, os

experimentos realizados a 5 mA cm-? apresentaram porcentagens variadas, com

104



excecdo do eletrodo BDD/CNT/CF que exibiu o melhor desempenho. Estes

resultados deixam evidente que o eletrodo BDD/CNT/CF apresentou a melhor

eficiéncia no processo de degradacgéo do corante independente da densidade de

corrente aplicada.

Tabela 4.4 - Remocéo da coloracao do verde brilhante via EAOP.

Degradacé&o do corante

Degradacé&o do corante

J=5mA cm™? J=10 mA cm™
Eletrodo | Remoc¢do | kap(min?t) | Ec (WhL?) | Remogdo | kap(min?t) | Ec(WhLY)
de cor (%) , de cor ,
R (%) R
CF 87,7 0,0161 0,30 100 0,0251 0,46
0,965 0,988
OXI- 82,6 0,0204 0,22 100 0,0362 0,30
CNT/CF
0,914 0,999
PURI- 74,5 0,0133 0,34 85,4 0,0168 0,50
CNT/CF
0,975 0,950
BDD/CNT/ 99,6 0,0223 0,20 100 0,0327 0,26
CF
0,988 0,970
BDD/CNT/ 89,6 0,0189 0,24 100 0,0347 0,29
CF
reutilizado 0,982 0,997

Fonte: Producéo do autor.

Analisando a Tabela 4.4, pode ser observado que os valores da kap sdo

relativamente préximos. Contudo, pode ser afirmado que a kap do eletrodo PURI-

CNT/CF possui 0 menor valor, enquanto o eletrodo BDD-CNT/CF possui

aproximadamente o dobro deste valor e, além disso, apresentou a maior kap entre

todos os eletrodos. Além do mais, pode ser verificado que ocorreu um aumento

nos valores da kap ao dobrar a densidade de corrente nos experimentos.

Entretanto, este aumento ndo resultou em valores que fossem equivalentes ao
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dobro do valor da kap obtida experimentalmente com uma densidade de corrente
de 5 mA cm?, com excec¢édo do eletrodo de CF que obteve uma kap acima do
dobro. Para contextualizar os resultados da kap apresentados, foi analisado o
trabalho produzido por Pereira et al. (2020). Neste trabalho, Pereira realizou a
degradacédo do corante verde brilhante utilizando eletrodos de BDD depositados
em feltros de fibra de carbono. Em seu trabalho, Pereira utilizou diversas
densidades de corrente (10, 25, 50 e 100 mA cm2) em um reator eletroquimico
consistente com a técnica EAOP, e obtiveram valores de kap muito proximos (Kap
= 0,022 min) independente da densidade de corrente aplicada. Neste caso, o
comportamento observado foi tipico de processos limitados pela transferéncia
de massa, 0 que seria uma desvantagem do ponto de vista energético, uma vez
que é consumida uma maior energia no processo de degradacdo sem ganhos
significativos da kap (LANZARINI-LOPES et al., 2017).

No caso do presente trabalho, foi avaliado que a aplicacdo de maiores
densidades de corrente no processo de degradacdo do corante via EAOP seria
contra produtivo, uma vez que ocorreria rapidamente a remoc¢ao completa da cor
em solucao, e, portanto, o tempo para retirada das aliquotas de degradacéo para
uma determinacdo precisa da kap seria muito curto. Contudo, para a avaliar o
comportamento do eletrodo em maiores densidades de corrente, foram
realizados experimentos com eletrodos de BDD/CNT/CF reutilizados. Estes
experimentos foram realizados em diferentes densidades de corrente (25, 50 e
100 mA cm™) e, em cada experimento, foi retirada uma aliquota apés decorrido
10 minutos. A Figura 4.32 mostra os resultados obtidos nestes experimentos.
Conforme esta figura, o eletrodo BDD/CNT/CF opera em uma cinética de
degradacdo limitada pela corrente elétrica e ndo pela transferéncia de massa,

pelo menos até uma densidade de corrente de 50 mA cm™.
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Figura 4.32 — Curva da: (a) relacdo da dependéncia entre a remocéao da coloracédo do
verde brilhante e a densidade de corrente e (b) relagdo de dependéncia
entre a tensdo e a densidade de corrente.
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Fonte: Producéo do autor.

Conforme discutido por Lanzarini-Lopes et al. (2017), a determinacéo da kap €
apenas uma parcela do entendimento sobre a degradacdo eletroquimica de
poluentes organicos persistentes. Neste caso, a avaliacdo dos processos de
degradacdo deve levar em consideracdo a eficiéncia de corrente de
mineralizacdo (ECM), ou seja, 0 consumo de energia elétrica. Em geral, quanto
menor a ECM maior o gasto energético. Como resultado, um processo eficiente
de oxidacao deve estar associado a elevados valores de kap € ECM. Entretanto,
um dos motivos que podem resultar na diminuicdo da ECM sao as reagdes
parasitarias, indesejaveis, que consomem os radicais *OH gerados nos EAOP.
Este fendbmeno implica que elevados valores de kap nao indicam
necessariamente elevados valores de ECM. Portanto, o célculo da ECM ou o Ec
sdo dados indispensaveis para a avaliacdo do consumo de energia nos EAOP.
Contudo, no presente trabalho néo foi possivel realizar o calculo da ECM através

da analise de TOC, visto que ocorre o desprendimento de material carbonoso
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dos eletrodos no decorrer da degradacao. Por isso, foi realizada a avaliacdo da
Ec através dos resultados de UV-Vis e Equacdo 3.1. Estes resultados foram
incluidos na Tabela 4.4. Analisando esta tabela, pode ser observado que 0s
valores da Ecsdo muito baixos e, além disso, os valores obtidos para os eletrodos
BDD/CNT/CF séao os menores. Neste caso, os valores de Ri, Tabela 4.4, podem
justificar os baixos valores de Ec. Comparado com outros trabalhos da literatura,
o0 eletrodo BDD/CNT/CF exibiu uma baixa Rt (1,05 Q cm?), enquanto Mei et all.
(2019) reportaram uma R=22,3 Q cm? para o eletrodo 3D microcristalino
BDD/espuma de Ni, enquanto dos Santos et al. (2022) reportaram uma R=46,5
Q cm? para o eletrodo nanocristalino de BDD/Ti. Portanto, pode ser suposto que
a elevada area eletroquimica do eletrodo BDD/CNT/CF associada a elevada
quantidade de carbono sp? presente nos contornos de grdo do BDD, contribuiu
para o baixo valor de Ric dada as propriedades eletroquimicas Unicas deste

eletrodo.

A Figura 4.32.b mostra os valores de tensdo média dos experimentos realizados
com o eletrodo de BDD/CNT/CF em densidades de corrente mais elevadas.
Analisando esta figura, pode ser observado que a tensdo média aumenta
linearmente com a densidade de corrente até 50 mA cm2. Além disso, sabendo
que a kap aumenta linearmente com a densidade de corrente, pode ser
presumido que a Ec vai seguir 0 mesmo comportamento e, assim, em uma
densidade de corrente de 50 mA cm seria necessario cerca de 0,37 Wh L! para

diminuir a concentrac¢édo do corante em uma ordem de magnitude.

A Tabela 4.5 mostra alguns dados da literatura a respeito da degradacdo de
compostos orgéanicos utilizando eletrodos de BDD. Migliorini et al (2016)
discutiram em seu trabalho a influéncia do nivel de dopagem e a qualidade do
BDD nos valores da kap, contudo, pode ser observado que estes valores foram
muito menores do que o valor obtido neste trabalho. Por outro lado, dos Santos
(2022) obtiveram um valor de kap, para o eletrodo nanocristalino de BDD, muito
proximo do valor obtido neste trabalho. Neste caso, segundo dos Santos, a
guantidade de carbono sp2? associado a elevados niveis de dopagem em
eletrodos nanocristalinos contribuiriam para o aumento da rugosidade superficial

do eletrodo, capacitancia especifica e transferéncia de carga. Portanto, este
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aumento poderia favorecer o desempenho do eletrodo em aplicacbes
eletroquimicas. Estas observacdes corroboram com os resultados discutidos
neste trabalho. Por outro lado, segundo a Tabela 4.5, Mei et al. (2019) obtiveram
o melhor valor de kap. Entretanto, deve ser ressaltado neste caso que este
resultado foi obtido com um elevado consumo energético e, a partir dos dados
de Mei, pode ser estimado que a tensdo média em seus experimentos foi pelo
menos quatro vezes maior do que a tensdo média utilizada no experimento com
o eletrodo BDD/CNT/CF na mesma densidade de corrente (50 mA cm-2), Figura
37.b. Neste caso, o valor de Ec estimado para os experimentos de Mei seria em
torno de 0,4 Wh L para diminuir em uma ordem de magnitude a concentracdo
do corante azul reativo 19. Isto significa, que apesar do elevado valor da kap, 0
valor de Ec esta muito préximo dos resultados obtidos neste trabalho. Estes
dados explicam a importancia de correlacionar a kap com 0 consumo energético

em um estudo de degradacéo.
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Tabela 4.5 - Trabalhos da literatura com eletrodos de BDD.

Referéncia Composto Condicdes experimentais Kap (Min?)
organico
degradado
(MIGLIORINI et al., | Corante verde v/ 100 ppm corante 0,016
2016) brilhante v/ J=100 mA cm
v Eletrodo microcristalino de
BDD/Ti
(DOS SANTOS et | Ciprofloxacina v' 15 ppm CIP 0,0183
al., 2022) (CIP) v’ J=10 mA cm™?
v Eletrodo 3D microcristalino
de BDD/Ti
v' 15 ppm CIP 0,0417

v J=10 mA cm?2
v" Eletrodo nanocristalino de

BDD/Ti
(MEI et al., 2019) Corante v' 100 ppm corante 1,487
reativo azul 19 v' J=50 mA cm?

(Energia consumida: 120
Wh (gTOC)! para 65% de
remocao de TOC

v' Eletrodo microcristalino de
BDD/espuma de Ni

Fonte: Producéo do autor.

As Figuras 4.33 e 4.34 mostram, respectivamente, o0s resultados de
cromatografia liquida do corante verde brilhante com o decorrer do tempo de
degradacao nos experimentos realizados com as densidades de corrente de 5 e
10 mA cm™. Conforme as imagens apresentadas, o corante verde brilhante
apresenta um pico de retencdo em torno de 12 min que decresce com o decorrer
do tempo de degradacéo do corante. Outros picos menos intensos aparecem no
decorrer da degradacao e estdo relacionados com a formacédo de compostos
intermediarios de degradacdo ou com a remocdo do carbono amorfo dos
eletrodos. Por exemplo, nas Figuras 4.34.b e 4.34.c a analise de cromatografia
liquida dos experimentos realizados com os eletrodos de CNT mostram um pico
largo entre 20 e 25 min, enquanto a analise do experimento realizado com o
eletrodo BDD/CNT/CF exibe um pico largo entre 10 e 15 min. Por outro lado, a

CF exibe picos menos intensos nos mesmos tempos de retencao, e isso pode
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ser atribuido a maior estabilidade da CF sobre as mesmas condi¢cdes
experimentais. Além disso, vale ressaltar que nos experimentos realizados com
o eletrodo BDD/CNT/CF reutilizado, ocorreu uma reducdo consideravel da
quantidade de picos de retencdo em relacdo ao eletrodo BDD/CNT/CF. Esta
reducado sugere que exista uma menor quantidade de carbono amorfo dissolvido
em solucéo e corrobora com a hipétese que o eletrodo BDD/CNT/CF passa a
exibir uma estrutura mais limpa apés a sua primeira aplicacdo. Vale ressaltar que
esta remocao de carbono amorfo ocorre logo nos primeiros minutos da primeira
degradacéo.
Figura 4.33 — Cromatografia do corante verde brilhante em funcdo do tempo de
degradacéo via EAOP (J = 5 mA cm) com o eletrodo: (a) CF; (b) OXI-

CNT/CF; (c) PURI-CNT/CF; (d) BDD/CNT/CF e (e) BDD/CNT/CF
reutilizado.
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(continua)
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Figura 4.33 — Continuagéo.

Absorbancia (u.a.)

Tempo de retencéo (min)

Tempo de retencao (min)

Absorbancia (u.a.)

112

(continua)



Figura 4.33 — Concluséo.
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Figura 4.34 — Cromatografia do corante verde brilhante em funcdo do tempo de
degradacéo via EAOP (J=10 mA cm) com o eletrodo: (a) CF; (b) OXI-
CNT/CF; (c) PURI-CNT/CF; (d) BDD/CNT/CF e (e) BDD/CNT/CF
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Figura 4.34 — Continuagéo.
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Figura 4.34 — Concluséo.
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4.5 Teste de vida Gtil do compésito BDD/CNT/CF

Embora os eletrodos de BDD apresentados neste trabalho ndo possuam
excelente qualidade cristalina quando comparado aos eletrodos microcristalinos,
eles demonstraram uma excelente eficiéncia no processo de degradacdo do
corante quanto a taxa de degradacdo e o consumo de energia. Além disso,
segundo as analises realizadas por FEG-SEM e espectroscopia Raman, os
eletrodos BDD/CNT/CF néo apresentaram processos de corrosdo na estrutura
BDD/CNT no decorrer da degradacédo do corante via EAOP. Contudo, apesar de
ndo ter sido possivel observar uma deterioracdo da estrutura BDD/CNT foi
realizado um teste de tempo de vida Util para avaliar o comportamento do
eletrodo BDD/CNT/CF.

Primeiramente, deve ser explicado o processo de formacao das interfaces do
compoésito BDD/CNT/CF. Neste caso, a primeira interface é formada pela
estrutura CNT/CF. Na metodologia adotada, neste trabalho, a CF foi escolhida
como substrato devido ao seu comportamento no processo de crescimento e
adesado dos CNTs. Em muitos substratos os CNTs crescem apenas sobrepostos,

sem nenhuma aderéncia. Mas, no caso da CF, as nanoparticulas de Fe do
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catalisador flutuante aderem a superficie da CF através de uma camada de
carbono amorfo e catalisa o crescimento dos CNTs. Este processo de
crescimento dos CNTs favorece a formacdo de uma interface com elevada
resisténcia mecéanica e condutividade elétrica (RIBEIRO CARDOSO et al., 2021).
A segunda interface é formada pela estrutura BDD/CNT. Neste caso, 0
revestimento individual dos CNTs com o BDD depende da eficiéncia do processo
de semeadura com o p6 de diamante e, foi demonstrado, neste trabalho, que os
processos de funcionalizacdo e semeadura na superficie dos CNTs cumpriram
com o objetivo de proteger os aglomerados de CNTs no processo de crescimento
do diamante no reator CVD de filamento quente. Contudo, no substrato do
compasito, ou seja, ha CF, o processo de semeadura com o pé de diamante foi
menos eficiente e, além disso, a concentragdo de hidrogénio atdbmico é reduzida,
uma vez que necessita se difundir entre os aglomerados de CNTs. Deste modo,
o crescimento do BDD ¢é limitado a superficie dos aglomerados de CNTs e nao
reveste a CF e nem a protege de processos de corrosao durante a eletrdlise do
corante via EAOP.

O teste de vida util foi realizado com uma densidade de corrente de 25 mA cm?
(tensdo média de 5,1 V) sem incidentes até o periodo de 8 a 9 h, no qual foi
observado um aumento da tensdo média para 6,3 V. A observacdo no
microscépio Optico durante a aquisicdo dos espectros Raman revelou a presenca
de algumas rachaduras sobre a superficie do eletrodo apés 5 horas de
experimento. O teste prosseguiu até um periodo de 10 horas, no qual pode ser
observado um aumento significativo de regifes delaminadas. Deste modo, pode
ser suposto que o0 aumento da tensdao média nos momentos finais do
experimento esteja relacionado com a modificagdo da superficie do eletrodo. A
Figura 4.35 mostra os espectros Raman da amostra ao longo do teste de vida
atil. Os dados Raman extraidos da andlise desta figura sao exibidos na Tabela
4.6. Conforme os dados apresentados na Tabela 4.6, pode ser observado um
aumento da relacéo Io/lc e Ips/lc no decorrer do tempo do teste de vida util do
eletrodo. Estes resultados podem ser um reflexo de um possivel aumento de

carbono amorfo na superficie da estrutura BDD/CNT.
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Figura 4.35 - Espectro Raman do eletrodo BDD/CNT/CF: (a) antes do teste; (b) apos 5
h de teste e (c) apds 10 h de teste.
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Figura 4.35 — Concluséo.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Tabela 4.6 - Resultados da analise de Espectroscopia Raman dos eletrodos utilizados
no teste de vida (til.

Eletrodo Io/lc Ip3/le
BDD/CNT/CF, antes do 1,08 0,14
teste
BDD/CNT/CF, ap6s 5 h 1,24 0,42
de teste
BDD/CNT/CF, ap6s 10 h 1,36 0,57
de teste
BDD/CNT/CF, ap6s 1,79 0,26
tratamento com
hidrogénio atdmico

Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 4.36 mostra as micrografias do eletrodo BDD/CNT/CF ap6s 10 h de
aplicacdo. Na Figura 4.36.a podem ser observadas as regides de delaminacao
sobre a superficie da CF e as trincas sobre a estrutura BDD/CNT ainda néo
delaminada. Em maiores magnificacfes, Figura 4.36.b, pode ser observado uma

intensa corrosédo da CF. As regides nao delaminadas, Figuras 4.36.c e 4.36.d,
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mostram o provavel motivo da delaminacédo: as estruturas BDD/CNT se tornam
um unico bloco, por meio da incrustagcéo do carbono amorfo oriundo do processo
de corrosdo da CF. Estes dados corroboram com os resultados obtidos na
espectroscopia Raman.

Figura 4.36 - Micrografias FEG-SEM da superficie do eletrodo BDD/CNT/CF, decorrido
10 horas do teste de vida util do eletrodo: (a) area delaminada (1 kx); (b)
aumento da magnificacdo (30 kx) sobre a superficie da CF na area
delaminada; (c) &rea ndo delaminada (1 kx) e (d) aumento da magnificacao
sobre a &rea ndo delaminada (50 kx).

(continua)
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Figura 4.36 — Continuagéo.

(continua)

121



Figura 4.36 — Concluséo.

Fonte: Producéo do autor.

Para avaliar a estrutura BDD/CNT incrustada pelo carbono amorfo, foi realizado
um teste de limpeza com hidrogénio atdmico no reator CVD de filamento quente.
Este teste foi realizado sobre as mesmas condi¢des de crescimento do diamante,
ao longo de 10 minutos, mas com uma atmosfera gasosa composta somente por
hidrogénio. Nestas condi¢des, o hidrogénio atbmico removeu o carbono amorfo
incrustado. Conforme apresentado na Figura 4.37.a, a morfologia da estrutura
BDD/CNT foi preservada. A Figura 4.37.b mostra o espectro Raman dessa
amostra, os resultados extraidos deste espectro foram incluidos na Tabela 4.6.
Analisando esta tabela, pode ser observado que ap6s o0 processo de remocao
do carbono amorfo, o eletrodo BDD/CNT/CF passou a exibir uma relagéo Ip/lc=
1,79. Neste caso, a elevada relacdo Io/lc pode ser atribuido ao aumento de
defeitos nos CNTs, encapsulados no interior das estruturas de BDD, apds o
processo de reaquecimento no reator CVD de filamento quente. Neste caso, vale

destacar que o dado mais importante obtido nesta analise foi a reducdo da
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relacdo Ips/le, que mostrou claramente uma redugcdo de carbono amorfo na
superficie da estrutura BDD/CNT.

Figura 4.37 - Eletrodo BDD/CNT/CF apés processo de reaquecimento no reator CVD de
filamento quente: (a) micrografia FEG-SEM da estrutura BDD/CNT (100
kx) e (b) Espectro Raman de primeira ordem.
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Fonte: Producéo do autor.
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Apos a andlise do teste de vida Util, o processo de corrosédo da superficie da CF
foi a hipotese mais plausivel para justificar a corroséo do eletrodo BDD/CNT/CF.
Como sugerido anteriormente, o BDD néo recobriu a superficie da CF. Assim, a
CF ficou exposta no processo de degradacgéo do corante. Embora a estrutura
BDD/CNT cubra toda a superficie da CF, ela ainda € permeével, de tal modo que
o eletrdlito ainda possa molhar a superficie da CF. Apds o processo de corrosao
da CF, em algum momento ocorre a corrosao do carbono amorfo que mantinha
0os CNTs firmemente aderidos a CF. Além de arruinar a resisténcia mecanica,
este processo também contribui para a perda de condutividade elétrica na
interface BDD/CNT com a CF. Deste modo, o processo de eletrolise do corante
na superficie da estrutura BDD/CNT reduz progressivamente. Essa perda de
contato elétrico reduz consideravelmente a remoc¢édo de carbono amorfo da
estrutura BDD/CNT, e o carbono amorfo do processo de corrosédo da CF passa
a depositar continuamente na estrutura BDD/CNT. Como a densidade de
corrente aplicada no experimento foi constante e toda a estrutura BDD/CNT
tornou-se menos condutora, a corrente passou a se concentrar na superficie da
CF, aumentando progressivamente 0 seu processo de corrosao e a incrustacao

de carbono amorfo na estrutura BDD/CNT até o colapso.

Embora a estrutura BDD/CNT tenha atingido a falha apds decorrido poucas
horas do teste de vida util, foi impressionante a elevada estabilidade da estrutura
BDD/CNT, além disso foi provada a eficiéncia da estrutura BDD/CNT no
processo de degradacdo do corante. Uma possivel solucdo para prolongar o
tempo de vida util do eletrodo poderia ser o desenvolvimento de um compdsito
BDD/CNT independente. Portanto, uma excelente alternativa seria aplicar a
metodologia de semeadura e crescimento de BDD desenvolvido neste trabalho
em um substrato conhecido como “buckypaper”. Neste caso, os “buckypapers”
sao folhas produzidas a partir de aglomerados de nanotubos e que possuem
elevada area superficial e excelente condutividade elétrica (RIBEIRO et al.,
2017). Uma segunda alternativa seria a producao da estrutura BDD/CNT em po

semelhante aos eletrodos de carvao ativado (BURY et al., 2021).

124



5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

O compdsito BDD/CNT/CF desenvolvido no presente trabalho apresentou
excelentes propriedades eletroquimicas, tais como: elevada area eletroquimica,
ampla janela de potencial de trabalho e baixa resisténcia a transferéncia de
carga. Estas propriedades proporcionaram uma excepcional eficiéncia na
aplicacdo do compdsito como eletrodo no processo de degradacdo do corante
verde brilhante via EAOP. Os resultados apresentados nos testes de degradacéo
do corante, mostraram que a estrutura BDD/CNT operou sob uma cinética de
degradacdo limitada pela corrente e ndo pela transferéncia de massa. Além
disso, o valor da constante de velocidade de reacdo aparente, calculado no
processo de degradacéo, utilizando esta estrutura (kap=0,033 mint para J= 10
mA cm-?), foi maior que os valores obtidos para os demais eletrodos. Neste caso,
deve ser destacado que este elevado valor de kap foi alcangcado em um EAOP
com baixo consumo energético (Ec < 0,4 Wh L) e teve como resultado a
remocao completa da cor da solu¢do aquosa contendo o corante verde brilhante.
As caracterizacdbes FEG-SEM e espectroscopia Raman dos eletrodos
BDD/CNT/CF, mostraram que a estrutura BDD/CNT manteve a sua
caracteristica morfolégica e estrutural apés o processo de degradacdo do
corante. Este resultado indicou que a metodologia desenvolvida para a
funcionalizacdo e semeadura dos aglomerados de CNTs foi eficiente para
preservar a estrutura dos CNTs no curto processo de crescimento do BDD e,
além disso, foi eficiente para preservar a estrutura BDD/CNT de processos de
corrosdo quando aplicada como anodo na degradacédo do corante. Embora o
eletrodo BDD/CNT/CF tenha falhado ap6s decorrido poucas horas do teste de
vida util, foi demonstrado que a estrutura BDD/CNT permaneceu completamente
preservada. Este ultimo resultado expandiu os horizontes deste trabalho, pois a
producdo de um eletrodo de BDD depositado em um “buckypaper’” ou o

desenvolvimento de uma estrutura BDD/CNT em p6 parece muito promissora.
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