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RESUMO

A contaminacdo por metais potencialmente toxicos em corpos aquaticos e etanol combustivel
tem provocado alteragdes prejudiciais significativas nos comportamentos fisicos, quimicos e
bioldgicos dos corpos receptores, e, consequentemente, do meio ambiente. A detecgdo destes
metais é geralmente realizada por meio de técnicas espectroscopicas que requerem a utilizacéo
de equipamentos onerosos para a industria. Atualmente, buscando uma alternativa mais viavel
guanto ao custo e que possua uma seletividade adequada, sensibilidade e reprodutibilidade na
deteccdo destes contaminantes é necessario que sejam impostas metodologias confiaveis na
determinacdo desses ions metalicos. Este trabalho teve como objetivo analisar as voltametrias
de redissolugdo como técnicas importantes na analise de metais-trago levando em conta a
estrutura dos eletrodos utilizados. N&o ha na literatura trabalhos que realizem uma correlacéo
acerca das diferentes formas de microestruturas e morfologias dos eletrodos de Diamante
Dopados com Boro (DDB) na detecgdo de ions Cu?* e Fe?* em meio aquoso e etandlico,
empregando a Técnica de Voltametria de Redissolugdo Anddica acoplada a Voltametria de
Onda Quadrada (VRA/VOQ). Foi selecionado como eletrdlito suporte em meio aquoso o KCl
1M e para meio etanolico o H2SO4 0,04 M para o Cu e o HCI 0,04 M para o Fe. Para o estudo
da estrutura e morfologia dos eletrodos foram utilizados os parametros otimizados de dois
trabalhos desenvolvidos no Laboratério de Pesquisas em Quimica Inorganica (LPQI) com
relagdo a determinacio de Cu?" e Fe?* em meio aquoso (FERREIRA, 2013) e etanol
combustivel (PEREIRA, 2015). Neste trabalho foi abordado de forma mais aprofundada a
influéncia da microestrutura e morfologia dos eletrodos DDB, destacando qual a importancia
destes para a deteccdo dos metais abordados e aplicagdo dos mesmos em amostras reais. A
metodologia foi submetida a validacdo, onde foram validadas as figuras do mérito: seletividade,
a linearidade, a precisao (ensaio interdia), a exatidao (percentual de recuperacédo) e os limites
de deteccdo e quantificacdo. Os resultados indicaram que a amostra nanocristalina (DNDB)
apresentou melhor resposta para as detec¢des tanto em meio aquoso, quanto em meio etandlico,
apresentando os melhores limites de detecgdo e quantificagdo (LD variando de 2,44x10* a
3,69x10*; LQ variando de 3,26x10™* a 3,84x10) devido a sua morfologia e estrutura quando
comparado aos demais eletrodos. Além do fato de apresentar uma maior janela de potencial e
0 voltamograma do processo de reversibilidade mais bem definido.

Palavras — chave: Estrutura, morfologia, DDB, deteccdo, metais, voltametria.



ABSTRACT

Contamination by potentially toxic metals in aquatic bodies and fuel ethanol has caused
significant detrimental changes in the physical, chemical and biological behavior of the
recipient bodies, and consequently of the environment. The detection of these metals is
generally accomplished by means of spectroscopic techniques which require the use of
expensive materials for the industry. Currently, searching for a more cost-effective alternative
and having adequate selectivity, sensitivity and reproducibility in the detection of these
contaminants, it is necessary that reliable methodologies in the determination of these metallic
ions are imposed. This work had the objective of analyzing the redemulsion voltammetries as
important techniques in trace metal analysis taking into account the structure of the electrodes
used. There are no papers in the literature that perform a correlation on the different forms of
microstructures and morphologies of Boron Doped Diamond (DDB) electrodes in the
determination of Cu?* and Fe?* ions in aqueous and ethanolic environments, using the Anodic
Redissolution Voltammetry Technique coupled to Square Wave Voltametry (VRA/VVOQ). It
was selected as electrolyte support in agueous medium the 1M KCI and for ethanolic medium
0.04M H2SO4 for Cu and 0.04M HCI for Fe. For the study of the structure and morphology of
the electrodes were used the optimized parameters of two works developed in the Laboratory
of Inorganic Chemistry Research (LPQI) in relation to the determination of copper and iron in
aqueous media (FERREIRA, 2013) and fuel ethanol (PEREIRA, 2015). In this work, the
influence of the microstructure and morphology of the DDB electrodes was discussed in more
depth, highlighting the importance of these structures for the detection of the metals and their
application in real samples. The methodology was submitted to validation, where the figures of
the merit were validated: selectivity, linearity, precision (interdia test), accuracy (percentage of
recovery) and limits of detection and quantification. The results indicated that the
nanocrystalline sample (DNDB) presented the best response for detections in both aqueous and
ethanolic environments, presenting the best limits of detection and quantification (LD ranging
from 2,44x10* to 3,69x10*#; LQ ranging from 3,26x10* to 3,84x10*) due to its morphology
and structure when compared to the other electrodes. In addition to presenting a larger window
of potential and the voltammogram of the process of reversibility better defined.

Key words: Structure, morphology, DDB, detection, metals, voltammetry.
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1 INTRODUCAO

Esta dissertacdo € fruto de um importante trabalho de colaboragéo entre o grupo de
pesquisa em Catalise Quimica e Materiais do Laboratério de Pesquisa em Quimica Inorgénica
(LPQI), localizado na Universidade Federal do Amazonas (UFAM) com o grupo de pesquisa
do Laboratério de Eletroquimica e Materiais Carbonosos (LABEMAC), do Laboratério
Associado de Sensores e Materiais (LAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE).
Esta colaboracéo foi essencial para o desenvolvimento do trabalho experimental, pois o grupo
LABEMAC forneceu os eletrodos necessarios a pesquisa. Os dois grupos sao reconhecidos por
desenvolver varias pesquisas na area de Quimica, principalmente em Eletroquimica com
trabalhos relacionados as técnicas de Voltametrias utilizando eletrodos de diamante dopados

com boro (DDB) para deteccdo de metais.

Atualmente, a Quimica Analitica vem aperfeicoando as técnicas e os métodos para a
determinacdo de diversos analitos em quantidades muito pequenas em solugdes aquosas e
etanol. A analise de elementos tracos é feita principalmente por técnicas tradicionais, como: a
espectrometria de absorcdo atbmica que envolve a medida da absorcdo da intensidade da
radiacao eletromagnética, a espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier que
é utilizada para estudo de espécies que absorvem luz transformando sua energia em vibracGes
moleculares, dentre outras (LIM e LEWIS, 2013; LOHUM I et.al., 2015; ALESSIO et al., 2017,
GERMINARIO et. al., 2017). Entretanto, apesar destas técnicas apresentarem uma alta
sensibilidade para a deteccdo de analitos a nivel tracos, elas requerem na maioria das vezes uma
instrumentacdo sofisticada, cuja aquisicdo e manutencdo sdo dispendiosas para analises
rotineiras. Com este propdésito também sdo utilizadas técnicas eletroquimicas que surgem como
alternativas eficazes, simples e de baixo custo (NDLOVU et al., 2012; ALMEIDA et. al., 2014;
NIU et. al., 2014; IZQUIERDO e KRANZ, 2016; BANSOD et. al., 2017).

O aperfeicoamento das técnicas eletroquimicas esta intimamente relacionado a melhoria
da sensibilidade analitica (caracteristica da técnica utilizada) e também da seletividade
(relacionada ao material do eletrodo de trabalho). Assim, o desenvolvimento de técnicas
rapidas, confiaveis e sensiveis que possam ser utilizadas para deteccdo de compostos de
interesse ambiental, biologico e industrial vem sendo objeto de estudo na quimica ambiental
(ALMEIDA et al., 2014; XIA et. al.,2017; BANSOD et. al., 2017).

As técnicas voltamétricas tém sido constantemente utilizadas para a determinacéo de

ions metélicos principalmente para anélises em amostras ambientais, essa intensa utilizagéo se
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deve a vantagens, como: baixos limites de deteccdo, alta sensibilidade, possibilidade de
especiacdo quimica, analise multielementar, além dos custos relativamente baixos
(DESHMUKH et al., 2017).

Analises de redissolucdo eletroquimica tém sido reconhecidas como uma poderosa
ferramenta para a determinacdo de tracos de metais. Esta alta sensibilidade é atribuida a
combinacdo de uma etapa efetiva de pré-concentragdo com um procedimento de medida, que
garantem uma alta qualidade na leitura dos sinais analiticos dos metais. Tais caracteristicas tém
estimulado a adaptacdo da voltametria de redissolu¢cdo para numerosas aplicagoes
(DORNELLAS et. al.,, 2013; SKOOG, HOLLER e WEST, 2014; FANG et. al., 2015;
CROMPTON, 2015; SHAHBAZI et.al., 2016). No entanto, ndo basta apenas ter uma técnica

voltamétrica confiavel, é necessario ter um eletrodo de trabalho confiavel e sensivel.

O mercdrio foi largamente utilizado como eletrodo de trabalho, na forma de filme ou de
gota pendente, devido as suas excelentes propriedades analiticas, que promovem um 6timo
desempenho em analises eletroquimicas. Entretanto, a alta toxicidade do mercdrio restringe o
uso continuo deste metal como material de eletrodo, além dos gastos com licencas ambientais
que as empresas que utilizam o mercUrio necessitam pagar, isso intensifica as pesquisas na
tentativa de apresentar um eletrodo solido livre de mercurio (CHESTER et. al., 2014; ZAIB et.
al., 2014; MAHAJAN et. al., 2017). Portanto, sendo o mercurio um material adequado para
analises voltamétricas, porém um elemento de alta toxicidade, torna-se de extrema importancia
a busca de novos eletrodos que apresentem as qualidades do mercdrio, acrescidas de baixa
toxicidade, facilidade de producéo, e principalmente alta sensibilidade com relagéo aos analitos
de interesse. Algumas alternativas e materiais de eletrodo tém sido investigados, incluindo
varias formas de carbono (BEITOLLAHI, IVARI e MAHANI, 2016; FANG et. al., 2016;
GHALKHANI, BEHESHTIAN e SALEHI, 2016), ouro (CASTRO, LUZ e CRESPILHO,
2013; WANG et. al., 2016; GIACOMINO et. al., 2016) e bismuto (ROMIH et. al., 2016;
KONG et. al., 2016; JOVANOVSKI et. al., 2017).

Recentemente um novo tipo de eletrodo, o eletrodo de diamante dopado com boro
(DDB), tem sido introduzido como uma alternativa ao eletrodo de mercurio. Embora as
pesquisas estejam ainda em andamento, os dados relevantes existentes sugerem gue possuem
um importante numero de propriedades eletroquimicas que os distinguem de outros eletrodos.
Algumas dessas propriedades séo: baixa e estavel corrente de fundo; ampla janela de potencial

em meios aquosos e nao-aquosos; extraordindria estabilidade morfoldgica e estrutural a altas
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temperaturas; boa resposta a alguns analitos aquosos e ndo—aquosos, sem qualquer pré-
tratamento convencional (FERREIRA, 2013; HE et al., 2015; KAVAN et al., 2015; DINCER
etal., 2015).

Levando em consideracéo essas propriedades dos eletrodos DDB, 0s mesmos tém sido
estudados e analisados nos ultimos anos com o intuito de avaliar a capacidade deles na deteccéo
de metais (HAIDAR et al., 2013; ARANTES etal., 2014; LI, BOND e SHANG, 2015; BRAGA
et. al., 2015; FERREIRA et. al., 2016; BELGHITI et.al., 2016; LU et. al., 2017). Pode-se
destacar que o comportamento eletroquimico dos eletrodos DDB, dependem fortemente de suas
propriedades superficiais tais como tamanho de gréo, orientacéo cristalografica e contetido sp?
nos contornos de grdo do filme, que segundo a literatura, pode influenciar diretamente na
sensibilidade da técnica, proporcionando uma piora ou melhora durante a deteccéo de diversos
metais como Fe, Co, Pb e Ni (BALDAN et al., 2013; BOGDANOWICZ et. al., 2013; HE et.
al., 2015; SARDINHA et. al., 2017; PECKOVA et. al., 2017).

Baseado nas vantagens da estrutura e morfologia dos eletrodos DDB e as suas excelentes
propriedades, aliado ao fato de ndo haver na literatura trabalhos que correlacionem as
propriedades superficiais do DDB com sua resposta eletroquimica na deteccdo de metais em
meio aquoso e etandlico, este trabalho tem como finalidade o estudo da influéncia da estrutura
e morfologia destes eletrodos na deteccdo dos metais Cu?* e Fe?* em solucdes aquosas e etanol,
tendo como base dois trabalhos ja estudados para esta aplicacdo (FERREIRA, 2013; PEREIRA,
2015).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo acerca da influéncia da Estrutura e Morfologia de Eletrodos de
Diamante Dopados com Boro (DDB) na determinag&o de ions Cu?* e Fe?* em solugBes aquosas
e etanol combustivel, utilizando a Técnica da Voltametria de Redissolu¢do Anddica acoplada
com Voltametria de Onda Quadrada VRA/VOQ.

2.2 Objetivos Especificos

Caracterizar morfoldgica, estrutural e eletroquimicamente os eletrodos DDB.

e Aplicar os eletrodos DDB na deteccdo de Cu?* e Fe?* em solugdo aquosa e etanol

combustivel, utilizando a técnica da Voltametria de Redissolu¢do Anddica.

e Validar o método proposto conforme os critérios do DOQ — CGRE 008/2016.

e Aplicar os trés eletrodos DDB na determinacdo eletroquimica das espécies de interesse

(Cu?* e Fe?*) em amostras reais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Materiais Eletrodicos

Existem diferentes tipos de eletrodos de trabalho, classificados de acordo com o material
empregado na sua construcdo e dimensdo. Dentre os mais utilizados em voltametria se encontra
o0 eletrodo de gota de mercdrio (EGM) que sdo Unicos devido a sua alta sensibilidade,
reprodutibilidade, ampla janela catédica de potencial e muitos ions metalicos sdo reduzidos

reversivelmente a amalgama na superficie de um eletrodo de mercurio (GAJDAR et. al., 2016).

Atualmente, os estudos acerca da deteccdo de analitos, sejam organicos ou inorganicos,
requerem limites de deteccdo cada vez menores. O EGM possui corrente residual (ndo-
faradaica) limitando sua sensibilidade em muitos casos até 10~12 mol L. Quando utilizado em
analises de analitos, em baixas concentracdes, a corrente residual associada ao EGM pode ser
maior que a corrente de difusdo, o que impossibilita a medicdo exata das correntes de difusao.
Além disso, o eletrodo gota de mercurio é considerado a maior ferramenta eletroanalitica devido
as suas propriedades peculiares, tais como a sua alta sobretensao para a reacéo de evolucao de
hidrogénio (RIBEIRO et al., 2014). Recentemente as caracteristicas deste eletrodo estdo sendo
mais bem trabalhas devido ao gotejamento controlado por dispositivos eletromecanicos, gracas
aos recursos instrumentais incorporados nos equipamentos. Isto permite ao usuario controlar o
tempo de duracdo e o tamanho da gota, que sdo selecionados no painel do equipamento em uso,
permitindo maior medicdo por meio deste eletrodo (GIANNAKOPOULOS et al., 2013).

No entanto, 0 EGM pode apresentar mau funcionamento em razéo do entupimento do
capilar e pela desvantagem da inabilidade de operar em potenciais mais positivos que 0,00 V
vs SCE (eletrodo de calomelano saturado - do inglés Saturated Calomel Electrode) (SKOOG,
HOOLER e WEST, 2014). Como este procedimento também envolve a formacdo de um filme
sobre a superficie do mercurio, também é comum a perda de linearidade em concentracbes
relativamente altas (em torno de 10 mol L) (GIANNAKOPOULOS et al., 2013).

Além das caracteristicas negativas citadas sobre o eletrodo de gota de mercdrio, estudos
recentes mostram que por mais que este eletrodo possua uma boa medicdo para metais pesados,
0 mesmo vem sendo substituido por outros tipos de eletrodos de trabalho usados em
voltametria, por causa dos temores de toxicidade do mercurio do EGM, sendo a sua utilizagédo
regulada ou mesmo proibida (FISCHER et. al., 2016). Ainda segundo Ribeiro et al (2014), ao

longo da ultima década, a pressdo ambiental para restringir o seu uso na pratica de laboratorio
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analitico, devido a toxicidade de mercurio liquido, tem aumentado por meio do alto custo de
licencas ambientais que as empresas precisam pagar para usar 0 EGM. Em resposta, alguns
paises Europeus proibiram seu uso, através da regulamentacéo legislativa (DANHEL et al.,
2013). Assim, o desafio atual na ciéncia eletroanalitica é o desenvolvimento de materiais de

eletrodos solidos ambientalmente amigaveis para substituir a EGM.

Os novos eletrodos de trabalho usados em voltametria, tais como os eletrodos sélidos e
os eletrodos quimicamente modificados, eletrodos de carbono vitreo, tem como objetivo ser
uma nova alternativa de deteccdo. Embora muitos destes novos eletrodos ainda estejam sendo
pesquisados e analisados, 0s mesmos vém ganhando destaque por apresentarem um
consideravel potencial para ampliar o campo de utilizacdo da técnica voltamétrica. Sardinha
(2017) e colaboradores destacam em seu trabalho que dependendo do tipo de eletrodo, 0s
mesmos podem ser utilizados pelo menos 20 vezes consecutivamente sem descrever qualquer

procedimento para a limpeza entre sucessivas medicdes, como os eletrodos de carbono.

A Engenharia de Materiais vem desenvolvendo estudos para a elaboracdo de eletrodos
hibridos, mais versateis, mais estaveis, de facil manipulacdo e emprego (PACHECO et al.,
2013). Com isso, podemos destacar os eletrodos a base de carbono (MASHADIZADEH et al.,
2016; VELMURUGAN et al., 2016), como os eletrodos de carbono vitreo (CV), onde estes
apresentam grandes vantagens como ampla janela de potencial e baixas correntes de fundo,
guando comparados aos eletrodos de metais nobres, como ouro (YANG et al., 2016) e platina
(WUDARSKA et al., 2015). A principal desvantagem dos eletrodos metélicos € que apresentam
elevadas taxas de transferéncia de elétrons frente aos eletrodos de carbono, além de
possibilitarem a formacéo de 6xidos de ouro e platina na regido de potenciais, comprometendo
a deteccdo de espécies que oxidam concomitante a formacdo desses 6xidos (CHENG et. al.,
2017).

Os eletrodos de trabalho, inicialmente representados pelo mercurio na polarografia,
evoluiram substancialmente, passando por eletrodos metalicos puros (HASHIMOTO et. al.,
2016; DANNER et. al., 2016; KOO et. al., 2017) e ligas (HALPERN E MARTIN, 2013;
INOUE et. al., 2015; YI, YANG e ZHAO, 2016), materiais compositos (WEI e.t al., 2016;
WANG et. al., 2016; MENG et. al., 2016) e pastas (PACHECO et al., 2013; GRIMNES e
MARTINSEN, 2015). Atualmente, a literatura reporta como boa alternativa os eletrodos de
diamante, ja que sdo excelentes candidatos a materiais eletrodicos por exibirem uma grande

janela de potencial de trabalho, alta resisténcia a corrosao e estabilidade mecéanica, resisténcia
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a incrustacOes, a falta de uma pelicula de 6xido superficial, e controlavel terminacdo de
superficie quando comparados com outros materiais frequentemente utilizados, como o carbono
vitreo, grafite e platina (FIERRO, COMNINELLIS e EINAGA, 2013; EINAGA, 2014,
WATANABE et al., 2015; GUMPU et. al., 2015; SARDINHA et. al., 2017)

Entretanto, essa capacidade do eletrodo de diamante se deve a uma dopagem do mesmo
com algum material condutor, ja que o diamante puro possui caracteristicas isolantes (KAVAN
et al, 2015). A dopagem destes eletrodos de diamante, principalmente com boro, constitui o
eletrodo de diamante dopado com boro (DDB), que tém ganhado forca nas Ultimas duas décadas
por apresentarem um ndmero importante de propriedades eletroquimicas distinguiveis das de
outros eletrodos comumente usados, como baixa corrente de fundo, extensa janela de potencial,
estabilidade eletroquimica, dentre outros (SUGITANI et al., 2013; FIERRO, COMNINELLIS
e EINAGA, 2013; KUZMANOVIC et al., 2015).

3.2 Eletrodo de Diamante Dopado com Boro (DDB)

O diamante é um material que possui excelentes propriedades estruturais, elétricas,
Opticas e mecénicas. No entanto, para fazer uso das propriedades do diamante, é necessario
dota-lo com caracteristicas semicondutoras, ja que 0 mesmo em seu estado natural é um dos
melhores isolantes presentes na natureza, podendo ter sua condutividade melhorada pela adi¢éo
de dopantes na rede cristalina deste material, como: o eletrodo DDB dopado com boro que foi
utilizado em trabalhos para verificar o perfil de difusdo de espécies eletroativas (SUGITANI et
al., 2013), para a detec¢do de dopamina e acido ascérbico em agua variando a espessura do
filme (QI et. al., 2016) e para a degradacdo eletroquimatica do anti-hipertensivo losartana em
meio aquoso por eletrooxidacdo (SALAZAR et. al., 2016); o eletrodo DDB dopado com
nitrogénio que foi utilizado para verificar o seu desempenho para reducédo eletroquimica de
nitrobenzeno (ZHANG et. al., 2013), para verificar as propriedades termoelétricas deste
eletrodo comparando a proporcdo diamante e grafite presente em sua amostra (HAASE et al.,
2015), para fazer um estudo acerca do desempenho na detecgdo simultanea de Cd (1) e Pb (1)
por voltametria de onda quadrada (L1 et. al., 2016); o eletrodo DDB dopado com oxigénio que
foi utilizado no estudo da estrutura eletrénica do mesmo (ULLAH et. al., 2015), para o estudo
da estrutura e propriedades mecanicas de filmes finos de carbono com dopagem com oxigénio
(SAFAIE et al., 2016), para o estudo das propriedades Opticas destes eletrodos (SAFAIE,
ESHAGHI e BAKHSHI, 2016); e, o eletrodo DDB dopado com enxofre que foi utilizado para
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0 estudo do efeito da temperatura de crescimento em sua estrutura
(HONGLERTKONGSAKUL et al., 2013) e para estudo do tratamento de &gua (PERAZZOLO
et. al., 2016).

Essa classe de materiais vem sendo intensamente estudada pelo grupo LABEMAC
(Laboratorio de Eletroquimica de Materiais Carbonosos) desde 1991, pois devido apresentar
propriedades especificas possibilita sua exploracdo e seu uso em diversas aplicagcdes, como na
oxidacdo de compostos organicos e detec¢do de metais. Com isso, a resposta eletroquimica do
eletrodo DDB depende do nivel de dopagem dos filmes, o qual pode originar filmes com
propriedades eletrénicas que vao desde isolantes em baixas dopagens, para semicondutor ou até
mesmo comportamento semimetalico, em altos niveis de dopagem (AZEVEDO et al., 2013;
FIERRO, COMNINELLIS e EINAGA, 2013; BOGDANOWICZ et. al., 2013).

Com isso, para aplicacdo dos filmes diamante é necessario considerar que o
comportamento eletroquimico dos eletrodos de diamante, em geral, depende do nivel de
dopagem (AZEVEDO et. al., 2013). O diamante em seu estado natural é considerado um
semicondutor de banda larga (Eg = 5,5 eV) e oferece vantagens para aplicacdes eletrénicas em
condigBes ambientais extremas, tais como, alta temperatura, voltagem e radiagdo (MEDEIROS
etal., 2013).

A dopagem consiste na incorporacéo de atomos na rede cristalina do diamante e estes
podem atuar como receptores (dopagem tipo—p) ou doadores (dopagem tipo-n) de elétrons. A
dopagem tipo-p no diamante é relativamente mais facil de realizar e com uma eficiéncia maior
que a dopagem tipo-n, devido ao pequeno tamanho do atomo de boro (dopagem tipo-p), ele
pode ser incorporado na rede cristalina do diamante tanto por substituicdo, como nos
intersticios. Os processos de dopagem, principalmente com boro, tém alcancado bons
resultados, podendo ser realizado ap6s ou durante o processo de crescimento dos filmes de
diamante. Em termos de homogeneidade de dopagem, os melhores resultados, correspondentes
a qualidade do cristal e a reducdo da resistividade dos filmes, tém sido observados para filmes
de diamante, cuja dopagem tem sido realizada durante o processo de crescimento, ndo sendo
observada a mesma qualidade em filmes dopados ap6s o crescimento (BOGDANOWICZ et al.,
2013).

Além do efeito da dopagem para o eletrodo de DDB, 0 mesmo tem sido estudado devido
a sua baixa corrente de fundo e estabilidade eletroquimica comparada com outros eletrodos

anteriormente citados (HIPPAUF et al., 2014). A baixa corrente de fundo proveniente da
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cristalinidade e da superficie plana do eletrodo de DDB, permite que 0 mesmo ofereca uma alta
relacdo sinal/ruido quando utilizado como sensor eletroquimico em aplicagdes de
eletroandlises. Outra importante vantagem do eletrodo de DDB é o fato de 0 mesmo possuir
uma extensa janela de potencial de trabalho (até 3V), o que Ihe permite fazer a identificacédo de
reacOes redox em determinados potenciais que estariam fora do intervalo de trabalho de outros
eletrodos convencionais (MARTON et al, 2014). Além disso, apresentam baixos efeitos de
adsorcdo de moléculas organicas e baixa sensibilidade ao oxigénio dissolvido, possibilitando
uma melhor deteccao de metais pelo eletrodo DDB (FRANCA et. al., 2013).

A condutividade superficial do eletrodo DDB é influenciada por polarizaces anodicas
e/ou catddicas, mostrando-se sensivel a presenca de compostos inorganicos e organicos em
diferentes matrizes com concentracBes em nivel de tracos. Se por um lado o eletrodo é
constituido por terminacdes superficiais de hidrogénio (geradas por polarizagdes catddicas)
apresenta carater hidrofdbico, afinidade eletrénica negativa e alta condutividade, por outro, as
terminacOes superficiais em oxigénio (geradas por polarizacbes anddicas) possuem natureza
hidrofilica, apresenta afinidade eletronica positiva e tem baixa condutividade (PECKOVA et.
al., 2017).

A literatura aborda alguns trabalhos realizados com a finalidade de verificar a
sensibilidade, precisdo e poder de resolucdo do eletrodo DDB, evidenciando a potencialidade
do diamante como sensor eletroquimico. A utilizacdo deste eletrodo possibilitou a deteccdo de
diversos tipos de substancias, tais como: Deteccdo do ion Ni?* em meio acido (NEODO et al.,
2013); Determinacdo de Cu?*, Ph?*, Cd?" e Zn?* em amostras de mel (HONORIO et al., 2014);
Determinacdo de chumbo em amostras de dgua (ARANTES et al., 2014); Deteccdo de
dopamina e &cido ascorbico em amostras reais (QI et. al., 2016); Deteccdo de ions cupricos
para monitoramento da corrosdo marinha (NIE et. al., 2016); Determinacdo eletroquimica de
pterostilbene em meio surfactante catiénico (YIGIT et. al., 2016); Deteccio de &cido urico em
amostras reais (YU et. al., 2016)

Ainda sobre este eletrodo DDB, podemos destacar os estudos realizados pelo grupo
Catalise Quimica e Materiais, desenvolvido no Laborat6rio de Pesquisa em Quimica Inorgéanica
(LPQI) situado na Universidade Federal do Amazonas (UFAM), cujo grupo se destaca no
estudo da Eletroguimica/ Bioeletronica, onde esta associada ao desenvolvimento de
metodologias eletroanaliticas para a especiacdo das espécies metalicas presentes nas bacias

hidrogréficas do municipio de Manaus, envolvendo também o estudo, caracterizacdo
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morfolégica, estrutural e eletroquimica dos eletrodos de diamante dopados (DDB) utilizados
no desenvolvimento das referidas metodologias, assim como validagdo das técnicas
eletroanaliticas. O foco de um dos trabalhos deste grupo consistiu em analisar e avaliar estes
eletrodos por meio da deteccdo de cobre, ferro e zinco em aguas de igarapé (FERREIRA-
Dissertacdo, 2013); Determinacdo de sodio, ferro, zinco e cobre em etanol combustivel por
voltametria de redissolucdo anddica (PEREIRA-Dissertacdo, 2015); Estudo da técnica de
voltametria adsortiva de redissolugdo anddica, empregando o eletrodo DDB para deteccéo de
metais (FERREIRA-Dissertacédo, 2016).

3.3 Aplicacdes Eletroanaliticas dos Eletrodos de Diamante Dopados com Boro (DDB)

As caracteristicas dos eletrodos DDB se devem ao aprimoramento do método de
dopagem dos filmes de diamante, abrindo com este material uma ampla faixa de aplicacdes
eletroquimicas com estes filmes, ja que os mesmos possuem propriedades excelentes a serem
trabalhadas, como podemos citar a intensa aplicacdo para degradacao e oxidagdo de compostos
organicos (LEVENT, 2013; MARTINEZ-HUITLE et al., 2013; MIGLIORINI et. al., 2015;
MIGLIORINI et. al., 2016; BARRIOS et al., 2016).

Para trabalhos de deteccdo de metais, o eletrodo DDB € utilizado principalmente por
técnica de voltametria, onde se destaca neste campo de pesquisa a voltametria de redissolucédo
anodica (VRA) (FERREIRA, 2013; BRAGA et al., 2015; PEREIRA, 2015; FERREIRA et al.,
2016).

Injang et al. (2013), elaboraram um método para determinacdo silmutanea de Pb (11),
Cd (1) e Zn (Il) em ervas por voltametria de redissolucdo anddica com onda quadrada,
utilizando eletrodos de nanotubos de carbono. Foram encontrados limites de detec¢do 0,2 p g
Lt parao Pb (1), 0,8 p g L para Cd (I) e 11 ug L para o Zn (II).

Arantes et al. (2014), realizaram um estudo sobre a deteccdo de metais pesados,
utilizando eletrodos DDB, pela técnica de VRA. Foi analisada a influéncia das caracteristicas
morfoldgicas e o nivel de dopagem em filmes nanocristalinos e microcristalinos dopados com
boro, onde a resposta cinética foi associada ao nivel de dopagem do eletrodo e sua morfologia,
destacando que uma reducdo no tamanho do grdo pode aumentar a area eletroativa,
promovendo, assim, maior sensibilidade e seletividade na detec¢do. A analise visou a deteccao

de chumbo, realizada em tampéo de acetato de aménio a pH 4,5, variando-se a concentragédo de
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chumbo, na gama de 1 a 10 mg L™.Nesta analise, o melhor limite de deteccdo e
reprodutibilidade encontrado foram para os filmes de diamante nanocristalinos, dopados com
2000 mg L.

Braga et. al. (2015), avaliaram o eletrodo DDB como um material promissor para
aplicacdo na area ambiental, principalmente para deteccdo de metais pesados como cobre, ferro
e zinco. O eletrodo DDB foi caracterizado morfoldgica e estruturalmente por Microscopia
Eletronica de Varredura e por Espectroscopia de Espalhamento Raman. As condigdes
experimentais utilizadas neste trabalho levaram a producdo de filmes de diamante policristalino
dopados e caracterizados por boa aderéncia, com predominancia de carbono sp®. Estes filmes
DDB foram também caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica, apresentando

uma janela de potencial de aproximadamente 3 V.

Fierro et al. (2013), avaliaram a alta sensibilidade do eletrodo DDB na deteccio de Cr*.
O estudo foi baseado na reducéo eletroquimica do Cr®* para Cr3*, tendo uma curva de calibragio
de R=99, porém néo foi levado em consideracdo a influéncia da morfologia e estrutura dos
eletrodos. O limite de deteccdo ficou em torno de 3ppb e a reprodutibilidade mostrou um

excelente trabalho.

Entretanto, ndo foram encontrados na literatura trabalhos para determinagdo de metais
com a utilizacdo de diferentes condi¢des da forma do eletrodo DDB, fazendo a comparacgéo
entre os mesmos para saber qual eletrodo pode verificar a influéncia da morfologia e estrutura
para tais deteccdes de metais com o uso da Voltametria de Redissolucdo Anddica (VRA).
Assim, considerando as diversas aplicacdes desse eletrodo, principalmente no que diz respeito
a deteccdo de metais via métodos de redissolucdo, este trabalho realiou um estudo de
comparacéo de eletrodos DDB com o intuito de verificar a influéncia da estrutura e morfologia
dos mesmos na deteccdo de metais em solucdo aquosa e etanol, utilizando a voltametria de
redissolucdo anodica como andlise eletroquimica, visto que esta se caracteriza como uma

técnica bastante sensivel e promissora para este tipo de anélise.

3.4 Influéncia da Morfologia e Estrutura na resposta eletronica de eletrodos DDB

Atualmente, a literatura reporta sobre trabalhos relacionados a capacidade dos eletrodos
de DDB, destacando sua importancia na oxidacdo de organicos e deteccdo de metais, como
citado no tdpico anterior. No entanto, pouco se tem dito e relacionado com a morfologia e a
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estrutura dos eletrodos DDB. O comportamento eletroquimico dos eletrodos DDB dependem
fortemente de suas propriedades superficiais tais como tamanho de grdo, orientagédo

cristalogréafica e contetido sp? em contorno de gréo filme (BALDAN et al., 2013).

As propriedades superficiais que influenciam no tamanho dos grdos de diamante do
eletrodo de DDB € um tema de grande interesse na comunidade cientifica. S0 esperadas
propriedades destes sistemas para reter caracteristicas singulares em matéria de filmes de
diamante policristalino, principalmente quando se refere as diferengas entre um eletrodo
microcristalino e nanocristalino (AZEVEDO et. al., 2013).

A primeira referéncia relativa a estes materiais como "nanocristalinos" foi apresentado
no Workshop sobre Filmes de Diamante Finos em 1990 (ONG et al., 1990). Em 1994, Gruen e
colaboradores relataram que o crescimento de filmes "de gréo fino" ou diamante nanocristalino
dopado com boro (Boron Doped Nanocrystalline Diamond - DNDB) foi obtido por Chemical
Vapor Deposition (CVD) sob condig¢des de carbono com alta concentracdo de argonio e baixa
concentracdo de hidrogénio (GRUEN et al., 1994). E, em 1999, este novo material foi revisto

sob o rétulo de "Filmes Diamantes nanocristalinos” (GRUEN, 1999).

Segundo a literatura, os eletrodos de diamante nanocristalino promovem uma melhoria
da sensibilidade analitica e seletividade dos filmes em comparacdo com os eletrodos de
diamante microcristalino, isto é devido a area eletroativa que sofre redu¢do do tamanho do grédo
de diamante do micro para o0 nano (AZEVEDO et. al., 2013). Considerando as caracteristicas
eletroquimicas de sensores baseado em DNDB, varios estudos tém relatado resultados
promissores para estes eletrodos como resposta rapida, baixo limite de deteccdo, alta
estabilidade, e excelente precisao de resposta (WANG, 2013; ZHOU et al., 2013; AZEVEDO
etal., 2013). Além disso, filmes nanocristalinos proporcionam uma melhor atividade catalitica,

diminuindo o sobrepotencial de certas reacdes de oxidacdo-reducdo (ARANTES et al., 2014).

Quando o tamanho da estrutura € diminuido, a razdo superficie/volume aumenta
consideravelmente e os fendbmenos de superficie predominam sobre a quimica e fisica do
material (AZEVEDO et. al., 2013). Assim, existem algumas propriedades especificas para 0s
filmes de DNDB que os diferenciam do microcristalino. Na Tabela 01 s&o apresentadas algumas
das diferengas entre DNDB e do diamante dopado com boro microcristalino (Boron Doped
Microcrystalline Diamond - DMDB).
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Tabela 01: Comparacao de algumas propriedades do DNDB e DMDB (adaptado de AZEVEDO et. al.,
2013).

PROPRIEDADES DNDB DMDB
Extensdo da janela de potencial 25a30V 30a35V
Condutividade Dopado e ndo dopado Dopado
Rugosidade Baixa Alta
Area de superficie eficaz Alta Baixa

Conforme mostrado pela Tabela 01, existem caracteristicas importantes de materiais
cristalinos que precisam ser bem compreendidas, a fim de melhorar a sua eficiéncia de aplicacédo
em uma ampla gama de areas como mecénica, biomedicina e eletroquimica. Alguns estudos
encontrados na literatura tém demonstrado a importancia de eletrodos nanocristalinos de

diamante dopado com boro.

Peckova et al. (2017), estudaram a relacdo entre a morfologia do filme, a condutividade
e o nivel de dopagem com boro. Eles sugeriram que a producao de elétrodos com rugosidade e

condutividade controladas podem ser considerados excelentes para aplicacdes eletroquimicas.

Migliorini et. al. (2014), apresentam a producao e a caracterizacdo de filmes de diamante
dopado com boro (DDB) depositados em titanio (Ti) (BDD / Ti) com diferentes teores de sp?.
A eletrooxidacdo do corante Reactive Orange 16 (RO16) é estudada sistematicamente
considerando a influéncia das ligacdes sp?. Os resultados para as degradacdes eletroquimicas
dos corantes foram investigados por técnicas espectroscopicas de analise UV / VIS, Carbono
Organico Total (TOC) e Cromatografia Liquida de Alto Desempenho (HPLC). O eletrodo DDB
com a menor porcentagem de CHs apresentou a melhor eficiéncia para a reducdo da
aromaticidade, reducdo da cor da solucdo e na analise do TOC. Este desempenho foi associado
a sua melhor pureza de diamante. Este estudo também demonstrou que existe um compromisso

entre a condutividade dos filmes e 0 aumento do tipo sp? das ligaces na estrutura do filme.

Souza et. al. (2013), estudaram a transicdo do diamante dopado com boro ultra-
nanocristalino para filmes de diamante nanocristalino, demonstrando que a estrutura do
eletrodo depende da adicdo de boro dopante para o crescimento da mistura de gas. A
morfologia, rugosidade e estrutura destes filmes tém propriedades marcadamente diferentes,
que foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), mostrando a transicdo
do crescimento ultra-nanocristalino (processo de renucleacdo) para uma estrutura em coluna de
peliculas nanocristalinas. Os valores de densidade, avaliados por espectros de Raman e por

analise de plotagem de Mott-Schottky, variaram de 1020 a 1021 B cm™ & medida que o nivel
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de dopagem aumentava. O tamanho de grdo e a intensidade relativa dos picos (111)/(220) s&o
obtidos a partir dos padrBes de difrac¢do de raios X (XRD) dos filmes. O tamanho médio de
gréo dos diamantes aumentou de 10 para 35 nm para filmes com 2 000 e 30 000 ppm B/C,
respectivamente, na solucdo de borbulhador de metanol. A orientacdo preferencial também

mudou, de (220) para (111), @ medida que aumentava o nivel de dopagem do boro.

Os eletrodos nanocristalinos possuem uma morfologia com gréos que tendem a formar
aglomerados. Estes aglomerados tém aproximadamente 1,5 mm de diametro, com gréos
menores de 30 nm. Filmes de DNDB com aglomerados cultivadas em um substrato de titanio,
também foram relatados por Souza et al (2013). Eles observaram uma couve-flor ou formacéo
de diamante em forma de bola, os chamados ballas diamante. Eles discutiram que ballas
diamante é quase o diamante com microestrutura fortemente entrelacada e que cresce na
transicdo de diamante facetado ao grafite. Os eletrodos DNDB exibem uma linha mais larga
devido a um tamanho de grdo menor e uma fragio mais elevada de ligacdes sp? em comparacio
com o microcristalino. E importante salientar que o tamanho cristalino é calculado a partir da
linha de alargamento dos picos de raio x que podem ser fortemente afetados pela densidade
cristalina, utilizando técnicas eletroanaliticas (INAM e BILGIN, 2013).

As técnicas eletroanaliticas sdo utilizadas para determinar diversos analitos em
guantidades muito pequenas, que geralmente sdo determinados por técnicas espectroscopicas e
cromatograficas. Com isso, a eletroanalitica vem por meio das técnicas voltamétricas dar uma
nova alternativa de deteccdo para estes analitos, se destacando em medicdes eletrocinéticas e
analiticas (OLIVEIRA et. al., 2013; ARANTES et. al., 2014).

3.5 Técnicas Voltamétricas

A voltametria é uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fenbmenos que ocorrem
na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solugéo adjacente a
essa superficie (PACHECO et al., 2013), nas quais as informagdes sobre o analito se baseiam
na medicdo da corrente resultante de uma oxidagédo ou reducdo na superficie deste eletrodo de
trabalho ou eletrodo indicador, durante a aplicacdo de uma diferenca de potencial na célula
eletroquimica (SKOOG, HOLLER e WEST, 2014).

As técnicas voltametricas sdo classificadas como dindmicas, pois a cela eletroquimica é

operada na presenca de corrente elétrica que, por sua vez, € medida em fungéo da aplicacao
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controlada de um potencial. Assim, nessa técnica, as informac6es sobre o analito s&o obtidas
por meio da medigdo da magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho
e o0 eletrodo auxiliar ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia (PACHECO et al, 2013).

Esta técnica eletroanalitica tém sido utilizada amplamente em diversas areas de
conhecimento como na medicina (GUGOASA et al., 2015; HARUN et. al., 2015; ARAGO et.
al., 2016), bioquimica (MANCERA, GARCIA-LOPEZ ¢ HERNANDEZ-LOPEZ, 2015;
FERRAZ, 2016; MENG et. al., 2016), biologia molecular (SUWATCHARA et. al., 2013; LIU
et al., 2015; BIANI e ZANELLO, 2016), quimica ambiental (SANDER, HOFSTETTER e
GORSKI, 2015; DUERANINGA et. al., 2016; IZADYAR, AMOODY e ARACHCHIGE,
2016) e fisico-quimica (EIBAND et. al., 2014; TARUSHI et al., 2015; GULABOSKI et. al.,
2016), ja que a mesma possui uma certa seletividade e especificidade nas determinacdes, uma
grande sensibilidade e baixos limites de deteccdo. Além disso, essa técnica possui algumas
vantagens frente as técnicas tradicionais (técnicas espectroscopicas e cromatogréaficas), como:
possibilidade, na maioria das vezes, de andlise direta da amostra, sem a necessidade de etapa
de separacdo ou pré-tratamento; a analise direta de materiais coloridos ou com particulas sélidas
dispersas, diferente das técnicas espectroscopicas e métodos opticos que, maioria das vezes,
requerem separacOes preliminares; curto tempo na realizacdo das analises e baixo custo da
instrumentacdo (SHRIVASTAVA, SHARMA e SONI, 2013).

Os métodos voltamétricos variam de acordo com as etapas utilizadas antes ou durante a
medida do sinal, tais como a pré-concentracdo de analito (proveniente da capacidade do analito
em reagir ou adsorver com o material do eletrodo de trabalho) ou direcdo ou inversdo da direcédo
da varredura de potencial. Este método depende da medida de corrente em funcdo do potencial
aplicado, onde empregam condicGes que favorecem a polarizacdo do eletrodo de trabalho.
Geralmente, para aumentar a polarizagéo, os eletrodos de trabalho utilizados na voltametria séo
relativamente pequenos. Com isso, a escolha da técnica voltamétrica a ser utilizada esta
relacionada com o tipo e a qualidade de informacdo quantitativa e qualitativa que se quer obter
a respeito do analito ou do processo que envolve a interagdo entre o analito e o eletrodo de
trabalho (PACHECO et al., 2013).

Dentre as técnicas voltamétricas mais aplicadas em estudos eletroquimicos e

desenvolvimento de métodos eletroanaliticos, destacam-se a Voltametria Ciclica (VC), a
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Voltametria de Onda Quadrada e os Métodos de Redissolucdao (Voltametria de Redissolugéo
Anddica — VRA e Voltametria de Redissolucdo Catodica — VRC).

3.5.1 Voltametria Ciclica (VC)

A VC é a técnica mais utilizada para a aquisicdo de informagdes qualitativas sobre as
reacOes eletroquimicas, sendo que os resultados gerados sdo capazes de fornecer rapidamente
informacBes importantes sobre a termodindmica dos processos redox, a cinetica das reacdes de
transferéncia eletronica, e um conjunto de reacdes quimicas ou processos de adsor¢do. Em
estudo eletroanaliticos a voltametria ciclica € muitas vezes a primeira experiéncia realizada,
pois esta técnica oferece uma localizacdo rapida dos potenciais redox das espécies eletroativas

e uma avaliacdo do efeito sobre o processo redox (WANG, 2013).

Em um experimento voltamétrico, inicia-se a aplicacdo do potencial em um valor no
qual nenhuma reducdo ocorre. Com a variacdo de potencial para regides mais negativas
(catddica) ocorre a reducao do composto em solucao, gerando um pico de corrente proporcional
a concentracdo deste composto. Quando o potencial ja tiver atingido um valor no qual nenhuma
reacdo ocorre, o potencial é varrido no sentido inverso até o valor inicial. Com isso, gera um
ciclo inteiro na forma de onda triangular de potencial, onde é observada a varredura direta e a
varredura reversa com a mesma velocidade (PACHECO et al., 2013), como mostra a Figura
01:

Fina = Ciclo 1 e

.g Sentido
5 inverso
2 q \d
A Sentido
direto
Einicial

Tempo
Figura 01: Curva da onda de potencial triangular vs o tempo (adaptado de SKOOG et al., 2014)
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Os potenciais nos quais ocorre a reversdo sdo chamados potenciais de inversdo. O

intervalo de potenciais de inversao escolhido para um dado experimento é aquele no qual ocorre

a oxidacéo ou a reducdo controlada por difusdo de um ou mais analitos. A direcdo da varredura

inicial pode ser tanto negativa como positiva, dependendo da composicdo da amostra (SKOOG
et. al., 2014).

Dependendo da informacdo requerida, pode ser utilizado um ciclo Gnico ou mdultiplos

ciclos. Durante a varredura de potencial, o potenciostato mede a corrente resultante do potencial

aplicado, construindo um voltamograma. O voltamograma é a corrente versus o potencial como

mostra a Figura 02. Na pratica utilizam-se velocidades de varredura (v) que variam desde 10
mV/s até 10 kV/s, sendo mais comum trabalhar entre 20 e 200 mV/s (TICIANELLI e
GONZALEZ, 1998; WANG, 2013; SHRIVASTAVA, SHARMA e SONI, 2013).
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Figura 02: Voltamograma ciclico para uma solucéo de KsFe(CN)s 1 mmol. L e KCI 1 mol L vs.
Ag/AgCI (FERREIRA, 2013).

No voltamograma acima estdo assinalados os parametros cinéticos que serdo usados

para a avaliacdo da reversibilidade dos eletrodos. Séo eles: os potenciais de pico catédico (Epc)
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e potenciais de pico anddico (Epa) e as correntes de pico catddico (Ipc) e corrente de pico
anodico (Ipa).

Nos voltamogramas experimentais, um dos testes de reversibilidade do sistema consiste

na elaboragdo de um gréfico de Ip em funcéo de v

expressa pela equacdo de Randles-Sevcik (PACHECO et al., 2013)

, Que consiste na corrente de pico catddico

Ip=2,69.10° n¥2 ADo'/2 Co*v1/2 (equacéo 1)

Sendo que n é o nimero de elétrons envolvidos no processo, A € a area do eletrodo
(cm?), Do é o coeficiente de difusdo (cm? s™), C, € a concentragéo da espécie em solugdo (mol

cm®) e v é a velocidade de varredura (V s?).

Este teste de reversibilidade deve ser linear e passar pela origem, ou alternativamente
resultar numa relacéo (Ip/v?) constante. Se esta condicéo for satisfeita, outros critérios devem
ser testados para confirmar a reversibilidade do processo, como a razdo da corrente de pico
anodico e catodico igual a unidade e independente de v e a ndo variacdo do potencial de pico
com a velocidade de varredura de potencial (WANG, 2013; AGOSTINHO et. al., 2014), como

mostrado pela Figura 03 (ii)

™ redugcdo
Eee (i)
D

Daidacho
. )
[iv]

Figura 03: Voltamograma ciclico esquematico para um processo redox de um sistema reversivel (ii),
quase reversivel (iii) e irreversivel (iv) (adaptado de BRETT e BRETT, 1998).
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Os processos quase reversiveis (Figura 03 iii) ocorrem quando a velocidade relativa de
transferéncia de elétron com respeito aquela do transporte de massa € insuficiente para manter
o0 equilibrio das espécies na superficie do eletrodo. Na regido de quase reversibilidade, a
corrente observada tera contribuicdo de ambas as reacGes. Como consequéncia, 0S processos
serdo reversiveis, para baixas velocidades de varredura, e irreversiveis, para altas velocidades
de varredura (WANG, 2013; PACHECO et. al., 2013).

Os processos irreversiveis (Figura 03 iv) demonstram que a velocidade de transferéncia
de carga é lenta quando comparada com a velocidade de varredura, deste modo, as
concentracdes das espécies oxidadas e reduzidas ndo serdo mais funcdo apenas do potencial.
Os critérios de irreversibilidade de um sistema sdo auséncia de pico na varredura reversa de
potencial e Ip é proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura (PACHECO et al.,
2013; PECKOVA et. al., 2017).

Do ponto de vista mecanistico, a VC representa uma das principais técnicas nao
espectrométricas empregadas inclusive por ndo eletroguimicos, especialmente devido a sua
facilidade de aplicacdo e interpretacdo, onde permitem obter, principalmente, informacdes
acerca da reversibilidade ou irreversibilidade do processo de transferéncia de elétrons e da
presenca de reacdes quimicas acopladas (SOPHA et al., 2013; PACHECO et al., 2013).

3.5.2 Voltametria de Onda Quadrada (VOQ)

A VOQ foi observada em 1953, quando alguns colaboradores e Barker estudavam uma
maneira de compensar a corrente capacitiva residual obtida em analises polarogréaficas, porém,
foi apenas nos anos 80, que estudos realizados por Osteryoung puderam incorpora-la aos
polarégrafos, tendo como principal destaque a sua forma de varredura rapida (BRET e BRET,
1998; PACHECO et. al., 2013).

E uma das técnicas de pulso mais rapidas e sensiveis entre todas as outras técnicas de
pulso. Os limites de deteccdo obtidos com sua utilizacdo podem ser comparados aos obtidos
pelas técnicas cromatograficas e espectroscopicas. Além disso, a analise dos parametros
caracteristicos desta técnica também possibilita a avaliacdo cinética e mecanistica do processo
eletrodico em estudo (SKOOG et al., 2014; SOUZA et al., 2014).
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Ainda segundo Souza et al (2014), pode-se destacar outras importantes vantagens da
VOQ, como: Auséncia da interferéncia proveniente da corrente capacitiva melhorando a
resolucdo dos dados experimentais, a sensibilidade analitica e, ainda, possibilitando a realizacéo
das analises em altas velocidades de varredura; e, a analise de componentes de corrente direta
e reversa possibilita a obtencdo de dados mecanisticos semelhantes aqueles obtidos por
voltametria ciclica, porém com maior sensibilidade, devido a minimizagdo das correntes

capacitivas.

A forma de aplicagdo do potencial nesta técnica é mostrada na Figura 04:

degrau de potencial ~ & -y (”)
periodo de
aplicacao

T I Al=I(1) - I2)

(i)

corrente
\ sentido direto
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t sentido inverso

E A
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Figura 04: Representacdo esquematica da Voltametria de Onda Quadrada (VOQ) (PACHECO et al.,
2013).

Na VOQ, uma onda quadrada simétrica de amplitude AE, sobreposta a uma rampa de
potencial na forma de escada caracterizada pela amplitude AEs, largura a e periodo t € aplicada
ao eletrodo de trabalho (SCHOLZ, 2013), como representado pela Figura 04 (i). A corrente €
amostrada duas vezes, uma ao final do pulso direto, quando a direcdo do pulso € igual a diregcéo
da varredura, e outro ao final do pulso reverso, onde a diregdo do pulso é contréria a dire¢do da

varredura.

O voltamograma resultante consiste da diferenca entre estas duas correntes versus a
rampa de potencial aplicado. Na Figura 04 (ii) esta também representado o pico de corrente
resultante da voltametria de onda quadrada, onde o pico é caracterizado por um potencial E12
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e largura W12. Normalmente os voltamogramas de onda quadrada s&o demonstrados apenas
com a corrente resultante a qual é diretamente proporcional a concentragdo do analito. Os
limites de detecgéo para a voltametria de onda quadrada so relatados como entre 1077 e 108
mol L (SKOOG et.al., 2014).

A voltametria de onda quadrada tem sido amplamente utilizada, uma vez que tem a
vantagem da eliminacdo de pré-tratamentos de amostras e rapidez na anélise. A sensibilidade
desta técnica é comparavel com aquela proveniente da voltametria de pulso diferencial. As
frequéncias da VOQ de 1 a 100 ciclos de onda quadrada por segundo permitem o uso de
velocidades de varredura de potenciais extremamente rapidas. Enquanto na voltametria de
pulso diferencial a velocidade de varredura varia de 1 a 10 mV s, na voltametria de onda
quadrada varia de 100 a 1000 mV s, isto diminui o tempo de analise de cerca de 3 a 5 minutos
para poucos segundos (3 a 10 segundos) sem haver perda da resolucéo dos picos (PACHECO
etal., 2013).

Verificam-se pesquisas utilizando esta técnica para andlise de herbicidas (MHAMMEDI
et. al., 2014) analise de compostos farmacoldgicos (HATHOOT et al., 2013), no controle de
qualidade de produtos farmacéuticos e em alimentos (HATHOOT et al., 2013). Além dos
compostos citados a VOQ tem se mostrado conveniente em andlises de metais, como
determinacéo silmutanea de Pb (11), Cd (1) e Zn (I1) em ervas (INJANG et al., 2013), analise
de chumbo em tecidos vivos (LY et al., 2013), analise de chumbo, cobre e cAddmio em amostras
de etanol (TORMIN et al., 2014), determinagdo simultanea de Zn*?, Cu*?, Pb*2 e Cd*™? em
gasolina (TRINDADE et al., 2013), deteccdo de chumbo e cddmio em alimentos (LI et al.,
2016).

Os testes de diagndsticos da VOQ sdo baseados na dependéncia do potencial de pico em
funcdo do estudo da variacdo da frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial e permitem
obter, principalmente, informaces a cerca da reversibilidade e irreversibilidade do processo de
transferéncia de elétrons. Isto implica em alcancar uma maior sensibilidade e consequentemente

menores limites de detec¢do com a utilizagéo desta técnica (PACHECO et al., 2013).

3.5.3 Voltametria de Redissolucéo

Na voltametria de redissolucdo, uma reacdo eletroquimica entre o analito e o eletrodo

de trabalho deve ocorrer antes da varredura e aquisicao de sinal iniciar. Devido a essa reacéo,
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o0 analito pode ser pré-concentrado no eletrodo de trabalho. Como consequéncia, um aumento
da magnitude da corrente medida é obtido, com diminuicdo significativa dos limites de deteccéao
alcancados para estas espécies quimicas (PACHECO et al., 2013).

A voltametria de redissolucdo é uma técnica eletroquimica bastante importante na
analise de metais-traco. O termo redissolucéo significa que, durante a determinacéo, o produto
de pré-concentracdo é redissolvido na solucdo inicial a partir do eletrodo de trabalho, por meio
de uma varredura de potencial, registrando-se um pico de corrente que € proporcional a
concentracdo da espécie (SCHOLZ, 2013). Esta etapa é seguida por uma etapa de repouso e
uma de determinacdo, sendo que esta Ultima consiste na redissolucdo de volta a solucdo da
espécie anteriormente eletrodepositada. As técnicas mais utilizadas na etapa de determinacao

séo a voltametria de pulso diferencial e a voltametria de onda quadrada (RIBEIRO, 2013).

Apos a etapa de pré-concentragdo, € feita uma varredura de potencial no qual o analito
é redissolvido para a solucdo. A analise voltamétrica por redissolucdo possui duas variantes, a
catddica e a anddica, a voltametria de redissolu¢do anodica (VRA) é mais utilizada para a
analise de ions metalicos através da deposicdo catddica (CHEN et al., 2013; LI et al., 2016),

como mostra a Figura 05.

@ Acumulacao Redissolucao

redissolucao anadica

E acumulacao

redissoluc o catodica

tempo de acumulacao tempo

Figura 05: Voltametria de redissolucdo anddica e catédica (PACHECO et al., 2013).

A voltametria de redissolucdo catddica (VRC) é utilizada para determinar uma grande
variedade de compostos organicos e inorganicos. Nesta voltametria, aplica-se um potencial
relativamente positivo ao eletrodo de trabalho na presenca do analito, e este ira reagir com o
eletrodo, formando um sal insoluvel sobre o eletrodo (SILVA et al., 2013; SOPHA et al., 2013).
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3.6 Validacéo

A validacdo € um processo de averiguacdo da performance de um método, com o intuito
de avaliar se este apresenta uma performance adequada para as condi¢cdes nas quais sera
aplicado. O processo de validacdo deve ser realizado sempre que um procedimento analitico é
proposto ou desenvolvido. A validacdo de um método estabelece, por estudos sistematicos
realizados em laboratério, que o método atenda ao seu proposito e as normas impostas por
orgdos de fiscalizagdo nacionais e internacionais (FERRAZ, 2016). Desta forma, o processo de
validacdo visa, primeiramente, controlar ou amenizar os fatores que possam causar impreciséo
nas medidas garantindo que os resultados da analise apresentem um nivel aceitavel de incerteza
(GRANA, 2014); segundo, comprovar a eficiéncia do método desenvolvido demonstrando, via
documento, que o propdsito a que se aplica, de fato, atende os requisitos pretendidos para a
finalidade desejada (SANTOS et al., 2014); e, em terceiro lugar, com isto evitar que métodos

inadequados para o fim previsto sejam acreditados (SANTOS et al., 2014).

A validacdo de métodos analiticos, além de ser necessaria a confiabilidade dos
resultados na implementacdo do sistema de qualidade, é justificada por razdes legais, técnicas
e comerciais, apesar de ndo existir uma norma especifica estabelecida nacional e
internacionalmente. Orgdos como o INMETRO fornecem diretrizes e recomendacdes para a
execucdo do procedimento de validacdo, requisito fundamental para o progresso de

demonstracdo de competéncia técnica (MIRANDA et. al., 2015).

A validacdo pode ser atestada através da determinacdo de parametros conhecidos como
figuras de mérito, que, dependendo de onde o método seré aplicado, do seu propdsito e/ou do
6rgdo de fiscalizacdo a que estaréa sujeito, o0 numero de figuras de mérito ou nivel que deve ser
atingido em cada uma delas, pode variar (BENBRAHIM et. al., 2016; INMETRO, 2016).

3.6.1 Figuras de Meérito
3.6.1.1 Seletividade

Seletividade de um método refere-se a capacidade deste em distinguir um determinado
analito presente em uma matriz complexa, sem interferéncia de outros componentes da mistura
(FERRAZ, 2016).
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Experimentos para avaliagdo da seletividade descritos na literatura sobre validagéo de
métodos analiticos envolvem ensaios com padrdes ou materiais de referéncia, amostras com e
sem o analito, além da avaliacdo da capacidade de identificacdo do analito de interesse na
presenca de interferentes. Quando o método desenvolvido consegue produzir resposta para

diversos analitos, distinguindo-os entre si, € chamado seletivo (INMETRO, 2016).

Para o tratamento estatistico da seletividade o teste F (Snedecor), que avalia a
homogeneidade da variancia, e o teste t (Student), que faz comparagéo entre medias podem ser
usados e para tal devem-se dividir as amostras em dois grupos com concentragdes iguais de
analitos, mas somente um grupo devera conter a matriz, sendo que o numero de amostras deve
ser maior ou igual a sete para que modelo estatistico seja adequado e, para que a matriz ndo
exerca efeito significativo e cause interferéncia na detec¢do do método, em ambos os testes 0s
valores calculados devem ser menores que os valores tabelados (INMETRO, 2016).

Se a seletividade ndo for assegurada, a linearidade, a tendéncia e a precisdo estardo

seriamente comprometidas.

3.6.1.2 Faixa de Trabalho e Faixa Linear de trabalho

Faixa de trabalho corresponde a faixa de concentracdo do analito no qual o método
analitico pode ser aplicado. Essa faixa de concentracdo apresenta limites inferiores e superiores.
O limite inferior é delimitado pelos valores dos limites de deteccdo e limite de quantificacéo,
enquanto o limite superior depende do sistema de resposta do equipamento de medigdo. A
resposta do sinal deve ter uma relacdo linear com a concentracdo do analito de interesse e é
obtido a partir de uma faixa de resposta linear que por sua vez esta inserida dentro da faixa de
trabalho. A faixa de resposta linear € definida como a faixa de concentracdes na qual a
sensibilidade pode ser considerada constante e € normalmente expressa nas mesmas unidades
do resultado obtido pelo método analitico, sendo possivel a determinagdo com preciséo,
exatiddo e linearidade aceitaveis quando aplicado a amostras contendo analito nos extremos da
faixa e dentro da mesma. (INMETRO, 2016; ROCHA, 2017).
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3.6.1.3 Linearidade e Sensibilidade

Linearidade é a capacidade de uma metodologia analitica em demonstrar que 0s
resultados obtidos s&o diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro
de um intervalo especificado (SKOOG, HOLLER e WEST, 2014; INMETRO, 2016), sendo
obtida por padronizacao interna ou externa. E determinada pela analise de uma série de solugdes
calibradoras cujas diferentes concentracfes abrangem toda a faixa de concentracdo desejada
afim de se conseguir expressar a correlagao entre o sinal medido e a concentragéo da substancia
a ser quantificada (MIRANDA et. al., 2015; ROCHA, 2017). Tal correlagdo é obtida
empiricamente, por meio de regressao linear através do método dos minimos quadrados, cujo
foco é determinar os coeficientes da equacao da reta que permite construir a curva analitica ou
curva de calibracdo que, por conseguinte, nos possibilita gerar o recurso grafico com o qual é
possivel verificar a existéncia ou ndo da linearidade (XIAO et. al., 2016). A formula matemética

que relaciona as duas variaveis, concentracao versus resposta é a equacao da reta:
y=ax+h (equacdo 2)
Em que:
y: resposta medida (absorvancia, altura ou area do pico, etc)
X: concentracdo do analito
a: inclinagéo da curva de calibracéo (ou coeficiente angular correspondente a sensibilidade)
b: intersec¢do com o eixo y, quando x = 0 (ou coeficiente linear)

A linearidade pode ser determinada através dos resultados de regressdo linear de uma
curva analitica, sendo que um valor maior que 0,90 é requerido (INMETRO, 2016). Além disso,
a curva deve conter, no minimo, seis ou mais valores de concentracdo do padréo, os quais devem
ser distribuidos proximos a concentracdo de teste. Dependendo da amostra, a faixa de
concentracdes deve compreender de 0 a 150% da concentragdo teorica do teste, ou de 50 a
150%. As andlises devem ocorrer pelo menos em duplicata, preferencialmente em triplicata
(ALBANO et. al., 2015).

Além disso, variacdo da resposta em funcdo da concentracdo do analito € demonstrada
por meio da sensibilidade que esta relacionada a capacidade de distingdo entre duas

concentragfes com pequenas diferencas, e ao coeficiente angular da curva analitica (inclinacao
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da curva de regressao linear de calibracdo) (RIVIER et. al., 2014; RYU et. al., 2016). A
sensibilidade é determinada simultaneamente aos testes de linearidade e depende da natureza

do analito e da técnica de deteccdo utilizada sendo expressa de acordo com a equacgdo 3

(INMETRO, 20186).

dx
dc

Em que,
S = sensibilidade
dx = € a variacdo da resposta

dc = é a variacdo da concentracao

(equacéo 3)

A sensibilidade ndo é considerada como um parametro de validacdo por alguns 6rgdos

reguladores por estar ligada a calibracdo do equipamento o que implica em variacdo de

equipamento para equipamento ndo sendo por isso muito Gtil na validacdo. No entanto, pode
ser usado nos procedimentos de garantia de qualidade (XIAO et. al., 2016; ROCHA, 2017;

ARCARI et. al., 2017).

3.6.1.4 Precisao

Precisdo é um termo geral para avaliar a dispersdo de resultados entre ensaios

independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em

condicdes definidas, sendo geralmente expressa como estimativa do desvio padrdo (S) ou

desvio padrdo relativo (DPR), também conhecido como coeficiente de variacdo (%CV)

(SKOOG, HOLLER e WEST, 2014; INMETRO, 2016).

Desvio padréo (equacéo 4): Coeficiente de Variacgdo (equacéo 5):
Xi—X)?2 )
§= [HXEX %CV =3 100
n-1 X
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Em que:

S: desvio padréo

Xi: valor individual de uma medicéo

X : média aritmética de um pequeno nimero de determinacgdes
n: numero de medicoes

A precisdo em validacdo de métodos é considerada em trés niveis diferentes: precisao
intermedidria, repetitividade e reprodutibilidade (INMETRO, 2016).

a) Repetitividade

Repetitividade é o grau de concordancia entre os resultados de medigdes sucessivas de
um mesmo mensurando, efetuadas sob as mesmas condi¢des de medicdo, chamadas de
condigcdes de repetitividade, ou seja: mesmo procedimento, mesmo observador, mesmo
instrumento sob a mesma condicdo, mesmo local e repeticdes em curto espaco de tempo
(INMETRO, 2016). O INMETRO (2016) recomenda sete ou mais repeticdes.

E importante lembrar que a repetitividade ndo deve ser confundida com precisdo
instrumental, que é a medida sequencial da mesma amostra (geralmente 10 repeticdes), seguida
pela area ou altura do pico e determinacdo da estimativa do desvio padrao relativo (ALBANO
et. al., 2015).

b) Precisdo intermediaria

A precisao intermediaria refere-se a precisao avaliada sobre a mesma amostra, amostras
idénticas ou padrdes, utilizando 0 mesmo método, no mesmo laboratorio ou em laboratdrios
diferentes, mas definindo exatamente quais condi¢cdes devem variar, como por exemplo:
diferentes analistas, diferentes equipamentos e diferentes tempos (INMETRO, 2016), sendo
que a obtencdo, anélise e expressao dos resultados podem ser feitas da mesma forma que para
a repetitividade (ALBANO et. al., 2015).
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c) Reprodutibilidade

A reprodutibilidade refere-se aos resultados obtidos em estudos de colaboragéo entre
laboratérios e deve ser realizada em casos em que a padronizacdo de procedimentos analiticos
deva ser incluida em, por exemplo, compéndios e farmacopeias (ALBANO et. al., 2015), sendo

que estes dados ndo sdo necessarios para a concessao de registro (MIRANDA et. al., 2015).

3.6.1.5 Limite de deteccdo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

De acordo com a IUPAC, o limite de deteccdo, LD, expresso em unidades de
concentracdo, € derivado da menor medida observada que pode ser distinguida do ruido de
fundo de forma confiavel. Ja o limite de quantificacdo, LQ, é o valor limite que define o quanto
de uma amostra pode ser detectada e quantificada com elevada precisdo estatistica, sendo este
valor obtido acima do LD.

Desta forma, entende-se por LQ a concentracdo de analito minima que pode ser
detectada quantitativamente com erro menor que 5% (P=95%) (SKOOG, HOLLER e WEST,

2014). Assim, a sensibilidade da metodologia foi verificada pelo céalculo do LD e LQ.

3.6.1.6 Exatidao

Também chamada de Tendéncia, ou Recuperacdo, a exatiddo do método é definida
como sendo a concordancia entre o resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito como
convencionalmente verdadeiro. A exatidao quando aplicada a uma série de resultados de ensaio
implica numa combinacdo de componentes de erros aleatorios e sistematicos — tendéncia — a
qual é importante no estabelecimento da rastreabilidade aos padrdes reconhecidos, podendo ser
expressa como recuperacdo analitica (valor observado/valor esperado). Os processos
normalmente utilizados para avaliar a exatidao de um metodo séo, dentre outros, o uso de
materiais de referéncia, participacdo em comparacdes de métodos e a realizacdo de ensaios de
recuperacao (INMETRO, 2016).

O uso de materiais de referéncia, segundo Miranda et.al. (2015), estdo sempre
acompanhados de um certificado que possui o valor de concentracdo de uma dada substancia

ou outra grandeza para cada parametro e uma incerteza associada. Sdo fornecidos por
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organismos reconhecidos e confiaveis. Os valores obtidos pelo laboratério (a média e a
estimativa do desvio padrdo de uma série de replicatas) da mesma amostra padrdo devem ser
comparados com os valores certificados do material de referéncia, para verificar a exatiddo do

método;

A participacdo em comparagdes de métodos, segundo Ferraz (2016), é a avaliacdo do
grau de exatiddo de uma nova metodologia, consistindo na verificagdo da semelhanga entre
resultados obtidos empregando-se o método em desenvolvimento e os resultados conseguidos

através de um método de referéncia.

E, a realizacdo de ensaios de recuperacdo, segundo Albano et. al. (2015), é definida
como a proporc¢do da quantidade da substancia de interesse, presente ou adicionada na porcao
analitica do material teste, que é extraida e passivel de ser quantificada. Os ensaios de
recuperacdo podem ser realizados fazendo a adicéo de um padrdo da substancia de interesse a
amostra (fortificacdo, incorporagdo, dopagem, enriquecimento, termos provenientes do inglés
“spiking”), adicdo de uma versdo da substincia de interesse modificada isotopicamente ou
ainda a adicdo de uma substancia quimicamente diferente do analito, mas representativo do seu
comportamento (padréo interno) (MIRANDA et. al., 2015).

A partir dos métodos utilizados para avaliar a exatiddo, citados acima, podemos obter a
férmula para o célculo da tendéncia, dada a seguir (INMETRO, 2016):

Tendéncia = [(VALOR MEDIDO-VALOR TEORICO)]
VALOR TEORICO

x 100 (equacéo 6)

Geralmente, os métodos de anélise envolvem a transferéncia do analito de matrizes
complexas para solugdes mais simples, possibilitando, assim, a determinacgéo instrumental. No
entanto, este procedimento resulta, na maioria das vezes, em perda do analito ou em retencao
de porc¢bes deste na prépria matriz depois da extracdo, levando a uma quantificacdo errbnea
(MIRANDA et. al., 2015). Para tanto, a recuperagdo do método deve ser avaliada na faixa de
concentracdo esperada para o composto de interesse, 0 que pode ser feito adicionando a
substancia — ou marcador — em pelo menos trés diferentes concentragfes (ALBANO et al.,
2015), podendo ser calculada pela seguinte expressédo (INMETRO, 2016):

CONCENTRACAO MEDIA EXPERIMENTAL
CONCENTRACAO TEORICA

Recuperagio (%)= x 100 (equacgdo 7)
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Apos a realizacdo desse processo deve-se realizar testes de significncia através do teste
“t” de Studenty conforme equacdo 8 (ARCARI et. al., 2017):

Rec—-100
t = —<—— (equacéo 8)

Srec

Vn

Em que,

Rec = é a média das recuperacdes obtidas para n repeticdes
100 = ¢ a recuperacdo percentual desejada

n =€ o nimero de determinacdes (minimo 5 repeticoes)
Srec = € 0 desvio padrdo das recuperacdes.

O método sera considerado exato se o valor obtido de t estiver dentro do intervalo
estabelecido pelo valor tabelado para n-1 graus de liberdade em dado nivel de significancia
(ARCARI et. al., 2017; ROCHA, 2017).

3.6.1.7 Robustez

O estudo da robustez visa verificar se 0 método é capaz de permanecer insensivel a
pequenas alteracdes propositais durante sua utilizagdo mantendo, desta forma, constancia na
reproducdo dos resultados face a mudancas nas condi¢cdes operacionais de uso tais como:
temperatura, pH, diferentes instrumentos e reagentes, diferentes dias, diferentes laboratérios e
analistas, dentre outros (MIRANDA et. al., 2015; ARCARI et. al., 2017, INMETRO, 2016;
ALBANO et. al., 2015). A comprovacdo dessa capacidade do método de ser indiferente a essas
variacOes durante seu uso atribui confianca ao método e aos resultados analiticos obtidos. Essa
comprovacao pode ser determinada pela analise individual ou simultanea dos pardmetros mais
sujeitos a variacdo atraveés de experimentos estatisticos (INMETRO, 2016; ROCHA, 2017).
Para metodologias baseadas em analises eletroquimicas, os fatores que devem ser considerados
durante a determinacdo da robustez sdo, geralmente, variacdo do pH e temperatura, por
consistirem nos fatores que mais variam a medicéo dos dados, conforme abordado nos trabalhos
de Manceraet. al. (2015) e Izadyar et. al. (2016).Além disso, esta figura de mérito é considerada
optativa durante a andlise de validacdo, por ser uma realizada apos a validacdo do método
(INMETRO, 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Equipamentos e Materiais
4.1.1 Equipamentos

4.1.1.1 Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica (Figura 06 C) que foi utilizada nas andlises eletroquimicas €
composta por um compartimento de vidro com capacidade de aproximadamente 50 ml, e de
trés eletrodos: O eletrodo de trabalho (DDB) (Figura 06 E); O eletrodo de referéncia (Ag/AgCl)
(Figura 06 F) e o contra eletrodo (Figura 06 D). De maneira geral, neste tipo de célula de trés
eletrodos, no eletrodo de trabalho € onde ocorrem 0s processos que serdo estudados, o contra
eletrodo serve como um canal para que a corrente exigida pelo eletrodo de trabalho possa fluir
e por fim é utilizado um eletrodo de referéncia onde € em relagdo a ele que se aplica o potencial
do eletrodo de trabalho (PACHECO et. al., 2013).

Figura 06: Imagens Fotograficas do aparato utilizado nas andlises eletroquimicas: (A)
Microcomputador; (B) Potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302; (C) Ceélula eletroquimica com
trés eletrodos; (D) Contra eletrodo de Pt; (E) Eletrodo de trabalho DDB; (F) Eletrodo de referéncia
Ag/AgCl. Fonte: FERREIRA, 2016.

Para a realizag8o das caracteriza¢@es eletroquimicas e das demais analises foi utilizado
um potenciostato/galvanostato — Autolab PGSTAT 302 (Figura 06 B), localizado no laboratério
de Pesquisas em Quimica Inorganica (LPQI), Setor Norte da Universidade Federal do
Amazonas — UFAM.
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4.1.1.2 pHmetro

As leituras de pH foram realizadas no medidor pH-metro QUIMIS modelo 0488AS,
acoplado a um eletrodo combinado de vidro no laboratério LPQI.

4.1.2 Limpeza dos Materiais

Todos os materiais que foram usados nos experimentos, como: célula eletroquimica,
balGes volumétricos e béqueres, foram previamente lavados e deixados por 24 horas em uma

solucdo de &cido nitrico 10% e entdo lavados com agua deionizada antes do uso.

4.2 Reagentes e Solugdes

Todos os reagentes e solugdes utilizadas foram de alto grau analitico

4.2.1 Soluges Estoque dos Metais

Para a deteccdo dos metais Cu e Fe em meio aquoso, foram preparadas duas diferentes
solugdes estoque a partir do padrdo dos metais conhecidos, sendo de 1000 mg/L para cada
metal. Todas as duas solucdes estoque foram obtidas na concentracdo de 10 mg/L. Foi utilizado

como solvente e eletrélito uma solugdo de KCI 1,0 mol.L™?,

Para a deteccdo dos metais Cu e Fe em meio etanolico, foram preparadas solugdes
hidroalcoolicas, utilizando uma solucdo contendo uma propor¢do de 80:20 v/v com a
composicdo de 20% de etanol em &gua. Para a deteccdo dos metais Cu e Fe em meio
hidroalcéolico também foram preparadas duas diferentes solucBes estoque dos padrdes dos
metais com concentracdo de 10 mg/L, utilizando como eletrdlito suporte uma solucéo de H2SO4

0,04 mol.L* para o Cu e uma solugdo de HCI 0,04 mol.L para o Fe.
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4.2.2 Preparo das solucgdes para ensaio das figuras de mérito analitico

As concentragOes dos metais Cu e Fe foram baseadas na literatura para o estudo das
detec¢des tanto em meio aquoso quanto em meio etandlico (BOGDANOWICZ et. al., 2013;
HE et. al., 2015; SARDINHA et. al., 2017), levando em conta o eletrodo DDB.

Para a construcdo das curvas analiticas foram preparadas as solucdes estoques de 10
mg/L para cada metal, conforme mostrado no topico 4.2.1. Em seguida, foi retirada uma
aliquota desta solucéo estoque para a montagem da faixa de concentracdo da curva, abrangendo
um intervalo de 0,001 mg/L a 0,007 mg/L. As solugfes foram preparadas a partir de diluiges

conforme especificado na Tabela 02.

Tabela 02: Preparo das solu¢des calibradoras para a construcdo da curva analitica
Volumes em pL extraido da Solucdo Estoque
Metal Solugéo Estoque 0,001 0,002 0,003 0,004 0,006 0,006 0,007
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Cu 10 mg/L 5 10 15 20 25 30 35
Fe 10 mg/L 5 10 15 20 25 30 35
Volume da célula (mL) 50 50 50 50 50 50 50

Essas aliquotas de cada metal foram adicionadas separadamente na célula eletroquimica

seguindo o fluxograma abaixo.

SOLUCAO
ESTOQUE Cu ou Fe Aliquota
(10mg/L)
ELETROLITO Meio Aquoso
SUPORTE KCI 1M

10 mL

AGUA DEIONIZADA

OU MATRIZ 40 mL

SOLUCAO
ESTOQUE Cu ou Fe Aliquota
(10mg/L)

ELETROLITO H:SO:

0,04MPARA Cu
25 mL
ELETROLITO HC1
0,04M

PARA Fe
SOLUCAO
HIDROALCOOLICA
COM OU SEM
MATRIZ
Figura 07: Fluxograma esquematico mostrando as etapas de montagem das solugdes dentro da célula

eletroquimica para 0 meio aquoso e etanolico.

Meio Etandélico

25 mL
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Para o estudo das figuras de mérito foram utilizadas as concentra¢cdes demonstradas na
Figura 08. O estudo foi realizado pelo método da adi¢do de padréo, sendo feito o branco como

primeira analise.

ESTUDO DA Branco e concentracgoes de H:O deionizada e matriz
SELETIVIDADE 0,001 a 0,006 mg/L Sol. Hidroalc. Etanol P.A. e matriz
ESTUDO DA Branco e concentracdes de H:0 deionizada
LINEARIDADE 0,001 a 0,007 mg/L Sol. Hidroalc. Etanol P.A. \
ESTUDO DA Branco e concentracoes de H:0 matriz | | Cu
PRECISAO 0,001, 0,004 e 0,007 mg/L Sol. Hidroalc. matriz Fe
ESTUDO DA Branco e concentragdes de H:0 matriz /
EXATIDAO 0,001, 0,004 e 0,007 mg/L Sol. Hidroalc. matriz
ESTUDO DO
LIMITE DE Branco e concentracio de H:0 matriz
DETECCAO E 0,0005 mg/L Sol. Hidroalc. matriz
QUANTIFICACAO

Figura 08: Fluxograma esquematico para o estudo das figuras de mérito do trabalho

4.3 Eletrodos DDB

Os substratos utilizados neste trabalho consistem em chapas de Ti nas dimensdes 1,0 x
1,0 cm. A superficie do Ti foi pré-tratada, que consiste de maneira geral em uma incisao
mecanica por jateamento com pérolas de vidro, cujo objetivo principal é aumentar a rugosidade
do eletrodo. A superficie assim tratada garante melhor adesdo do filme de diamante pela maior
area efetiva de reacdo, aumento da taxa de nucleacdo e a melhora da ancoragem mecanica. Na
sequéncia, a superficie foi limpa com acetona em banho de ultrassom e preparada para 0

crescimento por semeadura com pé de diamante (0,25 pum) suspenso em hexano.

A Figura 09 apresenta um esquema da parte externa e interna do reator que foi utilizado
neste trabalho para a deposicdo de diamante dopado, e que se encontra em operagdo no

LABEMAC do INPE para crescimento de filmes dopados com boro.
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Capsula do reator

Filamentos quentes

Entrada de gases

Porta substratos

Painel de o
controle do reator =

Figura 09: Reator CVD de filamento quente para crescimento de filmes de diamante. Fonte:
(MIGLIORINI, 2011).

Para o crescimento foi utilizado uma mistura gasosa constituida por hidrogénio argonio
e metano, sendo colocados em trés condi¢des diferentes para a construcdo dos trés eletrodos
DDB. O primeiro eletrodo continha uma mistura gasosa de 198 sccm (centimetro ctbico por
minuto- “standard centimeter cubic minute”) de hidrogénio ¢ 2 sccm de metano. O segundo
continha uma mistura gasosa de 120 sccm de argénio, 28 sccm de hidrogénio e 1,5 sccm de
metano. Ja o terceiro continha uma mistura gasosa de 160 sccm de argbnio, 38 sccm de
hidrogénio e 2 sccm de metano. A temperatura de deposi¢édo foi atingida com aplicagédo de
corrente nos filamentos. Os substratos de titdnio foram posicionados no porta substrato a uma
distdncia de 5 mm do filamento e mantidas a uma temperatura entre 636 °C e 650 °C para 0s

trés eletrodos, durante 18 h. A pressdo total dos gases mantida no reator foi de 30 Torr.

Para a dopagem dos filmes de DDB, fez-se passar hidrogénio através de um borbulhador
contendo 6xido bérico (B203) dissolvido em metanol (CH3OH), o qual é arrastado até a entrada
dos gases no reator. Para o arraste do boro contido no borbulhador é necessario controlar
parametros que o influenciam diretamente, como por exemplo, a pressdo do hidrogénio, o fluxo
de hidrogénio e a temperatura. A temperatura do borbulhador é um dos parametros mais
importantes, pois ela esta diretamente ligada a pressdo de vapor do metanol. O fluxo de
hidrogénio para o interior do reator foi controlado através de um rotdmetro que foi mantido em
40 sccm, a pressao do hidrogénio no borbulhador foi mantida em 750 Torr e a temperatura em
30 °C.
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Como foi dito acima a dopagem com boro foi realizada através da adicdo de B»O3 ao
CH3OH dentro do borbulhador. Quando o B20s; é dissolvido em CH3OH, trimetilborato
(CH30)3B é produzido, sendo, provavelmente, a substancia contendo boro adicionada a fase
gasosa de crescimento. Esta dopagem foi realizada durante o processo de crescimento do filme
de diamante. Foi preparada uma solucdo de 15.000 ppm de atomos de boro em relacdo aos

atomos de carbono do metanol.

E importante ressaltar que as amostras de eletrodos DDB foram classificadas como:
eletrodo 1 formado por Ti microcristalino (DMDB), eletrodo 2 formado por Ti nanocristalino

(DNDB) e o eletrodo 3 formado por Ti microcristalino renucleado com nanocristalino (DRDB).

4.4 Técnicas utilizadas para as Caracterizacdes dos Eletrodos de Diamante Dopados com Boro
(DDB)

Neste trabalho foi realizado um estudo aprofundado da morfologia e estrutura dos filmes
DDB com a finalidade de fazer a correlacdo destas com a eficiéncia dos referidos eletrodos no
processo de deteccdo dos metais Cu e Fe em meio aquoso e etandlico, utilizando as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia de Forca Atomica (MFA),
Espesctroscopia de Espalhamento Raman e Difratometria de Raios X (DRX). Essas técnicas
foram importantes para o estudo dos eletrodos DDB citados no tépico 4.3, pois foi possivel
analisar as caracteristicas morfoldgicas, bem como a qualidade e estrutura dos mesmos. A

seguir é apresentada uma breve descricdo das técnicas que foram utilizadas neste trabalho.

4.4.1 Anélise Morfoldgica

A morfologia dos filmes foi avaliada pelas técnicas de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Microscopia de Forca Atdmica (MFA). Elas séo ferramentas essenciais

para a anélise da superficie, interface e para a determinacéo da rugosidade das amostras.

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura como técnica de caracterizagdo tornou-se

amplamente utilizada desde a década de 60. Os microscopios desta técnica sdo sofisticados,
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mas simples de operar e a informac&o é obtida na forma de imagens de facil interpretagdo. Esta
imagem é obtida pela varredura da superficie de uma amostra, com um feixe de elétrons
secundarios de energia variavel de 5 a 50 keV. As andlises de MEV foram feitas com o
microscopico da marca JEOL modelo JSM-5310, instalado no Laboratorio Associado de
Sensores e Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE), colaborador

desta pesquisa.

e Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

Na Microscopia de Forca Atdmica, uma ponta presa a um cantilever varre a superficie
da amostra, atraveés de uma ceramica piezoelétrica que a movimenta. Um laser incide sobre o
cantilever é refletido para um conjunto de foto-detectores. O sinal elétrico obtido é realimentado
para 0 computador mantendo constante a deflexdo do cantilever (modo de contato) ou a
amplitude de oscilagdo (modo contato intermitente ou ndo-contato). As correc¢des na altura z
sdo entdo gravadas juntamente com as respectivas posi¢des X, y da amostra, gerando a imagem
topogréafica da amostra. As imagens fornecem trés rugosidades superficiais: a média quadréatica
dos valores (RQq), a rugosidade absoluta (Ra) e a rugosidade maxima (Rmax). Decidiu-se optar
pelos valores da Rqg por se tratar de uma média. Estas analises foram feitas utilizando o
microscopio da marca Bruker, modelo Innova, operando em modo contato com uma
temperatura de 24°C e umidade relativa de 35%, usando uma ponta de nitreto de silicio,
localizado no Laboratorio de Optica de Materiais (OPTIMA) do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Amazonas (UFAM).

4.4.2 Anélise Estrutural

Nesta analise, foram avaliados o0s espectros obtidos por Espectroscopia de
Espalhamento Raman e Difratometria de Raios X (DRX). Na Espectroscopia de Espalhamento
Raman, os espectros estendidos foram obtidos numa faixa de 300 a 1800 cm, onde é possivel
obter informacdes sobre o diamante e nivel de dopagem dos filmes. O DRX foi utilizado para

identificar os planos referentes ao diamante e o tamanho dos graos.
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e Espectroscopia de Espalhamento Raman

Por ser uma técnica valiosa para a caracterizacdo de materiais devido sua extrema
sensibilidade ao ambiente molecular das espécies analisadas e por ser ndo-destrutiva, suas
aplicacGes variam desde analises qualitativas até quantitativa e atingem vérias areas de
investigacOes cientificas. Muitas vezes, € usada simplesmente para identificar uma espécie
quimica, em outros casos, associada ao espectro de absor¢do no infravermelho é usada para
deduzir a simetria das espécies quimicas, atribuir as frequéncias vibracionais obtidas dos
respectivos modos de vibracdo, obter constantes de forca, dentre outros. Para o diamante e
outras formas alotropicas de carbono, a técnica tem-se constituido num dos importantes
recursos para a caracterizacdo, pois possibilita a identificacdo de diferentes formas cristalinas e
amorfas que podem compor a amostra (WANG et. al., 2014). A sensibilidade da técnica para a
grafite e formas amorfas € cerca de 50 vezes maior do que para o diamante. Apesar desta técnica
ser denominada como uma técnica de superficie, a profundidade de penetragdo do laser pode
ser de até 5 pm, o que ¢ suficiente para analisar tanto o filme quanto a interface formada com o
substrato (MIYAFUJI et. al., 2016). Os fétons incidentes sdo provenientes de um laser de Ar*
com poténcia de 6 mW e comprimento de onda A = 514.5 nm. O equipamento utilizado foi um
HORIBA Johin y Von MODELO M.F.O, instalado no Laboratdrio de Instrumentos Opticos de
Materiais (OPTIMA) do Departamento de Fisica da UFAM.

Uma forma de avaliar o nimero de portadores presente nos filmes de diamante é utilizar
a equacdo proposta por Bernard et al. (2004). Eles relacionaram o comportamento do pico em
500 cm?, obtido por espectroscopia de espalhamento Raman em filmes de diamante dopados,
com o nimero de portadores. No trabalho de Bernad o espectro Raman da banda em 500 cm™
é deconvoluido em duas curvas, uma Lorentziana e uma Gaussiana, curvas estas que somadas
descrevem o espectro Raman, e a equacao que fornece o nivel de dopagem é dada pela seguinte

equacao:
B/cm3 = 8,44x103° exp (—0,048 w) (equacéo 9)

Onde, » é 0 centro do pico 500 cm™ do espectro Raman tratado por uma Lorentziana

que sofreu deconvolucao.
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¢ Difratometria de Raios X (DRX)

Com o DRX foi possivel obter informacdes relacionadas com a estrutura cristalina e as
propriedades do material, além de ser também uma técnica ndo destrutiva. Por meio desta
técnica é possivel identificar as fases de um material policristalino e determinar as quantidades
relativas destas fases pelas intensidades dos picos de difracdo. Os Raios X sdo produzidos
quando os elétrons provenientes de um filamento aquecido sdo acelerados por uma diferenca
de potencial e atingem um alvo metélico (CHENARI e BAJO, 2016). Os comprimentos de
ondas, emitidos desses alvos em dire¢do a amostra a ser analisada, estdo na faixa de 0,5 a 3,0
A, ou seja, da mesma ordem de grandeza dos espacamentos dos planos cristalinos, ocorrendo
interferéncia e diferentes padrdes de difracdo (SOUZA et. al., 2013; FULLER e
MAHENDRASINGAM, 2016). Para a realizacdo dessas medidas foi utilizado um Difratdmetro
de Raios X de alta resolugdo Philips X Pert MRD, instalado no Laboratério Associado de
Sensores e Materiais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).

4.4.3 Caracterizacdo Eletroquimica do Eletrodo DDB

Para o estudo da caracterizacdo eletroquimica foi utilizada a técnica de Voltametria
Ciclica (VC), onde foi estudada a janela de potencial do eletrodo e a reversibilidade das reacoes

redox na superficie do eletrodo DDB.

4.4.3.1 Limpeza do Eletrodo

Antes de iniciar o experimento e ap6s cada experimento foi realizada a limpeza do
eletrodo de trabalho. Tal procedimento eletroquimico ocorreu por voltametria ciclica onde
foram feitas varreduras nos potenciais de -3 V a 3 V por 60 segundos. Foi utilizada como

solugdo de limpeza H2SO4 0,5 mol. L™,

4.4.3.2 Janela de Potencial

A faixa de trabalho dos eletrodos, ou seja, a janela de potencial foi estudada por
voltametria ciclica, com 50 ml de solugio H2SO4 0,5 mol. L como eletrdlito suporte, em um

intervalo de potencial de -3 a +3 VV com uma velocidade de varredura igual a 30 mV/s.
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4.4.3.3 Reversibilidade

As medidas eletroquimicas necessarias ao estudo da reversibilidade dos eletrodos DDB
foram realizadas em solugdo de KsFe(CN)s 1 mmol L?. Esta solucdo foi preparada pela
dissolugdo do sal em solucdo de H,SO4 0,5 mol. L. Os ensaios de voltametria ciclica foram
obtidos em varredura de potencial no intervalo de -0,2 V a 1 V, além disso, foram realizados

ensaios nas velocidades de varredura encontrada no intervalo de 5 a 100 mV/s.

A area efetiva ativa dos eletrodos de trabalho foi calculada através da equacdo de

Randles-Sevcik, mostrada na equagéo 1.

4.4.4 Validacdo da Metodologia Eletroanalitica

A validacdo das metodologias desenvolvidas por Ferreira (2013) e Pereira (2015)
utilizando os eletrodos descritos na sec¢do 4.3 foi verificada conforme os procedimentos
descritos DOQ-CGRE-008/2016 (INMETRO, 2016), conhecidos também como parametros de
desempenho analitico ou figuras de mérito encontrados normalmente como: seletividade,
linearidade, precisdo, limite de quantificacéo, limite de deteccdo e exatiddo (ALBANO et. al.,
2015; MIRANDA et. al., 2015; XIAO et. al., 2016; FERRAZ, 2016; INMETRO, 2016). Para
tanto as condigcOes de deteccdo dos metais foram as estabelecidas nos trabalhos de Ferreira
(2013) e Pereira (2015), as quais estdo descritas nas Tabelas 04 e 05. Assim, foram realizadas
294 andlises no total, onde foram utilizados os trés eletrodos de DDB em meio aquoso e
etandlico para cada um dos metais (Cu e Fe), fazendo duas analises para cada metal. Estes

metais foram analisados em 7 concentragdes diferentes.

Tabela 03: Pardmetros da VRA/VOQ preestabelecidos para analise em dgua (FERREIRA, 2013)

Potencial de Tempode  Tempo de Frequéncia Amplitude
Metal  deposicdo (V)  deposigdo (s) Equilibrio (SZ) ) (mr\)/) (a)
(Ed) (Td) () (Teg)
cu 02 60 60 60 70

Fe -0,1 60 60 70 90
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Tabela 04: Parametros eletroanaliticos otimizados para os metais Cu e Fe para analise em etanol
combustivel (PEREIRA, 2015)

Potencial de Tempode  Tempo de Frequéncia  Amplitude
Metal ~ deposicdo (V)  deposicdo (s) Equilibrio =0 " (mV) (a)
(Ed) (Td) (s) (Teq)
Cu -0,4 60 60 >0 "
Fo 0.4 60 50 30 100

4.4.5 Aplicacdo em amostras reais

A metodologia validada para os eletrodos utilizados neste trabalho foi aplicada em
amostras reais. Foram coletadas amostras em aguas superficiais do lgarapé do Quarenta, o qual
faz parte da bacia do Educandos/Manaus, como mostra a Figura 10. J& as amostras de etanol
foram cedidas pelo Laboratorio de Pesquisas e Ensaios de Combustiveis (LAPEC), localizado
na Universidade Federal do Amazonas (UFAM), Campus Universitario, Setor Norte. As
amostras de agua foram armazenadas em frascos de polietileno de 1 L, sendo resfriadas durante
o caminho. As amostras de etanol foram armazenadas em frascos de vidro de 1 L. Apds a coleta
as amostras foram levadas imediatamente ao laboratério onde foram filtradas e analisadas pelo

método proposto.

0':\. . & = N "' __ P ",. : _‘
: : - $ o P f 4 ~
Figura 10: Imagem de satélite do lgarapé do Quarenta nas proximidades de bairros e industrias do
distrito industrial de Manaus. Fonte: Google maps.
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4.4.6 Correlacdo entre a morfologia e estrutura dos eletrodos DDB e a validagéo

Apos a realizacdo da validacéo foi feita uma correlacdo dos resultados obtidos com a
morfologia e a estrutura dos eletrodos DDB para saber qual destes possui maior influéncia

superficial para a deteccdo dos metais Cu e Fe tanto em meio aquoso, quanto em meio etandlico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste tdpico serdo apresentados os resultados e discussdes das caracterizagoes
morfologicas, estruturais e eletroquimicas dos filmes DDB e o estudo da influéncia destas
caracterizacdes para a deteccdo dos metais Cu e Fe em meio aquoso e etandlico através da
VRA/NVOQ.

5.1 CaracterizacGes Morfoldgicas e Estruturais

Os eletrodos DDB, utilizados para o desenvolvimento desta dissertagdo, foram
produzidos pelo grupo do Laboratério de Eletroquimica e Materiais Carbonosos (LABEMAC),
situado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Estes eletrodos foram produzidos
em trés lotes de amostras com 0 mesmo nivel de concentracdo dopante de 15000 ppm de boro
por um tempo de deposicdo de 18 horas, havendo variacdo na concentracdo de gas argénio,
hidrogénio e metano, mantendo-se a temperatura do substrato na faixa de 636°C a 650°C. A
Figura 11 apresenta as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos trés filmes
utilizados neste trabalho. A Figura 1la apresenta a morfologia da superficie dos filmes
depositados a partir de uma mistura gasosa contendo 198 sccm de hidrogénio e 2 sccm de
metano. A morfologia dominante do filme DDB é tipica do diamante microcristalino dopado
com boro (DMDB). A Figura 11b apresenta a superficie do filme obtido a partir de uma mistura
gasosa de 120 sccm de argonio, 28 sccm de hidrogénio e 1,5 sccm de metano para o segundo
eletrodo de diamante nanocristalino dopado com boro (DNDB). J& a Figura 11c apresenta o
filme obtido a partir de uma mistura gasosa contendo 160 sccm de argdnio, 38 sccm de
hidrogénio e 2 sccm de metano para o terceiro eletrodo de diamante renucleado dopado com
boro (DRDB), consistindo em um diamante microcristalino renucleado com diamante

nanocristalino. As demais condi¢fes de crescimento sdo descritas no item 4.3 deste trabalho.

5.1.1 Analise Morfologica

As anélises morfoldgicas compreendem as imagens obtidas por Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e Microscopia de Forca Atdmica (MFA) apresentadas em funcdo da

diferenga na mistura gasosa, conforme seré discutido a seguir.
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5.1.1.1 Andlise Morfoldgica obtida a partir da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens MEV dos eletrodos DDB mostraram que os filmes de diamante cresceram
em toda a extensdo do substrato sem a presenca de fissuras e delaminacbes. Este fato é
importante, pois um problema comum relacionado a deposicdo de filmes diamante em
substratos de titanio, consiste na diferenca entre o coeficiente de dilatacdo térmica destes dois
materiais (titanio e diamante), que causam mau encaixe dos parametros de rede durante o
resfriamento na fase final da deposicdo, levando a delaminagfes. Outro problema esta
relacionado com a formac&o de fases intermediérias como o carbeto de titanio (TiC) e o hidreto
de titdnio (TiH2) (MIGLIORINI et. al., 2016; FERREIRA et.al., 2016). Estes fatores em
conjunto, segundo Souza et. al. (2014), fragilizam as amostras e sdo responsaveis pela formacéo
de rachaduras e delaminagfes nos filmes de diamante. Portanto, o crescimento de filmes de
diamante em substratos de titdnio € um grande desafio, onde deve ser levado em conta as
condicdes experimentais. Tais condi¢des devem ser bem estabelecidas a fim de propiciar uma
taxa de nucleacdo de diamante uniforme ao longo de toda a extensdo da amostra e uma boa taxa
de crescimento (MIGLIORINI et. al., 2016). Neste trabalho, as condigdes experimentais
(descritas no item 4.3 desta dissertagdo) foram levadas em consideragdo com o intuito de se

obter filmes com boa qualidade e altamente aderentes a superficie dos substratos.

Os trés lotes dos eletrodos DMDB, DNDB e DRDB mostraram condi¢es de
crescimento que geraram amostras com diferentes morfologias. Através das imagens MEV ¢é
possivel observar a morfologia dos filmes, como mostrado na Figura 11, com mudancas
significativas no tamanho dos gréos de diamante com a variacdo observada na mistura dos

gases..

Além disso, segundo Souza (2014) e colaboradores destacam que, nos reatores HFCVD,
ha também uma reducdo na temperatura do substrato, em funcdo da alta concentracdo de
argdnio na mistura gasosa. Isto ocorre devido as diferencas na condutividade térmica do argénio
e do hidrogénio. Pelo fato do hidrogénio possuir pequena massa molecular, a condutividade
térmica deste € 10.5 vezes maior que a do argonio. A reducdo na temperatura também é
provocada pela diminuicdo da reacdo de recombinacdo do hidrogénio atbmico na superficie,
reacOes estas que liberam calor. A baixa concentracdo de hidrogénio diminui a temperatura na
superficie de crescimento. Estes fatos alteram a cinética de maneira que 0 processo de
transferéncia de calor da regido de ativacdo para a superficie de crescimento €

consideravelmente reduzido.
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¥50000%  HV: 20 kV

titdnio com o nivel de dopagem de 15.000 ppm, sob diferentes condi¢Ges experimentais: (a) DMDB
(198 sccm de hidrogénio e 2 sccm de metano); (b) DNDB (120 sccm de argdnio, 28 sccm de hidrogénio
e 1,5 sccm de metano); (c) DRDB (160 sccm de argbnio, 38 sccm de hidrogénio e 2 sccm de metano).

Na Figura 11a, a estrutura dominante é aquela de diamante tipicamente microcristalino

(DMDB) em substrato de titdnio, com tamanho médio de grdo de 1 a 3 um, possuindo a
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superficie bem facetada, lisa e com grdos maiores quando comparado as demais morfologias,
caracteristica de uma alta taxa de crescimento do filme, considerando o tempo de 18h de
deposicdo. A estrutura cristalina do filme, mostrado na Figura 11a, foi encontrada no trabalho
de Arantes et. al. (2014), onde os autores verificaram que 0 aumento no tamanho do gréo de
diamante é esperado, pois filmes crescidos sem argonio apresentam uma morfologia uniforme

com superficie microcristalina bem como tamanhos de gréos grandes.

Ainda segundo Baldan et. al. (2013), a morfologia também sofre a influéncia da
imposicdo do gradiente de temperatura durante o processo. No entanto, a imposi¢édo do
gradiente de temperatura ndo influenciou na morfologia para a analise da textura dos filmes
neste trabalho, devido as amostras terem sido submetidas a uma mesma faixa de temperatura,
sendo a diferenca de temperatura dos substratos muito pequena (14°C). Entretanto, Liu et. al.
(2010), que destacou a influéncia da mesma para temperaturas superiores a 896,85°C e
inferiores ou proximas de 796,85°C, relataram que para baixas temperaturas de deposicdo
(menores que 800°C), a microestrutura formada por diamantes facetados ¢ dominante para
concentragbes de metano menores que 8,0%. Isto esta de acordo com a microestrutura dos

filmes obtidos neste trabalho, no que se refere as suas superficies microcristalinas.

Jé para os filmes nanocristalinos (DNDB), como mostrado na Figura 11b, possuindo a
introducdo de 120 sccm de Ar na mistura reacional, existe uma superficie com pequenos graos.
A adicdo de argbnio causou a menor dissociacdo de hidrogénio no filamento, diminuindo a
quantidade de hidrogénio atbmico que atinge o substrato e, consequentemente, reduzindo o
tamanho do gréo de diamante (COUTO et. al., 2016).

Os filmes DNDB, analisados na Figura 11b, apresentaram menores grdos quando
comparados aos filmes DMDB (Figura 11a), possuindo uma estrutura ainda facetada com graos
randomicamente orientados que podem ser definidos como uma fina textura com cristalitos
nanométricos quando a imagem € aproximada, conforme mostra o inserto da Figura 11b. O
tamanho dos grdos da Figura 11b, conforme calculado pelo DRX, corresponde a 2,7 nm de
diametro, contendo uma textura rugosa (inserto da Figura 11b). Esta textura é claramente

observavel na morfologia do filme, mostrando que 0 mesmo nao possui superficie de gréos lisa.

Ja a analise MEV dos filmes contidos na Figura 11c possuem superficie rugosa com
uma morfologia de grdos microcristalinos, conforme podemos observar tal imagem. Tais gréos
apresentam estrutura piramidal equiparavel com a Figura 1la, mas quando a imagem ¢é

aproximada podemos observar pequenos cristais em sua superficie, conforme também abordado
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por Couto et. al. (2016) em seu trabalho, se caracterizando como uma morfologia que sofreu
renucleacdo com diamantes nanocristalinos (DRDB), possuindo, assim, uma rugosidade na sua
estrutura devido a estes grdos renucleados. E importante lembrar que a amostra DRDB
apresenta uma maior concentracdo de argonio na mistura (160 sccm), implicando em uma
menor concentracgéo de hidrogénio (H2) quando comparado ao filme DMDB (Figura 11a). Com
pouco hidrogénio reagindo na superficie, o crescimento a partir de diferentes espécies €
favorecido ocasionando o processo de renucleacdo dos grdos o que por consequéncia diminui
também o tamanho dos mesmos (BOGDANOWICZ et. al., 2013; SOUZA et. al., 2014), neste

trabalho a renucleacéo acontece ap0s o gréao ter se tornado microcristalino.

Desta forma, para as amostras estudadas com a presenca de argbnio na mistura de
crescimento, as micrografias obtidas por MEV evidenciam que ha uma mudanga significativa
no tamanho do grdo de diamante e nas morfologias da superficie dos filmes. As imagens
ilustram que, a medida que o géas argbnio foi adicionado, a microestrutura continuamente muda
de gréos bem definidos com facetas finas e lisas (Figura 11a) para uma estrutura formada por
pequenos gréos que ndo séo lisos (Figuras 11b e 11c), frequentemente denominada como filmes
nanocristalinos ou renucledos (SARDINHA et. al., 2017).

5.1.1.2 Anélise Morfoldgica obtida a partir da Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

As imagens de MFA estdo apresentadas na Figura 12 e mostram a transi¢éo dos filmes
de DMDB, para DNDB e depois para DRDB variando a mistura gasosa entre 0s mesmos. Os
valores de rugosidade foram obtidos por MFA em éareas de 20x20 pum e 5x5 um em trés
amostras diferentes. Estes valores acabaram variando muito em uma mesma amostra, devido
ao tamanho da area analisada ser diferente, sendo observado para areas maiores uma
representacdo mais proxima do valor real da rugosidade e para as areas menores um valor
correspondente a rugosidade local, variando o valor conforme era modificado o local da
imagem obtida, ja que os filmes sdo policristalinos possuindo diversos grdos com tamanhos
diferenciados. As imagens menores foram obtidas com o objetivo de visualizar melhor a
superficie das trés amostras, observando os grdos com mais nitidez. A partir das imagens 3D
obtidas foi possivel confirmar uma mudanca no tamanho do grdo de diamante e nas morfologias
do filme conforme a quantidade de argbnio era aumentada, evidenciando a analise feita pelo

MEV dos trés filmes. Este comportamento ja era esperado, pois conforme a concentracdo de
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argbnio aumenta, o tamanho do gréo diminui (SOUZA et. al., 2014; SARDINHA et. al., 2017),

exceto para o filme DRDB por apresentar uma mistura de morfologias e graos.
DMDB

DNDB

DRDB

Figura 12: Imagens de MFA das amostras por varia¢fes na mistura gasosa.
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Através das andlises de MFA, que foram realizadas em trés amostras distintas, foi
possivel obter os valores de rugosidade superficial, estando a média destes resultados
apresentados na Tabela 05.

Tabela 05: Rugosidades em nandmetros obtidas pela MFA para as areas de 20x20 micrdmetros e 5x5
micrOmetros para os filmes com diferentes misturas gasosas

Tipos de filmes Rugosidade 20x20 pum Rugosidade 5x5 um
DMDB 409,0 nm 110,4 nm
DNDB 574,3 nm 149,6 nm
DRDB 492,5 nm 120,12 nm

Analisando os valores de rugosidade pode-se verificar que apresentam valores proximos
um do outro quando levado em conta a rugosidade das imagens 5x5um, isso se deve a
rugosidade ser uma media das alturas maxima e minima em cada imagem. Como as imagens
possuem graos de diversos tamanhos, isto acaba por aproximar as rugosidades em cada imagem.
Souza et.al. (2014), também destacou em seu trabalho a importancia da analise da rugosidade
em uma area maior, ja que areas menores favorecem resultados préximos, ndo evidenciando a
real diferenca na rugosidade das amostras. No entanto, quando analisamos uma &rea maior
(2020 pm), podemos destacar que o filme DNDB possui a maior rugosidade devido aos gréos
nanocristalinos em sua estrutura. O filme DRDB possui uma rugosidade intermediaria entre 0s
demais filmes, isto se deve ao mesmo possuir uma mistura de morfologias micro e
nanocristalina. Ja o filme DMDB possui a menor rugosidade por apresentar maiores tamanhos
de gréos e os mesmos serem lisos, conforme discutido anteriormente. Segundo Sardinha et. al.
(2017), os resultados da rugosidade obtida parao DMDB e DNDB ja era esperado ao considerar
o tamanho dos grdos em cada amostra, sendo destacado em seu trabalho que o DNDB
apresentava maior rugosidade que o microcristalino devido aos grdos nanométricos em sua

morfologia.

5.1.2 Andlise Estrutural

As andlises estruturais foram realizadas para espectroscopia Raman e medidas de

Difracdo de Raios X (DRX) das amostras.
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5.1.2.1 Espectroscopia Raman e estimativa do nimero de portadores

Na Figura 13 sdo mostrados os espectros Raman das amostras, realizados com os filmes
deste trabalho numa faixa de 300 a 1800 cm™, onde é possivel observar comportamentos
diferentes, sendo estes dependentes da mistura gasosa. Segundo estudos realizados com o0s
filmes DMDB, DNDB e DRDB, o pico do diamante em 1332 cm™ é bem evidente e intenso na
amostra sem argonio, o que é caracteristico dos filmes microcristalinos para o comprimento de
onda do laser utilizado nas medidas (514,5 nm), o que € comprovado pela morfologia mais
facetada destes filmes. Ja nos filmes nanocristalino e renucleado ainda é possivel identificar o
pico do diamante s6 que com menor evidéncia, devido a presenca de Ar nessa amostra, além
do mesmo se encontrar mais deslocado para valores menores do comprimento de onda,
chegando por volta de 1326 cm™ para o DRDB e de 1314 cm™ para 0o DNDB. O deslocamento
do pico de diamante para menor comprimento de onda pode estar relacionado com a tenséo
intrinseca expansiva (SOUZA et. al., 2014). No filme DNDB ainda é observavel um
alargamento do pico proveniente da sobreposicdo da banda D da grafite (1326,4 cm™),
comportamento normalmente observado em filmes com morfologia nanocristalina para as

excitagBes Raman na regido do visivel (SOUZA et. al., 2013).
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Figura 13: Espectros Raman dos filmes em funcéo da diferenca nas misturas gasosas
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Os picos em 1146,1 cm™ e 1481,4 cm™ que correspondem ao transpoliacetileno (TPA)
presentes no contorno de grao tendem a aparecer conforme aumenta a quantidade de argbnio
na mistura, sendo identificado apenas nas amostras DNDB e DRDB (ARANTES et. al., 2014).
As bandas D (1326,4 cm™) e G (1550 cm™) da grafite que indicam a elevada presenca de
carbono sp? também estdo presentes em todos os filmes, aumentando consideravelmente nas
maiores concentracdes de argonio, mostrando que os filmes que tem maior concentragéo de

argonio apresentam caracteristicas mais grafitica.

Observou-se também o surgimento de uma banda em 1220 cm™, caracteristica dos
filmes de diamante dopados com boro, que é atribuida a desordem induzida na estrutura do
diamante devido a incorporacdo de boro (VASCONCELOS et. al., 2016). Esta banda aumenta
significativamente com o aumento da concentracdo de argonio e a mudancga de uma estrutura
microcristalina para nanocristalina, associada a uma drastica redugdo no pico de diamante. O
aparecimento de uma banda em torno de 500 cm™ também é observada. Esta banda € atribuida
a vibracdo de pares de boro na estrutura do diamante (VASCONCELOS et. al., 2016). Mais
recentemente, estas bandas tém sido assunto de debate, e sdo associadas a real incorporacéo do
boro na rede cristalina do diamante ou com a presenca de lacunas na rede cristalina (PEREIRA
et. al., 2017). Um pico similar em 1250 cm™ tem sido obtido em espectros Raman de filmes de
diamante nanocristalinos e corresponde as ligagdes do tipo sp® vinculadas ao carbono amorfo
(BOGDANOWICZ et. al., 2013). O fato é que a presenca do dopante no filme aumenta a
quantidade de defeitos na rede cristalina, sendo estes maiores com o maior nivel de dopagem e

facilmente identificaveis pelas bandas em 500 e 1220 cm™.

A banda em torno de 500 cm™, que também pode ser atribuida aos modos de vibrag&o
de pares de boro, e que pode causar alguma distorcdo na rede do diamante foi estudada por
Migliorini et al. (2015). E possivel relacionar o comportamento desta banda com a identificagio
do nivel de dopagem, estimando a quantidade de atomos de boro, aplicando-se a equacdo 9
citada no topico 4.4.2. A Figura 14 mostra como exemplo uma deconvolugdo de um espectro
Raman entre 400 a 700 cm™ de uma amostra nanocristalina de 15000 ppm em 18 h de
crescimento. Neste espectro a banda em 500 cm™ é deconvoluida nas curvas Lorentziana e

Gaussiana em verde, que somadas geram a curva em vermelho.



63

15000 ppm Espectro
Soma das curvas
=
N’
&
=
=
=
»n
=
)
= y
— / Lorentziana
Gaussiana
f | ! | f | ! | ! | f
400 450 500 550 600 650 700

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 14: Exemplo de uma deconvolucdo de um trecho do espectro Raman em duas curvas
(Lorentziana e Gaussiana) para o filme nanocristalino de 15000 ppm e 18 h de tempo de crescimento,
mostrando o centro da Lorentziana em 509,659 cm™.

Aplicando-se a equacdo 9 nas amostras deste trabalho foi possivel estimar o nimero de
portadores de boro incorporados aos filmes, correspondente ao boro substitucional. A Figura
15 mostra 0 nimero de portadores para os filmes com variacdo de argénio, sendo o nimero de
portadores maior nos filmes com menores concentragdes de argonio. Desta forma, observou-se
que as trés amostras possuiam quantidade de boro incorporada variada, sendo de 1,23x10%* cm?®
para 0 DMDB, 3,43x10%° cm? para 0 DNDB e de 1,12x10% cm® para 0 DRDB. De acordo com
a literatura (BENNET et. al., 2013), quando o boro é introduzido no filme com dopagem da
ordem de 10" — 10%° cm™ o diamante apresenta propriedades de um semicondutor (sendo
conhecido como hopping) e quando sdo incorporadas altas dopagens de boro [B] > 10%° cm™ o

diamante assume um comportamento metalico (WANG et. al., 2015).
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Figura 15: Grafico mostrando o numero de portadores de boro obtidos pela equagédo 9 por variagdes da
concentragdo de argonio.

Conforme citado anteriormente, é possivel enquadrar o nimero de portadores com o
tipo de transporte eletrénico que ocorre (ASHCHEULOQV et. al., 2013; MIGLIORINI et. al.,
2015). Vale lembrar que para a construcdo destas amostras o nivel de dopagem foi mantido,
porém houve uma mudanca de algumas ordens de grandeza no numero de portadores,
ocasionada pela variagdo na quantidade de Ar. Assim, levando-se em conta o tipo de transporte
eletronico, em geral todos os filmes se enquadram em um transporte realizado por efeito

“hopping”, pois os filmes possuem em torno de 10%° B/cm™,

De acordo com a espectroscopia Raman as classificacdes quanto aos tipos de filme
foram confirmadas, baseado nas analises dos espectros, as amostras sem argbnio sdo
caracteristicas de DMDB, enquanto na amostra que apresenta estrutura microcristalina com
renucleacdo de grdos nanocristalinos em sua estrutura tem-se um filme DRDB, pois este
continua possuindo algumas caracteristicas microcristalinas, mas é submetido a influéncia dos
grdos nanocristalinos em sua superficie. JA& os filmes que foram caracterizados

morfologicamente como possuindo os menores graos séo DNDB.
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5.1.2.2 Resultados das analises de Difracdo de Raios X (DRX) e aplicacdo da formula de
Scherrer

A cristalinidade dos filmes e a composicéo e quantidade das fases presentes no material
foram avaliadas por Difracdo de Raios X (DRX). Devido a maior profundidade de penetracédo
dos feixes de Raios X, ela permite analisar um volume maior do material, ndo privilegiando
apenas as camadas superficiais, mas o volume do material, desde a superficie, passando pela
interface e, finalmente, chegando até o substrato de titdnio (BRAGA et. al., 2015).

Os Difratogramas de Raios X obtidos para este trabalho foram coletados com os angulos
260 no intervalo de 30° e 85°. Os diafratogramas foram analisados com a base de dados JCPDS-
PDF 03-0858, JCPDS-PDF 32-1383, JCPDS-PDF 73-0472 e alguns artigos (COUTO et. al.,
2013; SILVA et. al., 2013; MIGLIORINI et. al, 2014; BRAGA et.al., 2015). Através dos
espectros de Raios X, mostrados na Figura 16, € possivel observar claramente os picos em 26
igual a 44° e 75,5° correspondentes a difracbes do plano cristalogréfico do diamante (111) e

(220), confirmando a presenca destas fases no material.

Os espectros de Raios X também mostram a formacéo da fase TiC relacionada aos picos
(200), (220), (311) e (222), assim como a fase TiH relacionada aos picos (114) e (110), e das
fases do Ti relacionadas aos picos (100), (002), (101), (200), (102), (110) e (103). Conforme
discutido anteriormente, o crescimento de filmes de diamante em substratos de titdnio é um
desafio. Durante o processo de deposi¢do de diamante, o carbono e o hidrogénio, presentes na
atmosfera gasosa, difundem-se na matriz do titanio formando as fases TiC e TiH. A formacéo
dessas fases esta diretamente relacionada com as condicdes de crescimento, deste modo é muito
importante o estudo dos melhores pardmetros de crescimento dos filmes de diamante sobre
substratos de titanio. Os resultados obtidos por DRX sdo apresentados na Figura 16, mostrando
as fases presentes em cada filme e a variacdo da intensidade, que pode estar relacionada com a

morfologia superficial dos filmes.

Os difratogramas de Raios X das amostras nos permitem observar que o pico referente
ao plano (111) é mais evidente nos filmes com menor percentual de argdnio e que possuem
caracteristicas microcristalinas. Estes apresentam menores valores de rugosidade, conforme
comprovado pela MFA. Ja o pico referente ao plano (220) tende a ficar mais evidente conforme
a concentragdo de argdnio aumenta, devido ao aumento do processo de renucleacdo que pode

favorecer a formacéo de outros planos cristalograficos (ALESSIO et. al., 2017).
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Figura 16: Difratogramas de raios X obtidos dos filmes DDB com nivel de dopagem 15000 ppm, sendo:
DMDB para os filmes de diamante microcristalino dopado com boro, DNDB para os filmes de diamante

nanocristalino dopado com boro e DRDB para os filmes de diamante renucleado dopado com boro.
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Para o crescimento dos filmes DDB todas as amostras foram submetidas ao mesmo nivel
de dopagem, se analisarmos o pico referente ao plano (220) do DRX, veremos que para este
plano a diferenca na quantidade de argbnio nédo teve participacéo efetiva, levando-se em conta
as caracteristicas dos grdos quando comparamos a morfologia dos trés eletrodos. Isto acaba
sendo mais uma evidéncia de uma real e maior contribuicdo do plano (111) no crescimento com
a participagéo do boro, pois a dopagem ndo variou durante o crescimento e a participacdo do

plano (220) manteve-se praticamente a mesma nas trés amostras.

A Figura 17 mostra a relacdo entre os picos dos planos cristalogréaficos (111) e (220),
onde pode-se notar a maior presenca do plano (111) nos filmes com tamanhos de grdos maiores
ou que tendem mais para a morfologia microcristalina, como no caso do DRDB que apesar de
ter uma maior quantidade de argonio, apresenta a intensidade do pico (111) mais elevada do
que o DNDB devido ao tamanho dos seus grdos que tendem mais para a morfologia
microcristalina. Segundo os espectros de DRX (Figura 16), a intensidade do plano cristalino
(220) praticamente se manteve, enquanto que a do plano (111) caiu consideravelmente com o
aumento da concentracdo de Ar, exceto para a amostra DRDB como explicado anteriormente.
Assim a mudanca na relagdo I(111)/l220) mostrada no grafico abaixo ocorre apenas devido a
mudanca no plano cristalino (111), que estdo relacionados com filmes mais microcristalinos
(ARANTES et. al., 2014; SARDINHA et.al.,2017).

4,5

o PMDB
a0 | S

L
&)
[

o
(=)
T

I(lll)/I(ZZO)
n

N
)]
I

1,0 IV VY N Y N S H SR M SR E S
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Quantidade de Ar (scem)

Figura 17: Grafico da relacdo das intensidades dos picos lx11)/1220) em funcdo da quantidade de Ar.
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Estes planos (111) e (220) fornecem valiosas informagdes sobre os filmes. Com 0 DRX
ainda é possivel determinar o tamanho médio dos gréos. Sengundo Shi et. al. (2016) as pequenas
particulas ou cristalitos produzirdo dominios de difracdo extensos no espaco reciproco. Os
dominios de difracdo sdo inversamente proporcionais ao tamanho dos cristalitos e isto se traduz
em um alargamento observéavel da linha de difracdo de Raios X. Considerando que este
alargamento seja causado pelo tamanho limitado dos gréos, pode-se usar a formula de Scherrer
para determinar o tamanho médio dos gréos na direcdo normal aos planos (hkl) (CROMPTON,

2015). A equacao 10 mostra a formula utilizada para estimar o tamanho médio dos graos.

_ Ka
a p cos 6

(equacao 10)

Onde, B ¢ a largura a meia altura do pico obtido pelo ajuste do pico, A € o comprimento
de onda da radiacdo incidente (1,5406 A) que dependente do equipamento utilizado e o valor
de K depende do material analisado, que para o diamante nanocristalino é de 0,89 e para o
diamante microcristalino é 0,94 (BENNET, 2013). Em geral, o calculo do tamanho dos graos
pela largura a meia altura do pico de difracdo, superestima o valor real, pois existe uma
distribuicdo de tamanhos, os grdos maiores dardo uma forte contribuicdo na intensidade,

enguanto que os graos menores apenas alargam a base do pico (BANSOD et. al., 2017).

Na Figura 18 é apresentado o grafico do tamanho médio do cristal pela concentracéo de
argbnio. Estes foram obtidos no plano (111) pela férmula de Scherrer, equacdo 10, através da
difracdo de Raios X das amostras, conforme explicado anteriormente. Como ja apontavam as
caracteristicas morfoldgicas, o tamanho dos grdos caiu com o aumento da concentracdo de
argonio, isto ja esperado segundo a literatura (HE et. al., 2015; SHI et. al., 2016; SARDINHA
et.al., 2017), exceto para o filme DRDB, ja que 0 mesmo apesar de apresentar maior quantidade
de argbnio da mistura, possui morfologia com tendéncia mais microcristalina com graos
relativamente maiores quando comparado a morfologia do filme DNDB. Assim, pode-se
classificar o filme sem a presenca de Ar como diamante microcristalinos dopados com boro
(DMDB), por possuirem tamanho médio de grdos de 45,35 nm. O filme com 120 sccm de Ar
apresenta tamanho médio de grdo de 2,7 nm sendo classificado como DNDB por apresentar
menor tamanho de grdo quando comparado aos demais. Ja o filme que apresenta a maior
guantidade de argbnio das amostras possui um tamanho médio de grao intermediario dentre as
amostras, sendo de 24,9 nm, devido uma mistura de morfologias nano e micro neste filme,

sendo classificado como DRDB. Este terceiro filme ao ser analisado a partir da intensidade de
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pico (111) (Figura 17) e do tamanho de grdo (Figura 18), mostrou ter mais caracteristicas
microcristalinas do que nanocristalinas, por este motivo houve um aumento no tamanho do seu

gréo quando comparado ao DNDB a partir da quantidade de argdnio na mistura gasosa.
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Figura 18: Grafico do tamanho médio dos graos estimado pela equacdo 10 para o plano cristalografico
(111) do diamante por diferentes quantidades de argdnio na mistura gasosa

Além disso, € possivel observar na Figura 16 uma diferenca da intensidade dos picos
relacionadas as camadas intermediarias de TiC e TiH que se formam durante o crescimento,
onde podemos observar que dos trés filmes utilizados, o DMDB poderd apresentar uma
estrutura com maior influéncia do carbeto de titdnio e do hidreto de titdnio em sua estrutura, ja
gue 0 mesmo possui maior intensidade destes planos quando comparado aos outros filmes. Com
iSso, 0s espectros apresentam o DMDB como o eletrodo que mais apresenta camadas
intermediéarias, quando comparada com as demais estruturas. Este fato se deve a diferenca na
estrutura cristalina dos filmes e a baixa rugosidade do DMDB quando comparado a estrutura
do DNDB e DRDB, obtido pela diferenca na mistura gasosa.

Os difratogramas de Raios X confirmam que as fases presentes nos filmes apresentam

forte dependéncia com a mistura gasosa. Na medida em que finos filmes de diamante passam
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pela transi¢do de uma morfologia microcristalina, nanocristalina e microcristalina renucleado
com nanocristalina, os difratogramas indicam que as condi¢des de cada mistura gasosa alteram

a intensidade de uma série de fases, que contribuem para a mudanca na morfologia do diamante.

5.2 Caracterizagdo Eletroquimica

As analises eletroquimicas da janela de potencial de trabalho e curvas de
reversibilidades foram obtidas por meio da técnica de Voltametria Ciclica (VC). Nestas curvas
foram aplicados os critérios de reversibilidade buscando avaliar a resposta cinética obtida, e

assim caracterizar os trés tipos de eletrodos.

5.2.1 Janela de Potencial

A determinacdo da faixa de potencial de trabalho dos eletrodos (janela de potencial) é
um parametro que define a regido que permite a deteccdo de reacdes de oxi-reducdo, as quais
foram obtidas em solugéo de 0,5 mol.L™* de H2SO4, num intervalo de potenciais de -3V e +3V
em velocidade de varredura de 30 mV/s, mostrando que os eletrodos DDB permitem a detec¢édo
de substancias que possuem potenciais bem mais positivos ou negativos sem que ocorra a
interferéncia da eletrélise da agua. Estes resultados para os eletrodos de diamante também tem
sido comprovados por outros trabalhos na literatura (MIGLIORINI et. al., 2014; BRAGA et.
al., 2015; HE et. al., 2015; SARDINHA et. al., 2017).

A Figura 19 mostra as janelas de potenciais das amostras, com a seta indicando o sentido
de varredura. A janela de potencial é obtida aplicando-se um potencial ao eletrodo com objetivo
de obter a resposta. Em potenciais positivos (potencial anddico) ha a formacéo de O (equacéo
11), enquanto que em potenciais negativos (potencial catédico), ha a formacéo de H2 (equacédo
12).

HO ) > 2 e +% 02+ 2 H (aq (equacdo 11)

2H20 )+ 2¢e < Hz g+ 2 OH @) (equacdo 12)
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Os sinais em corrente gerados a partir das reacGes citadas para a &gua podem mascarar
o0 sinal em corrente gerado por qualquer analito que apresente potenciais de oxidacao e redugéo
nessas regides, limitando, deste modo, as possibilidades de deteccdo do analito. No entanto, os
eletrodos DDB apresentam uma vantagem intrinseca que € o fato de os processos de oxidagéo
e reducdo da agua ocorrerem em altos potenciais ampliando assim a faixa de trabalho
(SARDINHA et. al., 2017). J& o trecho onde a corrente tende a ser zero, entre essas duas reacdes
é denominado de janela de potencial (variacdo de potencial). Observa-se que em todos 0s
voltamogramas, os potenciais de reducdo e oxidacdo da agua ocorrem em aproximadamente -
0,75V e 2V vs Ag/AgCI, respectivamente. Apesar das pequenas varia¢des do valor da janela de
potencial de um filme em relacdo a outro, este ficou em torno de 3 V, independente da

quantidade de argbnio na mistura gasosa.
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Figura 19: Janela de potencial obtida por Voltametria Ciclica em 0,5 mol L de HzSO..
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Com isso, podemos destacar que os filmes aqui trabalhados estdo de acordo com 0s
eletrodos encontrados na literatura, apresentando uma janela de potencial em torno de 3V, na
qual podemos destacar que para a obtencdo destes resultados se faz necessario considerar dois
processos que atuam na conducéo destes filmes. O primeiro diz respeito a dopagem dos filmes,
que para os filmes estudados todos possuiam a mesma dopagem, e o segundo aspecto, diz
respeito aos filmes que possuem em sua morfologia grdos nanocristalinos que possuem no
contorno dos grédos a influéncia do transpoliacetileno (TPA) que auxiliam na conducdo dos
filmes. Desta forma, os eletrodos das trés amostras possuem a vantagem de ter uma extensa
janela de potencial para deteccdo de reacdes de oxi-reducdo em determinados potenciais que
estariam fora da faixa de potencial de trabalho dos eletrodos convencionais, como a platina, o
carbono vitreo e o grafite (MIGLIORINI et. al., 2014).

Ainda podemos destacar que as amostras também possuem uma corrente de fundo
préxima de zero, em que comportamento capacitivo do eletrodo estd relacionado com o
carregamento da dupla camada elétrica. Deste modo, dependendo da aplicacéo destes eletrodos,
por exemplo, como sensores, € muito importante destacar que a corrente de fundo néo ira

influenciar na obtencdo da resposta eletroquimica.

5.2.2 Area Ativa e Reversibilidade dos Eletrodos DDB

Segundo Nie et. al. (2016), um dos critérios de reversibilidade consiste na diferenca
entre o potencial de pico anddico (Epa) e potencial de pico catddico (Epc), devendo esta
diferenca ficar em torno de 60 mV por elétron transferido, para caracterizar um comportamento
reversivel. Um comportamento reversivel ocorre quando o processo de transferéncia de elétrons
é limitado apenas por difusdo. Este passa a ser irreversivel se for limitado somente pela
transferéncia de carga, e torna-se quase-reversivel quando o processo € limitado
simultaneamente pela transferéncia de carga e por difusdo (SHI et. al., 2016). A velocidade de
varredura, ou seja, o quanto de potencial € aplicado em um segundo, pensando-se em uma
aplicacdo do eletrodo, deve ser a maior possivel, pois assim o0 processo de oxi-reducéo é
completado mais rapidamente. E preciso lembrar que o comportamento dos eletrodos aqui
estudados, estdo sendo avaliados para uma Unica espécie, o ferrocianeto (KsFe(CN)g) 1,0
mmol.L* em H,SO4 0,5 mol.L?, muito utilizada na caracterizagdo de filmes de diamante
(BALDAN et. al., 2013; ZANG et. al., 2013). E pensar em uma aplicacdo destes eletrodos,

implica testa-los em outras espécies eletroativas padrdo para avaliar melhor o desempenho. E
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finalmente expd-los a0 ambiente com a espécie que se deseja avaliar, como por exemplo, na

deteccdo de metais em varias matrizes diferentes (LU et. al., 2017).

Além disso, podemos destacar que as caracteristicas dos eletrodos, como as estudadas
neste trabalho por meio das caracterizacGes através da rugosidade, area eletroquimica,
terminacOes na superficie, nimeros de portadores, dentre outras, definem um melhor ou pior
comportamento eletroquimico. Assim, a reversibilidade dos filmes em velocidades de varredura
maiores depende destas caracteristicas, j& que os processos classificados como reversiveis
tornam-se irreversiveis a velocidades de varreduras elevadas, pois 0s ions se movimentam mais
rapidamente em direcdo a superficie do eletrodo, e a transferéncia de carga na superficie pode

ser desfavorecida.

Neste trabalho foram utilizadas velocidades de varredura de 5, 10, 20, 30, 50, 80 e 100
mV/s para avaliar a resposta dos eletrodos obtidos com diferentes morfologias e estruturas a
partir da diferenga na mistura gasosa dos mesmos, sendo mostrado na Figura 20 o0s
voltamogramas ciclicos obtidos pela aplicacdo de uma diferenca de potencial no intervalo de
-0,2ValVv.
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Figura 20: Voltamogramas do sistema redox em solugdo de ferrocianeto (Fe(CN)s*“) obtidas por
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Analisando as curvas de reversibilidade das amostras que sdo mostradas acima, pode-se
notar que em todas estas, os picos referentes as reacdes de oxidacdo e reducgdo estiveram

presentes, reacao esta que envolve a troca de um elétron (equacéo 13).
Fe(CN)s* <> Fe(CN)63 + € (equacgéo 13)

Aléem disso, a partir dos valores de corrente obtidos no voltamograma ciclico a area
ativa do eletrodo foi calculada utilizando a equacdo de Randles-Sevcik (equacdo 01),
encontrando uma érea de: 0,1061 cm? para 0 DMDB, 0,1215 cm? para 0 DRDB e de 0,1295
cm? para 0 DNDB. Desta forma, foi verificado um aumento de area do eletrodo em comparagéo
com a area geométrica (0,032 cm?). Este resultado pode ser justificado a partir das analises das
caracteristicas morfologicas observadas na imagem obtida por MEV e MFA, tais como a
predominancia dos grdos de diamante microcristalinos e nanocristalinos, aleatoriamente
orientados, formados por cristais bem facetados com preferencial orientacdo cristalografica
(111), segundo a analise estrutural realizada pelo DRX. Estas caracteristicas favorecem a
rugosidade dos filmes, o que resulta em uma area ativa maior do que a area geométrica dos

mesmaos.

A partir das curvas de reversibilidade foram calculados os valores de AEp em funcéo
das velocidades de varredura, como mostrado na Figura 21. Avaliando-se as amostras quanto
aos critérios de reversibilidade (NIE et. al., 2016), podemos ver que todas as amostras
apresentam comportamento quase-reversivel, pois o valor de AEp varia com a velocidade de
varredura e os valores aproximam-se de 60 mV a velocidades de varredura menores. Porém a
amostra de DNDB apresenta um melhor comportamento por possuir os menores valores de AEp
em altas velocidades de varredura. Valores estes bem menores que nas demais amostras,

estando em torno de 83 mV para a maxima velocidade de varredura que é 100 mV/s.
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Figura 21: Variacéo do potencial (AEp=Ep.-Epa.) em fungéo de diferentes velocidades de varreduras (5,
10, 20, 30, 50, 80 e 100mV/s) para diferentes concentragc6es de argdnio nos filmes.
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J& os filmes DMDB e DRDB apresentaram um pior desempenho, pois os valores de AEp
comecaram a aumentar a partir das baixas velocidades de varredura, ficando cada vez mais
distantes de 60 mV, sendo encontrado valores de 110 e 101 mV para a velocidade de varredura
de 100 mV/s. No geral, 0 aumento do valor de AEp em funcéo da velocidade de varredura e o
fato do mesmo ficar proximo a 60 mV em velocidades de varredura menores indicam um
comportamento de eletrodo quase-reversivel e com valor de AEp constante o eletrodo indica
um comportamento reversivel, como os eletrodos utilizados neste trabalho apresentaram
valores do AEp de aproximadamente 66 mV em velocidades de varredura menores foram
classificados como quase-reversiveis, segundo a literatura (BRAGA et. al., 2015; SARDINHA
et. al., 2017)

Outro critério de reversibilidade aplicado a estes eletrodos foi apresentado na Figura 22.
O comportamento quase-reversivel é caracterizado quando Ip aumenta com v de forma

proporcional. Analisando a Figura 22, podemos observar que isto ocorre em todas as amostras.
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Figura 22: Corrente de oxidag&o (Ip.) por raiz quadrada da velocidade de varredura dos trés eletrodos
a partir da diferenca na mistura gasosa.

A partir da inclinacdo da reta obtida da Figura 22, foi obtido o coeficiente angular de
cada reta para ajudar no calculo dos valores da area eletroquimica, ou seja, a area do eletrodo
onde ocorrem as reacOes de oxi-reducdo, explicada anteriormente pela equacdo de Randles-
Sevcik (equacdo 1). E preciso ressaltar que a equacio 1 é empregada em processos reversiveis,
que tendem a ocorrer em velocidades de varredura baixas (SARDINHA et. al., 2017). Esta
equacdo soO pbde ser aplicada neste trabalho para altas velocidades de varredura devido ao
excelente comportamento linear obtido na Figura 22, onde a inclinagédo da reta é praticamente

a mesma em baixas e altas velocidades de varredura. A equacgéo foi aplicada para cada reta
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referente a cada eletrodo. A literatura reporta que o aumento da inclinacdo da reta fornece um

maior valor de area eletroquimica.

Os maiores valores de area eletroquimica, se considerarmos a diferenca na mistura
gasosa, acontecem nos filmes com estrutura nanocristalina (DNDB) que possuem menores
tamanhos de grdos e com maiores quantidades de sp? (lembrando que este um bom condutor
elétrico), o que poderia explicar essa maior area eletroativa nestes eletrodos. O filme DMDB
apresentou &rea eletroquimica menor, mas relativamente proxima ao DNDB devido este filme
microcristalino apresentar um maior nimero de portadores de boro, analisado por meio da
espectroscopia Raman. Ja no filme DRDB por apresentar uma mistura de morfologias micro e
nano, se destacando em sua superficie uma combinacdo de maiores tamanhos de graos e valores
de rugosidade intermediarios, os mesmos oferecem os valores de &rea eletroquimica
intermediario entre o0 DNDB e DMDB. Esta andlise sugeriu uma dependéncia das

caracterizacdes morfoldgicas e estruturais com a area eletroquimica dos eletrodos.

De maneira geral, 0 aumento no nimero de portadores favoreceu um pouco o0 aumento
da area eletroquimica para as amostras com tamanhos de grdos maiores (DMDB e DRDB),
considerando que sdo as amostras com maior numero de portadores, de aproximadamente
1,23x102! B/cm?3. Assim, pode-se concluir que nos filmes DMDB o comportamento do boro
substitucional domina a area ativa do eletrodo. E no caso do DNDB o que favoreceu o aumento
na area eletroquimica foi os menores grdos que contribuiram para a rugosidade do filme e o
conteido sp? em sua estrutura. Vale ressaltar que os melhores desempenhos dos eletrodos,
segundo os critérios de reversibilidade, estiveram em geral nos filmes com menores tamanhos

de gréos.

5.3 Validagdo da Metodologia Eletroanalitica

Para assegurar a confiabilidade de um método, se faz necessario avaliar uma série de
pardmetros analiticos. Segundo o INMETRO (2016), a validacdo deve garantir, por meio de
estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das aplicagdes analiticas,
assegurando confiabilidade aos resultados. Além disso, deve apresentar seletividade,
linearidade, faixa de trabalho, precisdo, exatidao, limite de quantificacdo e limite de deteccéo
adequadas a analise. Para este trabalho alguns parametros foram propostos e estdo detalhados

a sequir.
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5.3.1 Seletividade

Conforme visto no topico 3.6.1.1 da revisdo bibliogréfica, a seletividade tem como
objetivo garantir a identidade do ativo que se deseja determinar, sendo uma medida da
indiferenca de método a presenca, na amostra, de espécies que poderiam interferir na
determinacdo do analito de interesse. A seletividade garante que o pico de resposta seja

exclusivamente do composto de interesse.

A seletividade pode ser obtida de varias maneiras. Neste trabalho foi avaliada através
do método da adicdo padréo (AP). Este método é utilizado quando nédo é possivel obter a matriz
(amostra) isenta da substancia de interesse. Neste caso foram feitas duas curvas analiticas dos
metais (0,001 a 0,006 mg/L de Cu e Fe), sendo uma com e a outra sem efeito da matriz (amostra
de 4gua do igarapé e de etanol combustivel), construidas a partir de uma solucdo padréo de
cobre e ferro e pela analise estatistica do teste F conforme equacdo 14, sendo S? a variancia
amostral (ARCARI et. al., 2017):

média do S?2maior

F(cal) = (equacdo 14)

média do S2menor

A seletividade sera considerada satisfatoria caso haja paralelidade entre as duas curvas
0 que é um indicativo de que ndo ha interferéncia da matriz na determinacdo do analito de
interesse e Faly < Fab). Os resultados obtidos para o referido estudo foram adquiridos através
de ensaios em quintuplicata e estdo representados na Figura 23 utilizando uma faixa de trabalho
de 0,001 a 0,006 mg/L para meio aquoso, variando os parametros eletroquimicos, sendo o
Potencial de deposicdo (Edep) igual a -0,2 V para Cu e - 0,1V para Fe; o Tempo de deposicéo
(Taep) igual a 60 s para Cu e Fe; o Tempo de equilibrio (Teq) igual a 60 s para Cu e Fe; a
Fequéncia (f) igual a 60 Hz para Cu e 70 Hz para Fe; e Amplitude (a) igual a 70 mV para Cu e
90 mV para Fe. E, na Figura 24 utilizando uma faixa de trabalho de 0,001 a 0,006 mg/L em
meio etandlico, sendo o Potencial de deposicao (Edep) igual a -0,4 V para o Cu e Fe; o Tempo
de deposicéo (Tqep) igual a 60 s para Cu e Fe; o Tempo de equilibrio (Teq) igual a 60 s para Cu
e 50 s para o Fe; a Fequéncia (f) igual a 50 Hz para Cu e 30 Hz para Fe; e Amplitude (a) igual
a 70 mV para Cu e 100 mV para Fe.
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Figura 23: Curvas analiticas construidas a partir de solucdo estoque de cobre (Cu) e ferro (Fe)
utilizando uma faixa de trabalho de 0,001 a 0,006 mg/L para meio aquoso, variando 0s parametros
eletroquimicos, sendo para o Cu/Fe, respectivamente: Egep = -0,2 V /- 0,1V; Tuep =605/ 60 S; Teq = 60

s/60s;f=60Hz/70Hz; a=70 mV/ 90 mV.
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Figura 24: Curvas analiticas construidas a partir de solugdo estoque de cobre (Cu) e ferro (Fe)
utilizando uma faixa de trabalho de 0,001 a 0,006 mg/L em meio etandlico, variando os parametros
eletroquimicos, sendo para o Cu/Fe, respectivamente: Egep = -0,4 V /- 0,4V; Tuep =605/ 60 S; Teq =60

s/ 50s; f=50 Hz /30 Hz; a=70 mV/ 100 mV.

Como podemos observar nas Figura 23 e 24, as respectivas curvas sdo paralelas entre si

para todos os eletrodos e apresentam coeficiente de determinacdo (R?) maior que 0,99,
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garantindo, com isso, a seletividade do método. Vale destacar que mesmo em face da ocorréncia
de alguns pontos que se encontram fora da curva quando comparado aos demais pontos, ndo
houve prejuizo para o parametro da seletividade do método, pois a eliminacdo desses pontos
fora da curva provoca um progresso do R?. Desta forma, conclui-se que mesmo diante da
alteracdo da concentracdo original e da presenca de um ponto anémalo, 0 método mostrou-se
seletivo para a faixa de concentracdo analisada.

Em comparacdo com o estudo da paralelidade das duas curvas, foi realizado o teste F
para verificar se existe diferenca significativa entre as curvas, obtidas a partir das variancias das
replicatas das concentragdes de ambas as curvas analiticas. As anlises dos resultados do teste
F foram obtidos conforme as Tabelas 06 e 07. Desta forma, como o F (calculado) < F (tabelado)
a precisdo das curvas ndo possui diferenca significativa, 0 que comprova a garantia da

seletividade.

Tabela 06: Teste F para o estudo da seletividade em meio aquoso para o0s trés eletrodos

Teste F
Meédia da Variancia da H2Omatriz Cu/DMDB 1,18x10%
Média da Variancia da H2Ogeioniz Cu/DMDB 2,49x101?
F (calculado) 4,738
Média da Variancia da H2Omatriz Fe/DMDB 1,0093x10%°
Meédia da Variancia da H2Ogeioniz Fe/DMDB 2,06439x10*
F (calculado) 4,889
Média da Variancia da H2Omatriz Cu/DNDB 1,2302x107°
Média da Variancia da H2Ogeioniz Cu/DNDB 2,3198x101°
F (calculado) 5,303
Média da Variancia da H2Omatiz Fe/DNDB 1,4295x101°
Meédia da Variancia da H2Ogeioniz Fe/DNDB 2,5847x10!
F (calculado) 5,530
Média da Variancia da H2Omatriz Cu/DRDB 1,5594x107°
Média da Variancia da H2Ogeioniz Cu/DRDB 3,5641x101°
F (calculado) 4,375
Meédia da Variancia da H2Omatri- Fe/DRDB 1,5347x10
Média da Variancia da H2Ogeioni Fe/DRDB 2,7848x101?
F (calculado) 5,510
F4N-D) (tabelado) 6,388

Tabela 07: Teste F para o estudo da seletividade em meio etandlico para os trés eletrodos

Teste F
Média da Variancia da Etmatiz CW/UDMDB 2,4967x107°
Meédia da Variancia da Etpa Cu/DMDB 5,027x101°
F (calculado) 4,966

Média da Variancia da Etmatiz Fe/DMDB 1,6732x10 1
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Média da Variancia da Etpa Fe/DMDB 4,697x1071?
F (calculado) 3,562

Média da Variancia da Etmati; CUUDNDB 2,9211X10-11

Média da Variancia da Etpa Cu/DNDB 5,433x1071?
F (calculado) 5,374

Média da Variancia da Etmari; Fe/DNDB 1,9954x101°

Meédia da Variancia da Etpa Fe/DNDB 4,293x10!
F (calculado) 4,64

Média da Variancia da Etmatiz CWUDRDB 3,7228x107°

Média da Variancia da Etpa Cu/DRDB 6,521x101°
F (calculado) 5,708

Média da Variancia da Etmati. Fe/DRDB 1,9936x101!

Média da Variancia da Etpa Fe/DRDB 4,8933x101?
F (calculado) 4,074
F4(N-D) (tabelado) 6,388

5.3.2 Linearidade

A linearidade foi avaliada através da construcao de uma curva analitica com sete niveis
de concentragcdo que abrangeu intervalo de concentragdo de 0,001 a 0,007 mg/L de Cu e Fe
preparadas em meio aquoso e etanolico. Cada concentracdo desse intervalo foi preparada de
acordo com o proposto no topico 4.2.3 deste trabalho. As respectivas intensidades dos picos da
técnica de voltametria de redissolucdo anddica referentes aos sinais para os ions Cu e Fe foram
submetidas as analises de regressao pelo método de minimos quadrados (MMQ), de modo a se
construir curvas de calibracdo externa para cada analito conforme as Figuras 25, 26 e 27. A
partir das curvas geradas, foi possivel estabelecer a sensibilidade (coeficiente angular), o
coeficiente linear e os coeficientes de correlagio (R) e determinacio (R?) do método
desenvolvido para os analitos escolhidos, bem como a confeccdo dos graficos de residuos
estatisticos de cada metal analisado em cada matriz, a fim de se averiguar a qualidade das curvas
analiticas construidas (MIRANDA et. al., 2015). A confirmacao e aceitabilidade da linearidade
depende do R?, ao qual espera-se um valor superior a 0,99 (XIAO et. al., 2016), além de uma
distribuicdo aleatoria entre valores positivos e negativos dos pontos residuais (MIRANDA et.
al., 2015) oriundos da regressdo pelo MMQ. Se essa distribuicdo ¢ aleatoria, o referido grafico
ndo apresenta tendéncias de dispersdo dos residuos, sendo por isso, um indicativo de que a
linearidade é satisfatoria (XIAO et. al., 2016). Os resultados obtidos a partir da regressao por
meio do MMQ para o estudo da linearidade podem ser observados na Tabela 08. Os resultados

obtidos para o referido estudo foram adquiridos através de ensaios em triplicata.
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Figura 25: Gréfico das curvas analiticas e graficos das dispersdes de residuos estatisticos obtidos para
uma faixa de 0,001 mg/L a 0,007 mg/L para o eletrodo DMDB em meio aquoso (parametros
eletroquimicos para o Cu/Fe, respectivamente: Egep =-0,2V /- 0,1V; Taep =605/60S; Teq=605/60s;
f =60 Hz /70 Hz; a = 70 mV/ 90 mV) e etandlico (parametros eletroquimicos para o Cu/Fe,
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Figura 26: Gréfico das curvas analiticas e graficos das dispers@es de residuos estatisticos obtidos para
uma faixa de 0,001 mg/L a 0,007 mg/L para o eletrodo DNDB em meio aquoso (pardmetros
eletroquimicos para o Cu/Fe, respectivamente: Egep =-0,2V /- 0,1V; Taep =605/60S; Teq =605/ 60 s;
f =60 Hz /70 Hz; a = 70 mV/ 90 mV) e etandlico (pardmetros eletroquimicos para o Cu/Fe,
respectivamente: Egep =-0,4 V /-0,4V; Taep =605/ 60S; Teq=605s/50s; f=50Hz /30 Hz; a=70 mV/

100 mV).
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Figura 27: Gréfico das curvas analiticas e graficos das dispersdes de residuos estatisticos obtidos para
uma faixa de 0,001 mg/L a 0,007 mg/L para o eletrodo DRDB em meio aquoso (parametros
eletroquimicos para o Cu/Fe, respectivamente: Egep =-0,2V /- 0,1V; Taep =605/60s; Teq=605/60s;
f =60 Hz / 70 Hz; a = 70 mV/ 90 mV) e etandlico (pardmetros eletroquimicos para o Cu/Fe,
respectivamente: Egep =-0,4 V /-0,4V; Taep =605/60S; Teqg=60s/50s; f=50Hz /30 Hz; a=70 mV/
100 mV).
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Tabela 08: Dados da linearidade obtidos pela regressdo pelo método dos minimos quadrados.
Equacao da reta

Analito Matriz Eletrodo Coef. Coef. R R2
angular linear
Cu H20 y=0,1907x 2x10° 0,9982 0,9971
Fe H20 DMDB y=0,7222x 6x10™* 0,9994 0,9988
Cu Etanol y=0,0722x 4x107° 0,9986 0,9973
Fe Etanol y=0,1093x 1x10 0,9989 0,9979
Cu H20 y=0,8774x 8x10* 0,9931 0,9864
Fe H20 DNDB y=1,2110x 9x10* 0,9995 0,9991
Cu Etanol y=0,1800x 1x10* 0,9936 0,9874
Fe Etanol y=0,0945x 1x107° 0,9984 0,9968
Cu H20 Y=1,0223x 8x10* 0,9983 0,9966
Fe H20 DRDB Y=0,4405x 3x10* 0,9988 0,998
Cu Etanol Y=10420x 3x10°® 0,9996 0,9992
Fe Etanol Y=0,1290x 1x10* 0,9984 0,9969

A partir dos resultados obtidos, foi observado por meio da analise visual das curvas
analiticas, bem como dos gréficos de dispersdo de residuos estatisticos dos metais em meio
aquoso e etandlico, representados nas Figuras 25, 26 e 27, que 0s mesmos indicam que a
linearidade das respectivas curvas analiticas se mostraram satisfatorias pois, para todos os dois
metais, 0 R? é superior a 0,99 e as dispersdes residuais apresentaram um padréo de distribuicio
aleatoria ao longo do eixo das abcissas, com a excecao de duas curvas analiticas para o Cu,
utilizando o eletrodo DNDB, que apresentaram o R? abaixo do valor recomendado pelo
INMETRO (2016)

O coeficiente de determinacdo do Cu em meio aquoso e etanolico para o eletrodo
DNDB, conforme pode ser visto na Figura 26, mostrou-se inferior a 0,99 e que o0s dois pontos
a nivel de concentracdo de Cu para o0 meio aquoso (0,004 mg/L e 0,007 mg/L) e dois pontos a
nivel de concentracdo de Cu para meio etandlico (0,003 mg/L e 0,007 mg/L) se mostraram
discrepantes em relacéo aos demais. Apds a identificacdo da resposta analitica anémala, optou-
se por eliminar os pontos discrepantes, conforme pode ser observado nas Figuras 28 e 29, tendo
em vista que tal eliminagéo (rejeitado a nivel de 90% pelo teste Q de rejeicdo de resultados)
ndo prejudicaria a linearidade, pois ainda restaria pelo menos cinco niveis de concentracdo que
é a quantidade minima especificada na literatura para construgdo de uma curva analitica
(MIRANDA et. al., 2015).
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Figura 29: Graficos da curva analitica e dispersdo de residuos estatisticos do Cu em meio etandlico com
5 niveis de concentra¢do (Egep = -0,4 V; Taep =60 S; Teqg =60 s; f =50 Hz; a = 70 mV).

O valor médio das respostas ndo andmalas para estes dois casos foi suficiente para
resultar em um R? superior a 0,99. Além disso, diante das Figuras 28 e 29, podemos observar
que os residuos estatisticos das curvas do Cu em meio aquoso e etanélico para o eletrodo DNDB
se distribuem aleatoriamente ao longo do eixo das abcissas, evidenciando, desta forma, a

linearidade da curva para estes analitos nas duas matrizes com o mesmo eletrodo.

5.3.3 Precisao

A precisdao do metodo foi avaliada em termos de repetitividade (ensaio intradia) e os
resultados expressos em termos de coeficiente de variagdo (CV) das intensidades dos picos de

redissolucdo anddica obtidos a partir das curvas analiticas construidas com os padrdes de cada



88

metal de interesse durante o estudo da linearidade. Desta forma o ensaio da precisao intradia e
da linearidade do método foram simultaneamente realizados. Os resultados foram obtidos
segundo o coeficiente de variacdo da equacéo 15, e coeficiente de variacdo de Horwitz (CVH),
segundo a equacdo 16, que revela a variagdo maxima aceitdvel. A repetitividade sera
considerada satisfatoria caso CV seja inferior a 10% e menor que CVH (ALBANO et. al.,
2015).

(DESVIO PADRAO)

Cv= (MEDIA)

x 100 (equacdo 15)

CVH = 2 1-(0,5 x Log CONCENTRACAO MEDIA) (equagao 16)

5.3.3.1 Repetitividade

O estudo da repetitividade foi realizado através do ensaio de trés solu¢bes matriz de
agua e etanol fortificadas a nivel de 0,001, 0,004 e 0,007 mg/L de Cu e Fe preparadas conforme
0 tdépico 4.2.3. Cada ensaio foi realizado trés vezes em quintuplicata para cada nivel de
fortificacdo sendo, para cada um desses niveis, registrada a média, o desvio padrdo amostral e
o coeficiente de variacdo. A Tabela 09 expressa o resumo final dos dados consequentes de cada
ensaio realizado em termos de coeficiente de variacdo das médias e o coeficiente de Horwitz.
A aceitabilidade da precisdo estd condicionada a um CV inferior a 10% (ARCARI et. al., 2017)
e conforme pode-se verificar, para toda a faixa de concentracéo os resultados calculados ficaram
abaixo de 10% indicando que o método desenvolvido apresenta repetitividade e precisdo

satisfatorias.
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Tabela 09: Coeficientes de variacdo das medias dos picos de VRA obtidos e o coeficiente de variacdo
de Horwitz

. Nivel de CcVv . Nivel de CcVv
MI_?:S z fortificacdo Médio C(:g//(:)_' 'I\Eﬂtztr:(;zl fortificacdo Medio ((:;//0 I)_I
(mg/L) (%) (mg/L) (%)

0,001 0,4909 5,65 0,001 0,5195 5,65

DMDB/Cu 0,004 0,4438 4,58 | DMDB/Cu 0,004 0,3755 4,58
0,007 0,7004 4,21 0,007 0,1742 421

0,001 0,3429 5,65 0,001 0,5389 5,65

DMDB/Fe 0,004 0,1543 4,58 | DMDB/Fe 0,004 0,3387 4,58
0,007 0,4445 4,21 0,007 0,3658 4,21

0,001 0,1240 5,65 0,001 0,4452 5,65

DNDB/Cu 0,004 0,1322 4,58 | DNDB/Cu 0,004 0,6166 4,58
0,007 0,9311 4,21 0,007 0,4289 4,21

0,001 0,1188 5,65 0,001 0,6279 5,65

DNDB/Fe 0,004 0,1267 4,58 | DNDB/Fe 0,004 0,5529 4,58
0,007 0,2931 4,21 0,007 0,2156 4,21

0,001 0,2859 5,65 0,001 0,1424 5,65

DRDB/Cu 0,004 0,3146 4,58 | DRDB/Cu 0,004 0,1116 4,58
0,007 0,4731 4,21 0,007 0,6388 4,21

0,001 0,2516 5,65 0,001 0,4289 5,65

DRDB/Fe 0,004 0,6293 4,58 | DRDB/Fe 0,004 0,6380 4,58
0,007 0,2744 4,21 0,007 0,2653 4,21

5.3.4 Exatidao

A exatiddo da metodologia foi avaliada em termos do percentual de recuperacdo de
solugdes fortificadas da faixa de trabalho. Para esta faixa, as concentragdes controles para a
determinacdo do percentual de recuperacdo foi estabelecida a nivel de baixa (0,001 mg/L),
média (0,004 mg/L) e alta (0,007 mg/L) concentracdo, de acordo com a equagdo 17
(INMETRO, 2016).

Concentracio de Cu encontrado—Concentracio de Cu branco

%R =

x100 (equagéo 17)

Concentracio de Cu adicionado

5.3.4.1 Percentual de Recuperacéo

Semelhante ao ensaio de precisdo, 0 ensaio da exatiddo ocorreu simultaneamente ao
ensaio da linearidade. Para cada nivel de concentragdo controle determinou-se 0s percentuais
de recuperagdo a partir dos dados de regressdo de suas respectivas curvas analiticas e das

intensidades médias de seus respectivos picos de redissolucdo anddica. Na Tabela 10 estdo
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expressas as concentragfes calculadas a partir das curvas analiticas e 0s percentuais de

recuperacdo calculados conforme descrito na revisao bibliogréafica e neste topico do trabalho.

Tabela 10: Concentragdes calculadas a partir das curvas de controle de baixa, média e alta concentragédo
€ 0s percentuais de recuperacao dos metais de interesse em meio aquoso e etanolico.

Conc. Conc.
Matriz Ponto da o Matriz Ponto da o
H20 (mg/L) curva YoR Etanol (mg/L) curva YR
(mg/L) (mg/L)
branco 0,00108 - branco 0,00109 -
0001 000179 71 0001 000203 94
DMDB/CU 1004 000492 o5 |PMPBICU o004 0o044d 837
0007 000821 1018 0007 000739 90
branco 0,00125 - branco 0,00133 -
0001 000237 112 0001 000234 101
DMDB/Fe 5004 000503 945 |PMPBFe  o'oon  ooosst 87
0007 000845 1029 0007 000751 883
branco 0,00141 - branco 0,00160 -
0001 000236 111 0001 000235 75
DNDB/CU  g'o0s 000535 985 |PNPB/CU  oos 000522 905
0007 000873 1046 0007 000798 911
branco 0,00139 - branco 0,00111 -
0001 000249 110 0001 000223 112
DNDB/Fe 0004 000544 1012 | PNPBFe 5004 0oos12 1002
0007 000880 1059 0007 000781 957
branco 0,00179 - branco 0,00116 -
0001 000268 89 0001 000221 105
DRDB/ICU  y'o04 000593 1035 | PRPB/CU G004 000458 855
0007 000896  102.4 0007 0.00745 89,5
branco 0,00113 - branco 0,00107 -
0001 000206 93 0001 000217 110
DRDB/Fe  'oo4 000499 965 | PRPBFe  goos 000515 102
0007 000855 106 0007 000756 92,7

Em algumas situagOes, o intervalo de recuperacdo pode variar de 50 a 150%,
dependendo da complexidade analitica ou da amostra, desde que a precisdo seja até +15%
(ALBANO et al., 2015). Para os ensaios de exatidao deste trabalho espera-se que o percentual
de recuperacdo calculado esteja dentro do intervalo de 70 a 110% estipulado pela AOAC (do
inglés, Association of Official Analytical Quemists) (MIRANDA et. al.,2015). A Figura 30 € a
representacdo grafica do percentual de recuperagdo calculado a nivel de baixa, média e alta

concentracéo.
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Percentual de Recuperagio
Percentual de Recuperacio

DMDB DNDB DRDB DMDB DNDB DRDB
Concentragao de 0,001 mg/L (Cu/Fc) Concentracio de 0,004 mg/L (Cu/Fe)

Percentual de Recuperagiio

DMDB DNDB DRDB
Concentragiio de 0,007 mg/L (Cu/Fe)

Figura 30: Grafico dos percentuais de recuperacao a nivel de baixa (0,001 mg/L), média (0,004 mg/L)
e alta (0,007 mg/L) concentragdo para os metais Cu e Fe em meio aquoso e etanolico.

Na Figura 30 a representacdo grafica do percentual de recuperacao calculado a nivel de
baixa concentracdo (0,001 mg/L) apresentou para o metal ferro em meio aquoso com o eletrodo
DMDB um percentual de recuperacdo ligeiramente superior a 110%, assim como o metal cobre
em meio etandlico para o eletrodo DNDB apresentou também um percentual ligeiramente maior
que 110%, mas de modo geral, estas pequenas variagdes ndo comprometeram a exatiddo do
método. Ja para os outros eletrodos e analitos analisados com este nivel de controle, os
resultados apresentaram um percentual de recuperacgdo satisfatorio, uma vez que se ajustaram

dentro do intervalo de 70% a 110% previsto.

As outras representacdes graficas dos percentuais de recuperacao calculados a nivel de
média (0,004 mg/L) e alta (0,007 mg/L) concentracdo apresentaram um satisfatorio percentual
de recuperacdo, uma vez que se ajustaram dentro intervalo previsto. Considerando que 0s
resultados de CV obtidos durante o ensaio de precisdo em termos de repetitividade intradia
foram inferiores a 10% e que os resultados obtidos para o ensaio de exatiddo, em termos de
percentual de recuperacdo mantiveram-se dentro do intervalo previsto, conforme preconizado
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na literatura (ALBANO et al., 2015), conclui-se que o método apresenta satisfatoria precisdo e
exatiddo, garantindo desta forma confiabilidade aos resultados obtidos pelo método proposto.

5.3.5 Limite de Deteccéo e Limite de Quantificagdo

Os ensaios dos limites de detecgédo (LD) e quantificagcéo (LQ) foram realizados por meio
da anélise em septuplicata de 50 ml de uma solucdo de 0,0005 mg/L de Cu e Fe, preparada da
mesma forma que as concentracGes para a obtencdo da curva analitica ao longo de trés dias,
sendo realizado 3 deteccBes no primeiro dia, 2 duas detec¢des no segundo dia e 2 detec¢des no
terceiro dia de analise dos trés eletrodos para duas matrizes diferentes, onde foram avaliados a
intensidade do pico correspondente a deteccdo do Cu e Fe.

Para a obtencdo dos resultados do LD e LQ foi realizado primeiro um estudo de
comparacdo destes limites em meio aquoso e etandlico em agua destilada e etanol P.A. para
depois comparar com o estudo realizado nas matrizes. Este estudo se fez necessario para saber
primeiro a quantidade minima detectavel pelos trés eletrodos e segundo para se obter a
concentracdo minima detectavel na matriz, ja que esta possui uma quantidade significante dos
analitos em estudo, sendo necessario realizar diluices nas matrizes antes de fazer o estudo dos
LD e LQ (INMETRO, 2016).

Desta forma, os passos para o calculo do LD e LQ seguiram o seguinte esquema
mostrado na Figura 31:

Preparo das amostras em
meio aquoso e etandlico

b -

18010°4
<
g |
2 1000
50x10° 4
f

a2 o0 o2 o
EN vs Ag/AgC!

Agua Etanol Detecgdo utilizando os 3 :
Resultados obtidos
(Cu/Fe) (Cu/Fe) eletrodos de trabalho
Compararos LD e LQ J
Calculo doLD eLQ da Refazc'er 08 passos,para a i
22 — Matriz (sem adigédo do — Calculo doLD e LQ
matriz X
analito)

|

Diluir a matriz até
encontrar a concentragao
desejada para a deteccdo

Figura 31: Passos para a obtencdo do Limite de Detecgéo e Quantificagdo em matriz
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Apo0s estes estudos foram obtidos os valores do LD e LQ pela aplica¢do direta das
equacOes 18 e 19. Todos os resultados obtidos para os analitos de interesse podem ser
observados na Tabela 11.

LD = Média + (3,14 x Desvio Padréo) (equacdo 18)

LQ = Média + (10 x Desvio Padréo) (equacao 19)

Tabela 11: LD e LQ obtidos para os trés eletrodos

Eletrodo Matriz Metal LD LQ

H,0 Cu 3,17x10* 4,26x10*

DMDB Fe 4,66x10‘j‘1 6,03x10';1
Etanol Cu 6,58x10 6,98x10"

Fe 5,69x10* 6,77x10*

H,0 Cu 2,44x10‘;1 2,85x10‘j‘1

DNDB Fe 3,le10‘4 3,18x10‘4
Etanol Cu 3,69x10" 3,84x10"

Fe 3,27x10* 3,51x10*

H,0 Cu 2,69x10‘;1 3,39x10‘j‘1

DRDEB Fe 2,97x10‘4 3,26x10‘4
Etanol Cu 4,92x10° 5,13x10°

Fe 4,26x10* 4,87x10*

Para esta metodologia, o eletrodo DNDB foi 0 que apresentou menores LD e LQ,
conforme podemos comprovar pela Tabela 11. Esses resultados foram comparados com o0s
resultados de outras metodologias descritas na literatura (ZHANG et. al., 2015; GAO et. al.,
2016; SARDINHA et. al., 2017; GUO et. al., 2017), ao qual pode-se evidenciar que 0s
resultados obtidos séo diferentes dos previamente descritos. Nesta metodologia foram obtidos
valores de LD e LQ na ordem de mg/L, enquanto na literatura este valor € encontrado em niveis
trés vezes menores. A diferenca na literatura se deve as condic¢des de crescimento dos eletrodos
utilizados, onde séo variados parametros que ampliam o campo de estudo. Neste trabalho so foi
possivel um estudo relacionado mais a superficie dos filmes do que propriamente ao
crescimento dos mesmos. No entanto, considerando a magnitude dos resultados obtidos por
nosso método, foi possivel confirmar que o mesmo possui satisfatoria capacidade de deteccéo

e eficiéncia de quantificagéo.
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5.4 Correlagdo das Caracterizac6es com a Validagao

Uma vez validado o método foi possivel observar com mais precisdo qual eletrodo DDB
possui melhor detecgdo para os metais cobre e ferro nas duas matrizes. Conforme esperado, 0
eletrodo DNDB apresentou melhores resultados para as detec¢des no geral, isso se deve as suas
propriedades Unicas, que em grande parte diferem dos eletrodos convencionais. O processo
eletroquimico desses eletrodos permitem obter resultados que ndo séo possiveis com eletrodos
convencionais. Estudos recentes mostram a importdncia dos eletrodos de diamante
nanocristalino dopados com boro, o0s DNDB (SARDINHA et. al., 2017). Segundo Alessio et
al. (2017), este fato do DNDB se destacar nas detec¢cdes metalicas é devido a relacdo que existe
entre a morfologia do filme, condutividade e a dopagem com boro, sugerindo que a fabricacéo
de eletrodos com condutividade e rugosidade controlada pode torné-los excelentes candidatos
para diferentes aplicaces.

Ao analisarmos as deteccdes feitas com o eletrodo DNDB para Cu e Fe por voltametria
de redissolucdo anddica acoplada a voltametria de onda quadrada, podemos concluir que 0s
mesmos fornecem boa sensibilidade, baixos limites de deteccdo, precisao valiosa na resposta e
excelente estabilidade da mesma para varias amostras contaminadas (matrizes diferentes),
conforme ja havia sido preconizado por Bogdanowicz et. al.(2013) e He et. al.(2015). A
resposta para o eletrodo com morfologia nanocristalina ja vem sendo observada para analise de
metais tracos, no entanto seu uso tem sido um pouco mais restrito devido a ampla utilizacéo
dos eletrodos DMDB.

O eletrodo com superficie microcristalina apresenta uma ampla janela de potencial,
baixa corrente de fundo e boa resposta eletroquimica para diversas reacdes de oxi-reducdo, mas
devido a seu tamanho de grdo maior e sua baixa rugosidade quando comparado aos eletrodos
DNDB, vem dando espaco a novos eletrodos que se utilizam de suas superficies para ampliar o
campo de deteccdo. Segundo He et. al. (2015), os DMDB ja estdo sendo comparados aos
DNDB, e até mesmo, sendo considerados inferiores a estes Ultimos por possuirem um campo

de deteccdo menor.

Peckova et. al. (2017) destacam em seu trabalho que para os eletrodos de diamante, as
caracteristicas de pico sdo associadas as suas policristalineidade para superficies com diferentes
propriedades quimicas e elétricas para a oxidacdo de metais. Particularmente, para o filme
DNDB, acreditam que o sua ampla capacidade de deteccio esta associada ao alto contetido sp?

em contorno dos seus graos.
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O contelido sp? também aumenta os locais de superficie com alta condutividade,
melhorando, assim, o desempenho do eletrodo. Esta suposi¢édo pode ser corroborada pelos
resultados de Williams et al. (2011) para diamante nanocristalino. Ele discutiu o modelo de
densidade de estados para diamante, onde os materiais de tamanho de grdos menores cultivados
com processo de renucleacdo, o caso do filme DRDB, demonstram comportamento de
condutividade incomum quando comparado com os filmes produzidos sem renucleacdo.
Devido a este comportamento incomum deste eletrodo, no qual 0 mesmo possui uma transicao
ou mistura de morfologias micro e nano, é que ele se comporte de forma intermediaria nas

deteccdes realizadas neste trabalho, sendo considerado o segundo melhor eletrodo.

Com isso, podemos concluir que a mudanca na morfologia e estrutura dos filmes de
diamante possibilitam a diminuicéo dos limites de deteccdo e quantificacdo dos eletrodos DDB
em diversas matrizes. O estudo da morfologia e estrutura dos filmes de diamante dopado
possuem a capacidade de modificar a resposta eletroquimica dos eletrodos para a deteccdo de

metais tragos, possibilitando a obtencao de eletrodos mais sensiveis e precisos.
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5. CONCLUSAO

A caracterizacdo morfologica e estrutural demonstrou que os eletrodos DDB néo
apresentaram rachaduras ou fissuras em seu filme, observada através da técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia de Forca Atdmica (MFA). A MFA ainda
possibilitou o calculo da rugosidade dos filmes, na qual se destacou com morfologia mais
rugosa o DNDB, seguido do DRDB e por tltimo o DMDB. Os espectros de Difracdo de Raios
X (DRX) mostraram a presenca de planos cristalograficos caracteristicos do diamante com
orientagdo (111) e (220), variando a sua intensidade, se destacando com maior intensidade o
DMDB, seguido do DRDB e DNDB. A diferenca na intensidade dos picos referentes a
orientacdo (111) e (220) corrobora com a diferenca na morfologia dos filmes, sendo o pico
(111) mais intenso para todos os filmes, possuindo uma morfologia com gréos maiores, a qual
foi comprovada pelo calculo do tamanho médio de gréos para os trés filmes, se destacando o
DMDB com 45,35 nm, seguido do DRDB com 24,9 nm e o DNDB com 2,7 nm.

Além disso, podemos destacar a presenca do TiC e do TiH na estrutura dos filmes, sendo
observado que o filme que possuia maior presenca destas fases foi 0o DMDB. Através da anélise
de espectroscopia Raman foi verificado uma banda em torno de 1332 cm™* como caracteristicas
do diamante microcristalino, sendo alargada nos eletrodos DNDB e DRDB pela presenca de
dois picos do transpoliacetileno, recebendo ainda outras contribuicdes. Estes resultados
confirmaram a diferenca de morfologia e estrutura para os trés eletrodos, destacando qual a
influéncia da morfologia e estrutura para as detecgdes realizadas neste trabalho. A
caracterizacdo eletroquimica mostrou que todos os eletrodos possuem uma extensa janela de
potencial, apresentando uma boa resposta para processos de oxidacdo e reducdo de espécies
eletroativas, se destacando o DNDB por apresentar melhor cinética de reversibilidade quando
comparado a0 DRDB e DMDB. A area ativa dos eletrodos variou, sendo de 0,1061 cm? para o
DMDB, 0,1215 cm? para 0 DRDB e de 0,1295 cm? para o DNDB.

O método eletroquimico foi validado apresentando satisfatoria seletividade, linearidade,
exatidao e reprodutibilidade para os parametros da Técnica de Voltametria de Redissolucéo
Anddica acoplada a onda Quadrada VRA/VOQ. As curvas analiticas dos metais referentes aos
processos de oxidagdo dos ions Fe** e Cu?* foram elaboradas pelo método de curva de
calibracdo, chegando a excelentes limites de detecgdo para as duas matrizes analisadas. Os
resultados obtidos com a validacdo do procedimento destacaram que o melhor eletrodo foi o

DNDB por apresentar os menores limites de deteccdo e quantificacdo pela técnica
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eletroquimica. Tal resultado foi comprovado ao ser comparado a anélise morfoldgica, estrutural
e eletroquimica deste filme. O filme DNDB foi 0 que apresentou menores tamanhos de graos
pelo MEV e maior rugosidade pelo MFA, sendo comprovado o tamanho médio dos gréaos pela
formula de Scherrer utilizando o DRX. Além disso, 0 Raman do filme DNDB mostrou que o
mesmo possuia a influéncia do transpoliacetileno (TPA) no contorno dos grdos quando
comparado aos demais filmes, proporcionando maior condutividade a este filme ndo somente
pelo numero de portadores de boro incorporados ao mesmo, mas também ao TPA em contorno
dos grdos. O calculo do numero de portadores demonstrou que o filme DNDB possuia uma
quantidade de boro incorporada da ordem de 3,43x10%° B/cm?, sendo classificado pela
literatura com propriedades semicondutoras. Com isso, este filme se destacou na analise dos
metais Cu®* e Fe?* nas duas matrizes analisadas, frente as suas melhores caracteristicas
morfologicas e estruturais quando comparadas aos demais eletrodos, possuindo melhores

resultados pelos limites de deteccdo e quantificagao.

Os resultados alcancados neste trabalho foram comparados com os resultados de outros
trabalhos levando em conta 0 mesmo estudo de deteccGes de metais. Para 0os mesmos metais
analisados ou quimicamente semelhantes, verificou-se que a metodologia desenvolvida
apresentou eficiéncia quantitativa equiparavel, tendo em vista que a magnitude de seu LD esta
a nivel de mg/L (baseado em artigos), enquanto que o LQ dos métodos comparados sdo de 2 a
3 niveis de magnitude acima. Quando aplicado as amostras, os dados experimentais obtidos
mostram-se satisfatorios. No contexto geral, 0 método atende aos objetivos para o qual foi
desenvolvido possibilitando a identificacdo e quantificacdo dos analitos de interesse, podendo
ser aplicado ndo somente para estes metais, mas também para diversos outros metais com
matrizes diferentes, sendo os eletrodos de diamante dopados com boro com morfologia e
estrutura nanomeétrica 0s que possuem os resultados mais promissores para as deteccGes de

metais em niveis tracos.
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