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Resumo. O carbamato ¢ um composto orgdnico persistente, oriundos principalmente de
pesticidas, e, alem de ter um alto potencial de contaminar os corpos hidricos, pode chegar a
torneira da populagdo ja que os métodos convencionais de tratamento de agua ndo sdo suficientes
para remové-lo. Dessa forma, diversos materiais sdo estudados para propiciar a aplicagdo de
meétodos alternativos para sua efetiva remogdo. Este trabalho propée a obtengdo de um composito
de ultrananodiamante dopado com boro crescido sob nanotubo de titdnio (UNDDB/NDT/Ti) para
futura aplicagdo na fotoeletrodegradagdo e degradagdo por fotoeletrofenton de pesticidas da
classe dos carbamatos. Os compositos foram obtidos com 3 diferentes morfologias em reator de
filamento quente, utilizando como atmosfera de crescimento H;, CHy e Ar. Os resultados de DRX,
Raman e fotoresposta, indicam que o material obtido apresenta potencialidades para futuras
aplicag¢oes na degradacdo de poluentes organicos.
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1. Introducao

Carbamato ¢ uma classe de agrotdxicos utilizada em todo o mundo, aplicados
normalmente como inseticidas [V. & M., 2012], agindo a partir da inibi¢do da
acetilcolinesterase, enzima contida nas jungdes sinapticas entre os neuronios [Van Scoy et
al., 2015]. O metomil (S-methil N-(methilcarbamoiloxi)tioacetimidate) ¢ o carbaril (/-
naphthyl methylcarbamate) sao dois exemplos de pesticidas da classe carbamato muito
utilizados no Brasil, em culturas como a soja [Bombardi, 2017]. Estes compostos sao
classificados pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovéveis como muito perigosos ao meio ambiente (Classe II), uma vez que apresentam
toxicidade elevada a animais. Também, por serem interferentes endocrinos (IE), a
preocupacao com as implicagdes que o uso destes quimicos podem causar nos corpos
hidricos ¢ ainda maior [Van Scoy et al., 2015], considerando que os processos convencionais
de tratamento de 4gua, como a coagulagao e floculagdo, ndo sao eficazes para remover esses
poluentes, novas técnicas sdo necessarias para sua eliminacao.
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Processos Eletroquimicos Oxidativos Avancados (PEOAs) s3o técnicas alternativas
capazes de remover poluentes organicos, como os agrotoxicos. Estas técnicas baseiam na
geracdo de radicais com elevado potencial oxidante, como radicais hidroxila (¢OH), para
transformar tais compostos organicos contaminantes em agua, anions inorganicos ou em
compostos menos agressivos ao meio ambiente, a partir de reacdes de oxido-redugdo
[Tabrizi & Mehrvar, 2004]. Por serem técnicas multidisciplinares, que combinam e
dependem de conhecimentos como superficie de materiais, eletroquimica, fisica do estado
solido e dptica, os POA estdo completamente relacionadas com a ciéncia dos materiais e
com os avangos das estruturas [Bessegato et al., 2015].

O crescimento ¢ caracterizacao de filmes de diamante dopado com boro (DDB) em
substratos porosos associados com o controle da morfologia destes compositos para
aplicagdo na limpeza de agua através de técnicas eletroquimicas ja € um procedimento bem
estabelecido e estudado [Almeida et al., 2005, 2007; Azevedo et al., 2011; Baldan et al.,
2008; Braga et al., 2010; Diniz et al., 2005; Ferreira et al., 2005; Medeiros et al., 2012; Oishi
etal., 2018a, 2019; Pereira et al., 2020]. Todavia, um composito poroso de diamante dopado
com boro ultrananocristalino (UNDDB) sob nanotubo de didxido de titanio (NDT) ainda ¢
uma lacuna na literatura. Esse tipo de compdsito ¢ muito atrativo para aplicagdes
eletroquimicas pela morfologia porosa, que promove uma maior area eletroquimica, e ainda
devido a combina¢ao entre as propriedades fotocataliticas do NDT com as propriedades
singulares do UNDDB [Lee et al., 2014; Mei et al., 2019].

Diante disso, objetivo geral deste trabalho ¢ a produgdo e caracterizacdo de um
composito terndrio UNDDB/NDT/Ti para sua posterior aplicacdo na degrada¢do de dois
agrotoxicos da classe dos carbamatos, metomil e carbaril, utilizando as técnicas
fotoeletrodegradacao e fotoeletrofenton.

2. Metodologia

Placas de titanio polidas eletroquimicamente de dimensdes 2,5 x 2,5 cm e 1,5 mm de
espessura foram utilizadas como substrato para o crescimento dos NDT. A metodologia de
eletropolimento e de crescimento dos nanotubos foi baseada no trabalho Kapusta-Kotodzieja
et al. (2017) [Kapusta-kotodziej et al., 2017].

O polimento eletroquimico foi realizado em duas etapas. Na primeira, a placa de
titdnio desengordurada em acetona e etanol por 5 min, foi submetida a uma densidade de
corrente de 1,4 A/cm? por 1 min 30 s em solucao contendo acido acético, sulfurico e solucao
de 40% de écido hidrofluoridrico (40 wt%) em proporc¢des 60:15:25 em volume. Na segunda
etapa, a placa foi mergulhada em solucao contendo solug¢ao de 40% de 4cido hidrofluoridrico
(40 wt%), e solucao de 60% de acido nitrico (65 wt%) em proporg¢ao 1:3 por 10 s. Depois
de lavadas em 4gua deionizada e secas em nitrogénio, as placas eram colocadas como anodo
na célula eletroquimica para anodiza¢do. Como catodo, foi utilizado um eletrodo de platina.
A solugdo de anodizacao utilizada em todos os procedimentos de obtengdao de NDT foi feita
em glicerol, contendo NH4F (0.38 wt%) e H2O (1.79 wt%). A temperatura foi mantida a
40°C, o potencial de anodizacao utilizado foi 60V e o processo foi de 3h.

Ap6s anodizada, a amostra foi submetida a um pré-tratamento, conhecido como
semeadura, que tem por objetivo aumentar as taxas de nucleacao do processo de crescimento
de diamante dopado com boro. Utilizou-se uma solucdo de partida composta por 0,1 g de
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diamante 0,4 nm, previamente oxidados em mufla a 500 °C por 1h, e 60 mL de metanol.
Uma solugdo com 50% de diluicao também foi testada e, para o processo, as amostras eram
mergulhadas na solugdo por 25 min.

Os filmes foram crescidos em reator de filamento quente contendo linha adicional de
B>0s3 dissolvida em metanol para a etapa de dopagem. Inicialmente, os estudos foram feitos
com 15000 ppm da razdo B/C. O fluxo de gas de Ar, H2 e CH4 tiveram que ser adaptados
da metodologia utilizada para o crescimento do UNDDB em Ti, e as condigdes otimizadas
fixaram o balanco de gases em 80% Ar, 18% Hze 2% CHa, A temperatura e pressdo de
crescimento foram, respectivamente de 650° e 30 Torr para tempos de deposi¢ao estudados
de 5, 10 e 30 min. Esse tempo foi contado considerando o momento em que o substrato
atingia a temperatura de 650 °C. As rampas de aquecimento e resfriamento utilizadas, foram,
respctivamente 12 e 6 °C/min.

As morfologias e estruturas das amostras obtidas foram avaliadas por MEV-FEG,
Raman e DRX. Em seguida, a fotoresposta da amostra crescida por 10 min foi analisada por
voltametria linear para verificar a fotoresposta do material. O eletrdlito utilizado foi 0,1 M
de KCl e o potencial aplicado variou de 0 a 0,8 V x Ag/AgCl.

3. Resultados e Discussao

Como ja apontado em varios trabalhos feitos pelo nosso grupo, o crescimento de
DDB sob Ti ¢ um desafio [Migliorini et al., 2014]. Dessa forma, ¢ importante apontar as
contribui¢cdes que foram feitas nessa parte da pesquisa, ndo sé relacionada apenas ao
processo de crescimento de diamante, mas também em relagdo ao pré-tratamento e balango
de gases.

Considerando a influéncia da nucleagdo na qualidade do filme [Daenen et al., 2006],
foi necessario o desenvolvimento de um novo processo de semeadura, partindo de um
procedimento ja utilizado pelo grupo de pesquisa para crescimento de B-UNDC em
substratos macroporos [Oishi et al., 2018b]. Nessa metodologia, o substrato era submerso
em solucdo de metanol com 0,1 g de p6 de diamante 4 nm previamente oxidados em mufla
a 500°C por 1h, e colocado em ultrassom por 40 minutos. A primeira adaptacdo necessaria
para o pré-tratamento no NDT foi deixar a amostra apenas mergulhada na solug@o, uma vez
que a vibracao causada pelo ultrassom foi responséavel por danificar a morfologia da mesma.
Ainda, quando o crescimento foi realizado apds a utilizagdo desse pré-tratamento, o filme
obtido nao foi homogéneo, apresentando areas com aglomerados. Dessa forma, um novo
teste foi feito diluindo em 50% em metanol a solu¢do previamente preparada, e ainda, o
tempo do processo foi reduzido para 20 min. Para tanto, a solucdo foi previamente colocada
no ultrassom por 5 min, com objetivo de garantir a dispersdo do particulado na mesma. A
Figura 1 (A) mostra que o processo foi adequado para obtencdo de uma semeadura
homogénea e uniforme, sem a formagao de aglomerados e preservando a morfologia do
NDT. Em seguida, foram definidas as rampas de aquecimento e resfriamento. A rampa de
aquecimento ¢ importante pois, embora o crescimento CVD seja em fluxo, para um processo
muito rapido pode ocorrer volatilizagao de oxigénio do substrato mudando temporariamente
o balanco dos gases no reator de crescimento que pode levar a uma ruptura dos filamentos
por excesso do mesmo. J4, a rampa de resfriamento evita que a diferenca do coeficiente de
dilatagdo dos materiais provoque rachadura nos materiais.
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Também teve de ser adequado o balanc¢o de gases para atingir a morfologia desejada,
considerando a presenca do argbénio como responsavel por melhorar o processo de
renucleacdo e pelo tamanho de grao do filme [May & Mankelevich, 2006; Oishi et al.,
2018a]. Assim, a mistura gasosa foi ajustada com rag¢des boro / metano, hidrogénio / metano
e oxigénio / metano, garantindo o processo de alta nucleacdo do UNDDB. Em seguida, 3
diferentes tempos de crescimentos foram testados para avaliar o crescimento dos filmes de
diamante: 5, 10 ¢ 30 min. Para esses crescimentos os substratos ndo foram submetidos
previamente ao tratamento térmico com o objetivo de avaliar o processo concomitante de
aumento de cristalinidade do NDT sob condi¢do do crescimento de UNDDB no processo
CVD escolhido.

500 nm . i . P e, 0, O CEE 560 nm

500am

Figura 1. Imagens FEG para as morfologias estudadas A) DTNT/Ti depois
do pré-tratamento; B) UNDDB/DNT/Ti S min; C) UNDDB/DNT/Ti 10 min;
D) UNDDB/DNT/Ti 30 min; E) UNDDB/Ti 30 min

A Figura 1 (B-D) mostra as imagens obtidas para UNDDB/NDT/Ti crescidos por 5,
10 e 30 min. As amostras obtidas com 5 e 10 min de crescimento exibem morfologia porosa
com alta taxa de nucleacdo, com o filme de diamante seguindo a porosidade do substrato,
enquanto com 30 min, o filme se apresentou, totalmente fechado e sem rachaduras. Em
comparagao, a Figura 1 (E) mostra um filme crescido concomitantemente mas sob substrato
de Ti por 30 min, evidenciando que o filme ndo esta fechado, o que corrobora o efeito do
substrato de NDT no crescimento, que permitiu um recobrimento do substrato em um tempo
recorde de 30 min, utilizando o controle estabelecido neste trabalho.

Para materiais carbonosos, a espectroscopia Raman representa uma ferramenta
determinante para sua qualificacdo. Particularmente, tanto o UNDDB quanto o NDT sao
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bastante sensiveis a esta técnica. Apesar do Raman de UNDDB ser extensivamente estudado,
existem alguns pontos das analises para o composito crescido em diferentes tempos, que
merecem atencdo [Filik et al., 2006; Williams, n.d.]. Espectros muito similares sdo vistos
para todas as amostras (Figura 2), independente da espessura do filme, confirmando a
presenca de diamante em graos ultrananocristalinos e também confirmando a incorporagao
de boro devido a dopagem. Os espectros estdo normalizados por suas bandas G. Como
esperado, o filme mais fino apresentou maior aparéncia grafitica. Para a linha visivel Raman
(532 nm), os picos do B-UNCD estdo relacionados a ampla assinatura de diamante de 1332
cm? que mudou devido a incorporagdo de boro a medida que sua intensidade diminui (regido
da banda D). Além disso, duas bandas importantes em torno de 500 e 1200 cm™ sdo
atribuidas a vibragdes de dimeros de boro [Knittel et al., 2019]. Além disso, a banda sp® G
usual apareceu e mais duas bandas devem ser destacadas como uma assinatura de filmes
NCD e UNCD em torno de 1120-1180 e 1480 cm™ atribuidos a formagdo de trans-poli-
acetileno, o que ¢ mais evidente para filmes de 10 e 30 min [Kuzmany et al., 2004;
Michaelson et al., 2010].
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Figura 2. Espectros Raman obtidos para UNDDB/NDT/Ti crescidos por S,
10 e 30 min

Os difratogramas de XRD sao mostrados na Figura 3. Os planos de Ti (100), (002),
(101), (110) e (103) e plano do TiH2 (110) [Fu et al., 1999; Migliorini et al., 2014] podem
ser claramente vistos. Dois picos relacionados aos planos de difragdo do diamante podem
ser vistos, (111) e (220) em, respectivamente, 20 = 42° e 75.5°. O plano (111) plano
apresenta uma baixa intensidade, o que indica que os filmes apresentam uma orientacdo
preferencial em (220) devido ao alto processo de renucleagdo. Ainda, para todas as amostras
B-UNDC/DTNT/Ti, € possivel verificar as fases referentes a formacao de anatase em 26=
25°, 48°, 53° e 58° o que significa que a partir da associagdo do pequeno periodo de
crescimento com o gradiente de aquecimento, € possivel obter uma cristalizagdo do material,
inicialmente amorfo, o que ¢ um bom indicativo da possibilidade da utilizacao desse material
em aplicagdes fotoeletroquimicas.
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Figura 3. Difratogramas obtidos para UNDDB/NDT/Ti crescidos por 5, 10 e
30 min

4. Conclusao

A metodologia utilizada para obtencao dos NDT, anodizagao eletroquimica, permitiu
obter com sucesso e reprodutibilidade NDT. Em rela¢do ao crescimento do UNDDB sob
substrato de NDT, avancos significativos foram feitos, considerando a importancia do
desenvolvimento de uma semeadura adequada, a relevancia das rampas de aquecimento e
resfriamento e o ajuste fino do balan¢o dos gases. Ainda, a técnica de crescimento permitiu
o crescimento de filmes com caracteristicas morfologicas diferentes, ampliando as
possibilidades do trabalho. Os resultados de Raman e DRX das amostras obtidas mostraram
a obten¢do de um composito de qualidade e indicaram que o processo de crescimento do
filme de UNDDB pode ser suficiente para promover a cristalizacio do NDT, de forma a
facilitar o processo simplificando a etapa de tratamento térmico do substrato. Também, caso
a atmosfera de crescimento de UNDDB, argdnio, seja utilizada durante a cristalizagdo do
substrato NDT, isso pode trazer beneficios a fotoatividade do material, uma vez que
aumentam a formagio de defeitos superficiais a partir da redugio do Ti **.
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