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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo detalhado de eletrodos de diamante dopados com boro com
variacdo de dopagens, considerando a obtencao, morfologia, estrutura e aplicacédo eletroquimica
dos mesmos no estudo redox de Tiossemicarbazonas (TSCs). Para tanto, este trabalho foi
realizado em trés etapas onde, primeiramente, foram obtidos os compostos organicos variando
as estruturas no nitrogénio terminal de quatro ligantes (HOBzD4H, HOBzD4metil,
HOBzD4dimetil e HOBzD4etil) e em seguida estes foram complexados com o metal Ni. Apos
a obtencg&o destes compostos, 0s mesmos foram caracterizados para a comprovagéo da obtengéo
de suas estruturas. Os compostos foram caracterizados por Ultravioleta-Visivel, Infravermelho
e Ressonancia Magnética Nuclear. A segunda etapa consistiu na obtencdo dos filmes de
diamante microcristalitoinos dopados com boro em cinco diferentes niveis de dopagem (1000,
2000, 3000, 5000 e 8000 ppm B/C). Estes filmes foram caracterizados morfoldgica, estrutural
e eletroquimicamente com o objetivo de investigar a influéncia das suas caracteristicas
superficiais nas medidas eletroquimicas. Os filmes foram caracterizados por Microscopia
Eletrdnica de Varredura, Espectroscopia de Espalhamento Raman e Difracdo de raios X. Os
filmes foram produzidos com morfologia microcristalitoina bem definida, exibindo a transigdo
de tamanho de grdo com o aumento do nivel de dopagem, destacando um diamante de boa
qualidade, com orientacdo cristalitoografica predominante na direcdo (111), apresentando
diferencas na janela de potencial para cada eletrodo, diferencas na corrente de fundo e no estudo
da reversibilidade. Esses resultados formaram a base para a terceira etapa desta Tese, onde
foram aplicados os eletrodos com diferentes dopagens no estudo redox dos ligantes HOBzD4H,
HOBzD4metil, HOBzD4dimetil e HOBzDA4etil e de seus devidos complexos, utilizando a
Voltametria Ciclica. A terceira etapa destacou como melhor eletrodo o de 3000 ppm, devido a
sua faixa de trabalho se encontrar dentro da faixa de trabalho dos compostos organicos
abordados neste trabalho, além da sua baixa corrente de fundo. Ainda pode ser destacado como
resultado na escolha do eletrodo de 3000 ppm o estudo da reversibilidade e suas caracteristicas

morfoldgicas e estruturais que favoreceram o estudo eletroquimico.

Palavras — chave: morfologia, estrutura, tiossemicarbazonas, voltametria.



ABSTRACT

This work presents a detailed study of boron-doped diamond electrodes with varying doping
levels, considering their obtaining, morphology, structure and electrochemical application in
the redox study of Thiosemicarbazones (TSCs). To this end, this work was carried out in three
stages where, firstly, organic compounds were obtained by varying the structures at the terminal
nitrogen of five ligands (HOBzD4H, HOBzD4methyl, HOBzD4dimethyl and HOBzD4ethyl)
and then these were complexed with the metal Ni. After obtaining these compounds, they were
characterized to prove that their structures were obtained. The compounds were characterized
by Ultraviolet-Visible, Infrared and Nuclear Magnetic Resonance. The second stage consisted
of obtaining microcrystalline diamond films doped with boron at five different doping levels
(1000, 2000, 3000, 5000 and 8000 ppm B/C). These films were characterized morphologically,
structurally and electrochemically with the aim of investigating the influence of their surface
characteristics on electrochemical measurements. The films were characterized by Scanning
Electron Microscopy, Raman Scattering Spectroscopy and X-ray Diffraction. The films were
produced with well-defined microcrystalline morphology, exhibiting the grain size transition
with increasing doping level, highlighting a diamond of good quality, with predominant
crystallographic orientation in the (111) direction, presenting differences in the potential
window for each electrode, differences in the background current and in the study of
reversibility. These results formed the basis for the third stage of this Thesis, where electrodes
with different dopings were applied in the redox study of the ligands HOBzD4H,
HOBzD4methyl, HOBzD4dimethyl and HOBzDA4ethyl and their respective complexes, using
Cyclic Voltammetry. The third stage highlighted the 3000 ppm electrode as the best, due to its
working range being within the working range of the organic compounds covered in this work,
in addition to its low background current. The study of reversibility and its morphological and
structural characteristics that favored the electrochemical study can also be highlighted as a
result of choosing the 3000 ppm electrode.

Keywords: morphology, structure, thiosemicarbazones, voltametry.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o interesse pela formulacdo de novos agentes antifingicos tem se
destacado, uma vez que se estima existirem cerca de 1,5 milhdo de espécies de fungos no
planeta, embora apenas aproximadamente 70 mil tenham sido descritas até o momento
(BROWN et al., 2012; SOLIMAN, 2017; UMIT et al., 2022). Além disso, a resisténcia e a
toxicidade associadas aos agentes antifingicos disponiveis reforcam a necessidade de descobrir
novos compostos mais seguros (ALTINTOP et al., 2016; DONG et al., 2022).

Nas duas ultimas décadas, as moléculas de tiossemicarbazonas (TSC) tém despertado
grande interesse na comunidade de Quimica Medicinal, devido as suas diversas funcdes como
agentes bioldgicos, que incluem propriedades antimalaricas (OLIVEIRA, 2008; SAVIR et al.,
2021), antibacterianas (ARGUELLES et al., 2009; DONG et al., 2022), antituberculares
(OLIVEIRA, 2013; SHARMA et al., 2019), antivirais (BERNHARDT, 2009; GLISONI, 2012;
XU et al., 2022), antitumorais, entre outras atividades (ARGUELLES et al., 2009; SAPNA et
al., 2012; ALBUQUERQUE et al., 2013; PASSOS, 2013; SOUSA-PEREIRA et al., 2013;
LIMA, 2013; PAIVA, 2014; ARANCIBIA, 2015; ALTINTORP et al., 2016; JIA et al., 2020).
Outras aplicacdes de interesse farmacolédgico incluem atividades antichagéasicas (SOARES et
al., 2011; RODRIGUEZ et al., 2014), anticonvulsivantes, hipnoticas, pesticidas e herbicidas
(BERALDO, 2004). Tais aplicaces justificam o crescente aumento do interesse pelos estudos
envolvendo as TSC.

A andlise dos processos redox de complexos derivados das TSC tem sido amplamente
abordada nos ultimos anos (SINNIAH et al., 2017; SOARES et al., 2017; YEE et al., 2017
YAZDI et al., 2018; FLOREA et al., 2024; DHARMASIVAM et al., 2024), em virtude dos
efeitos benéficos que essas moléculas apresentam como agentes bioldgicos. Dessa forma,
justifica-se a busca pelo desenvolvimento e/ou aprimoramento de técnicas sensiveis que
permitam o monitoramento de tais processos redox por meio de analises simples, rapidas e de
baixo custo, evidenciando as relacdes estrutura—atividade das TSC (GHOSH et al., 2017).

As técnicas voltamétricas tém sido amplamente utilizadas na analise de compostos
organometalicos, em virtude de vantagens como alta sensibilidade, possibilidade de especiacédo
quimica, analise multielementar e custos relativamente baixos (HALLS et al., 2012; BARRIOS
et al., 2016; MIGLIORINI et al., 2016; ELGRISHI et al., 2019; ELGRISHI et al., 2025). A
voltametria é amplamente empregada como ferramenta para estudos fundamentais de reacGes
redox em diversos meios (SKOOG et al., 2014; FORSTER et al., 2018; ABOUELLEEF et al.,
2024).
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Entre as técnicas voltamétricas, destaca-se a VVoltametria Ciclica (VC), particularmente
atrativa devido a elevada sensibilidade, a possibilidade de especiacdo e a determinacdo
multielementar utilizando a superficie de materiais eletrodicos (PACHECO et al., 2013;
ABOUELLEEF et al., 2024).

Um novo tipo de eletrodo, o eletrodo de diamante dopado com boro (DDB), tem sido
introduzido como alternativa promissora nos processos redox envolvendo compostos
organometalicos. Embora as pesquisas ainda estejam em andamento, os dados disponiveis
sugerem que esse tipo de eletrodo apresenta propriedades eletroquimicas que o distinguem dos
demais. Entre essas propriedades, destacam-se a baixa corrente de fundo, a ampla janela de
potencial em meios aquosos e ndo aquosos, a estabilidade morfoldgica e estrutural em altas
temperaturas, bem como a boa resposta a diferentes analitos sem necessidade de pré-tratamento
convencional (AGENGUI et al., 2010; PALMA-GOYES et al., 2010; FRANCA et al., 2012;
HAIDAR et al., 2013; HE et al., 2015; KAVAN et al.,, 2015; DINCER et al., 2015;
TRIBIDASARI et al., 2015; REHACEK et al., 2020; JOSHI et al., 2021; JOSHI et al., 2022).

Considerando essas propriedades, os eletrodos de DDB tém sido amplamente estudados
nos Gltimos anos com o intuito de avaliar sua capacidade na analise de processos redox de
compostos organometalicos (KURT et al., 2012; ABOLFAZL etal., 2017; GHOSH et al., 2017,
HUSSAIN et al., 2017; PAWAR et al., 2017). Ressalta-se que o comportamento eletroquimico
dos eletrodos de DDB depende fortemente de suas propriedades superficiais, como tamanho de
grdo, orientacdo cristalitoografica e razdo Csp?/Csp3, as quais sdo verificadas por meio de
técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia Raman e Difratometria de
Raios X (BALDAN et al., 2013).

Com base nas vantagens estruturais e morfoldgicas dos eletrodos de DDB, e
considerando a auséncia de estudos que comprovem a influéncia de suas propriedades
superficiais nos processos redox de complexos derivados de TSC, este trabalho teve como
objetivo estudar a variacdo da dopagem desses eletrodos, a fim de verificar seu impacto na
morfologia dos cristalitoitos e na estrutura cristalitoina do diamante. As caracterizagdes
realizadas permitiram observar que a variagdo do nivel de dopagem resulta em eletrodos com
propriedades fisicas e eletroquimicas distintas, uma vez que a quantidade de impurezas
introduzidas na estrutura cristalitoina do diamante afeta diretamente suas propriedades. Assim,
torna-se necessaria a determinacao do grau de dopagem e do tamanho de grdo mais adequados

para o estudo dos processos redox das TSC e de seus complexos com niquel (Ni).
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Este trabalho é fruto de uma importante colaboracéo entre o Grupo de Pesquisa em
Catalise Quimica e Materiais do Laboratério de Pesquisa em Quimica Inorganica (LPQI), da
Universidade Federal do Amazonas (UFAM), e o Grupo de Pesquisa do Laboratorio de
Eletroguimica e Materiais Carbonosos (LABEMAC), vinculado ao Laboratorio Associado de
Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Essa parceria
foi essencial para o desenvolvimento experimental da pesquisa, uma vez que o LABEMAC
forneceu os eletrodos utilizados. Ambos os grupos sdo reconhecidos pela contribuicéo cientifica
na area da Quimica, especialmente em Eletroquimica, com destaque para estudos voltamétricos

empregando eletrodos de diamante dopados com boro.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica considerando a sintese geral das
Tiossemicarbazonas (TSC) e seus complexos com o Ni, seguida de uma revisao sobre as
vantagens do DDB em comparagdo aos demais eletrodos e qual o efeito da influéncia da
morfologia e estrutura do DDB para a andlise eletroquimica de compostos organicos. Por fim,
é feita uma revisdo cuidadosa da técnica utilizada neste trabalho de VC e o estudo do

comportamento redox esperado para o estudo das TSC.

2.1 Sintese das Tiossemicarbazonas (TSC)

As Tiossemicarbazonas (TSC) vém recebendo considerdvel atencdo devido ao seu
potencial na atividade terapéutica, como antitumoral, antibacteriano, antimalarico, dentre
outros (PINGAEW et al., 2010; PAHONTU et al., 2015; SOARES et al., 2017; YEE et al.,
2017; SEN et al., 2019; SHARMA et al., 2020; JIA et al., 2020; DONG et al., 2022). Estas
moléculas apresentam como caracteristica principal seu baixo custo de sintese, uma vez que,
com excecdo da agua, que € liberada na sua sintese, todos 0s outros &tomos dos compostos
reagentes estardo presentes na molécula final.

Estes compostos sdo geralmente obtidos pela reagdo de condensacdo quimiosseletiva
de tiossemicarbazidas com aldeidos e/ou cetonas em meio alcéolico catalisada por um acido
forte inorganico (HCI ou H2SOs), e recebem a denominacéo da classe tiossemicarbazona, apds
0 nome do respectivo aldeido ou cetona condensado. Elas sdo caracterizadas como compostos
com alta capacidade quelante em que os heteroatomos (nitrogénio atuando como base de Schiff
e enxofre como tiocarbonila) presentes na cadeia agem como sitios de coordenacdo, devido a
capacidade que estes possuem como doadores de elétrons. Tais caracteristicas permitem as
TSCs se ligarem a varios tipos de metais de transicdo formando complexos organometalicos
(SINNIAH et al., 2017), permitindo a coordenacdo com metais existentes nas estruturas das
enzimas, inativando-as, bem como a possibilidade de modular-se o caréater lipofilico dessas
moléculas, assim como suas interagdes com receptores biolégicos (PERVEZ et al., 2013;
ZHANG et al., 2020).

Segundo Soares et al. (2011), o mecanismo geral de formacdo de uma TSC inicia-se
com a protonagdo do oxigénio da carbonila pelo acido inorganico (Figura 1a), formando o
intermediario chamado de ion oxdnio. O ion oxdnio sofre um ataque nucleofilico do nitrogénio
da tiossemicarbazida (Figura 1b), nesta etapa ocorre a migracdo do par de elétrons da dupla

ligagdo para o oxigénio. Deste ataque nucleofilico é gerado o intermediario hemiaminal
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protonado formado a partir da protonacdo da hidroxila e desprotonacdo do nitrogénio,
ocorrendo a migracao do par de elétrons da ligagdo N-H, formando a dupla ligacdo com a saida
de uma molécula de agua (Figura 1c). A molécula de a4gua que se encontra no meio reacional
permanece participando da reacdo de desprotonacdo do nitrogénio, formando o ion HsO",
favorecendo a migracdo do par de elétrons da ligacdo N-H para o nitrogénio formando a

tiossemicarbazona (Figura 1d).
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Figura 1: a)Protonacdo do oxigénio da carbonila pelo &cido inorgéanico; b)Ataque nucleofilico ao ion oxénio pelo
nitrogénio da tiossemicarbazida; c)Formacdo do intermedidrio hemiaminal protonado; d)Formacdo da TSC;
e)Equilibrio tautomérico entre as formas tiona e tiol da TSC em solugdo; f)Desprotonagdo de TSC e estruturas
candnicas de ressonancia anidnica; g)Complexagdo ao centro metalico e formacéao de anel com cinco membros.
Fonte: Adaptado de Farias (2013).

As TSC podem coexistir em duas formas tautoméricas, tiona e tiol (Figura 1e), num
equilibrio ceto-endlico (PERVEZ et al., 2013; LIMA, 2013). Na literatura ¢ amplamente
divulgado que a tiona € predominante tanto no estado sélido como em solucdo (PEDERZOLLI
et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2013), embora existam relatos de que em alguns casos a forma
tiol prevaleceu (MATESANZ et al., 2013). Ambas as formas tautomericas podem ligar-se a
cations metélicos.

Em sua forma mais simples, a coordenacdo das TSC ao centro metalico ocorre apos a
rapida perda de um proton acido, conforme mostra a Figura 1f, provocando uma deslocalizagéo
de carga ao longo da cadeia, originando um ligante aniénico com atragéo por cations (M™). A
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presenca de bases de Lewis com polarizabilidades diferentes e a deslocalizagcdo da carga
anidnica ao longo da cadeia principal confere a estes ligantes o carater de base intermediéria, 0
que favorece a interacdo com qualquer tipo de &cido de Lewis, isto €, permite coordenarem-se
aos mais variados tipos de metais (FARIAS, 2013), conforme mostra a Figura 1g de uma
coordenacdo bidentada.

Além disto, existe a possibilidade de coordenacdo tridentada, quando mais um atomo
com par de elétrons livres € incorporado a estes ligantes, como o caso das TSC derivadas de

hidroxibenzaldeidos, conforme ilustra a Figura 2.
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Figura 2: Modo tridentado de coordenacdo de TSC derivadas de benzaldeidos
Fonte: Adaptado de Farias (2013)

Segundo Ghosh et al. (2017), as TSC derivadas de benzaldeidos ndo foram
extensivamente estudadas, embora ja se saiba que a atividade antitumoral da 2-benzoilpiridina
tiossemicarbazona é superior as daquelas derivadas de formilpiridina. Até 0 momento, poucos
estudos sdo encontrados na literatura a respeito de TSC derivadas do Hidroxibenzaldeido, na
qual podemos destacar alguns trabalhos:

Segundo Azhari et al. (2015), fizeram um estudo comparativo da estrutura da
tiossemicarbazida derivada de hidrazida de &cido salicilico com a 4-alil- e 4-fenil-4-(2-
hidroxibenzoil) tiossemicarbazidas, na qual as estruturas foram sintetizadas, caracterizadas e
testadas nas atividades bioldgicas contra o0 DNA, verificando a reatividade dos compostos em
relacdo ao DNA. Como resultado deste trabalho foi constatado que para haver interacdo com o
DNA é necessario que a estrutura tenha um grupo doador de elétrons para aumentar a densidade
eletronica no grupo tiocianato. Desta forma, ndo foi constatada interacdo das estruturas
contendo 4-alil e 4-fenil com o DNA devido a diminuicéo da densidade eletrénica.

Segundo Ameryckx et al. (2018), uma série de inibidores de 1-(2-hidroxibenzoil)-
tiossemicarbazidas da ligase D-alanina-D-alanina foram utilizados para serem projetados e
sintetizados no combate as cepas resistentes de bactérias, sendo essencial para a inibigcdo

enzimética que atuam por meio de um interessante mecanismo de acdo e baixa citotoxicidade.
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Ainda segundo Komai et al. (2021), o estudo de tiossemicarbazonas derivadas do
hidroxibenzaldeido se faz necessario para o controle de diversas doencas endémicas, dentre elas
a Leishmania mexicana. Este trabalho consistiu em avaliar e caracterizar compostos derivados
de vanilina-morfolina-etil-tiossemicarbazona e complexo de paladio, como possiveis inibidores
de cisteino proteases utilizando como ligante a 3-metoxi-4-hidroxibenzaldeido
tiossemicarbazona (vanilina tiossemicarbazona). Este trabalho resultou na comprovagdo da
eficiéncia da tiossemicarbazona utilizada como molécula inibidora de cisteino proteases de
tripanossomatidios de Leishmania mexicana.

Entretanto, a estrutura da 4-Hidroxibenzoiltiossemicarbazona com modificagdo em
seu nitrogénio terminal ndo foi até o presente trabalho abordada pela literatura. Segundo a
literatura (KLAYMAN et al., 1984; SALAM et al., 2015; KHAN et al., 2016; KOTIAN et al.,
2021), a posicdo dos heteroatomos presentes na estrutura da molécula influencia na estrutura-
atividade dos compostos e na obtencdo dos complexos. Neste contexto € imprescindivel um
maior enfoque na elucidacdo estrutural destes compostos, para melhor entendimento das

relacBes estrutura-atividade dos ligantes livres e coordenados.

2.2 Eletrodos de Diamante Dopados com Boro (DDB)

O diamante é um material que possui excelentes propriedades estruturais, elétricas,
Opticas e mecanicas. Dentre essas propriedades podemos citar uma ampla faixa do comprimento
de onda (do infravermelho distante ao ultravioleta profundo, bem como na regido dos raios X),
alta condutividade térmica (2.600 W m™ K1) e extrema resisténcia a corrosdo quimica, sendo
também o material mais duro conhecido (~90 GPa) (COBB et al., 2018; FANG et al., 2025).
Por meio dos avangos na tecnologia de sintese de diamante, particularmente a deposicéo
quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD), estas propriedades do diamante sdo
exploradas para varias aplicacdes, podendo o material ser adaptado para aplicac@es especificas.
Temos como aplicacdo a sensores de radiagdo (ADAM et al., 1999; SHIMAOKA et al., 2016),
janelas e lentes opticas de alta poténcia (WOERNER et al., 2001; SHVYD’KO et al., 2010).

No entanto, para fazer uso das propriedades do diamante, é necessario dopa-lo com
caracteristicas semicondutoras, ja que 0 mesmo em seu estado natural € um dos melhores
isolantes (Eg = 5,5 eV) presentes na natureza. Porém sua condutividade pode ser melhorada
pela adicdo de dopantes na rede cristalitoina deste material, como o boro, que foi utilizado em
trabalhos para detectar medicamentos/farmacos como a cloroquina (OLIVEIRA et al., 2020),

para detectar por via direta a Gemcitabina de produtos farmacéuticos (RUS et al., 2021) e para
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tratamento eletroquimico de efluentes (PINTO et al., 2022); ja o diamante dopado com
nitrogénio, foi utilizado para verificar o efeito da temperatura de cozimento nas propriedades
mecanicas, opticas e elétricas do filme (OSANAI et al., 2022), para o0 impacto da dopagem no
crescimento do diamante (NAKANO et al., 2022) e para o estudo da reducéo eletroquimica de
dioxido de carbono (WANNINAYAKE et al., 2020); o diamante dopado com oxigénio para
estudo de propriedades infravermelhas e mecéanicas do filme (CHENG et al., 2019), para estudo
de célculos da estrutura eletronica do diamante dopado (ULLAH et al., 2015), e para o estudo
da maleabilidade de filmes finos de diamante para aplicacdo (SAFAIE et al., 2017); e o
diamante dopado com enxofre utilizado para estudo da absorcéo optica do diamante (LI et al.,
2020), e para verificar as propriedades de atrito e durabilidade do diamante (ZHANG et al.,
2019).

Essa classe de materiais vem sendo intensamente estudada pelo grupo LABEMAC
desde 1991 localizado no INPE, pois devido apresentar propriedades especificas que
possibilitam sua exploragéo e seu uso em diversas aplica¢des, como na oxidacéo de compostos
organicos e deteccdo 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; BALUCHOVA et al., 2019; KUANG et al.,
2020; CLEMATIS et al., 2021; FANG et al., 2025).

Com isso, para aplicacdo dos filmes de diamante é necessario considerar que o
comportamento eletroquimico dos eletrodos de diamante, em geral, depende do nivel de
dopagem (AZEVEDO et al., 2013; FANG et al., 2025). A dopagem consiste na incorporagédo
de 4tomos na rede cristalitoina 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, por
exemplo, devido ao pequeno tamanho do atomo de boro (dopagem tipo-p), ele pode ser
incorporado na rede cristalitoina do diamante tanto por substituicdo, como nos intersticios. Os
processos de dopagem, principalmente com boro, tém alcancado bons resultados, podendo ser
realizado apds ou durante o processo de crescimento dos filmes de diamante. Em termos de
homogeneidade de dopagem, os melhores resultados, correspondentes a qualidade do cristalito
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
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qualidade em filmes dopados apds o crescimento (BOGDANOWICZ et al., 2013; FANG et al.,
2025). Como exemplo de dopagem, podemos citar a incorporacgéo de boro na rede do diamante
em concentragdes superiores a 2-3 x 10%° g&tomos de B cm™3, em que o DDB resultante atinge
uma condutividade semelhante a do metal (COBB et al, 2018; MEDEIROS et al., 2013; RUS
etal., 2021; HONG et al., 2025).

Além do efeito da dopagem para o eletrodo de DDB, 0 mesmo tem sido estudado
devido as suas vantagens como sua baixa corrente de fundo e estabilidade eletroquimica
comparada com outros eletrodos (HIPPAUF et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2020). A baixa
corrente de fundo proveniente da cristalitoinidade e da superficie plana do eletrodo de DDB,
permite que o mesmo ofereca uma alta relacdo sinal/ruido quando utilizado como sensor
eletroquimico em aplicacGes de eletroanalises. 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 lhe
permite fazer a identificacdo de reacdes redox em determinados potenciais que estariam fora do
intervalo de trabalho de outros eletrodos convencionais (MARTON et al., 2014; DJURDJIC et
al., 2018). Além disso, apresentam baixos efeitos de adsorcdo de moléculas organicas e baixa
sensibilidade ao oxigénio dissolvido, possibilitando uma melhor analise de processos redox
pelo eletrodo DDB (FRANCA et al., 2012; BOGDANOWICZ et al., 2022).

A condutividade superficial do eletrodo DDB é influenciada por polariza¢des anddicas
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 polarizacbes catddicas)
apresenta carater hidrofdbico, afinidade eletrdnica negativa e alta condutividade, por outro, as
terminacGes superficiais em oxigénio (geradas por polariza¢cBes anddicas) possuem natureza
hidrofilica, apresenta afinidade eletrénica positiva e tem baixa condutividade (OLIVEIRA et
al., 2020; BOGDANOWICZ et al., 2022).

Para andlise de processos redox de organometélicos o eletrodo DDB é utilizado
principalmente por Voltametria Ciclica (VC) (HALLS et al., 2012; LAM e GEIGER, 2016;
GHOSH etal., 2017; ELGRISHI et al., 2018). Entretanto, ndo foram encontrados na literatura
trabalhos que analisem processos redox de complexos derivados das Tiossemicarbazonas
(TSCs) levando em conta a morfologia e estrutura dos eletrodos, com o uso correlacionado da

técnica VC.
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2.3 Influéncia da Morfologia e Estrutura na resposta eletroquimica de eletrodos DDB

Atualmente, a literatura reporta sobre trabalhos relacionados & capacidade dos
eletrodos DDB, destacando sua importancia na oxidacdo de organicos e organometalicos. No
entanto, pouco se tem dito e relacionado com a morfologia e a estrutura dos eletrodos de DDB.
O comportamento eletroquimico dos eletrodos DDB depende fortemente de suas propriedades
superficiais tais como tamanho de grdo, orientagdo cristalitoografica e contetido sp? nos
contornos de grao filme (BALDAN et al., 2013; COBB et al., 2020; TRNKOVA, 2022).

As propriedades superficiais que influenciam no tamanho dos cristalitoitos de
diamante do eletrodo de DDB ¢é um tema de grande interesse na comunidade cientifica. Sdo
esperadas propriedades destes sistemas para reter caracteristicas singulares em matéria de
filmes de diamante policristalitoino, principalmente quando se refere as diferencas entre um
eletrodo microcristalitoino e nanocristalitoino (AZEVEDO et al., 2013; BOGDANOWICZ et
al., 2022). Assim, segundo Baldan et al. (2013), a variacéo da razio Csp?/Csp?, da temperatura
e da quantidade de boro durante a obtencdo do filme influencia na varia¢do do tamanho do gréo
de diamante, podendo ter uma transicdo de diamante microcristalitoino para nanocristalitoino.

Quando o tamanho da estrutura é diminuido, a razdo superficie/volume aumenta
consideravelmente e os fendbmenos de superficie predominam sobre a quimica e fisica do
material (BOGDANOWICZ et al., 2022). Assim, existem algumas propriedades especificas
para os filmes de Diamante Microcristalitoino Dopado com Boro (DMDB) que os diferenciam
do Diamante Nanocristalitoino Dopado com Boro (DNDB). Na Tabela 01 sdo apresentadas

algumas das diferencas entre o DMDB e 0 DNDB.

Tabela 1: Comparacao de algumas propriedades do DNDB e DMDB (adaptado de BALDAN et. al., 2013).

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

Conforme mostrado pela Tabela 1, existem caracteristicas importantes de materiais

cristalitoinos que precisam ser bem compreendidas, a fim de melhorar a sua eficiéncia de
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aplicacdo em uma ampla gama de areas como mecanica, biomedicina e eletroquimica. Alguns
estudos encontrados na literatura tém demonstrado a importancia do estudo da morfologia e
estrutura dos eletrodos de diamante dopado com boro.

Souza et al. (2013), estudaram a transicdo do diamante dopado com boro ultra-
nanocristalitoino para filmes de diamante nanocristalitoino, 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 transicédo
do crescimento ultra-nanocristalitoino (processo de renucleagdo) para uma estrutura em coluna
de peliculas nanocristalitoinas. Os valores de densidade, avaliados por espectros de Raman e
por andlise de plotagem de Mott-Schottky, variaram de 1020 a 1021 B cm™ & medida que o
nivel de dopagem aumentava. O tamanho de grao e a intensidade relativa dos picos (111)/(220)
sdo obtidos a partir dos padrées de difracdo de raios X (DRX) 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), a medida que aumentava o nivel de dopagem do boro.

Migliorini et al. (2014), apresentam a producéo e a caracterizacdo de filmes de
diamante dopado com boro (DDB) depositados em titanio (Ti) (BDD / Ti) com diferentes teores
de carbono sp?. A eletro-oxidagdo do corante Reactive Orange 16 (RO16) é estudada
sistematicamente considerando a influéncia das ligacdes sp?. Os resultados para as degradacoes
eletroquimicas dos corantes foram investigados por técnicas espectroscopicas de analise
UVI/VIS, Carbono Organico Total (Total Organic Carbon - TOC) e Cromatografia Liquida de
Alto Desempenho (High Performance Liquid Chromatography - HPLC). O eletrodo DDB com
a menor porcentagem de CH4 apresentou a melhor eficiéncia para a reducdo da aromaticidade,
reducdo da cor da solucédo 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 de carbono sp?das ligagdes na estrutura do filme.

Peckovéetal. (2017), estudaram a relagéo entre a morfologia do filme, a condutividade
e o nivel de dopagem com boro (500 ppm — 8000 ppm). Eles sugeriram que a produgéo de
eletrodos com rugosidade e condutividade controladas podem ser considerados excelentes para
aplicacdes eletroquimicas. Neste trabalho o eletrodo de 2000 ppm se destacou como o melhor
devido as caracteristicas espectrais favoraveis entre os filmes metalicos de DDB, por possuir 0

maior fator de rugosidade da superficie. Assim, o trabalho destaca que o nivel de dopagem logo
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acima do limiar de condutividade parece ser favoravel em termos de transferéncia de carga e
desempenho eletroanalitico devido a frequéncia minimizada de incorporagdo de impurezas do
carbono sp? e outros riscos ligados ao alto teor de boro durante o procedimento de obteng&o do
filme.

Selesovska et al. (2018), estudaram a influéncia do teor de boro nas propriedades
eletroquimicas e sua utilizagdo para a determinagcdo de leucovorinas. Eles sugeriram que
conforme a dopagem dos filmes DDB aumentavam, por meio da relacdo B/C, a janela de
potencial dos eletrodos diminuia. A variacdo de dopagem para este trabalho foi de 1000 ppm a
20000 ppm, se destacando com melhor resposta o eletrodo de 10000 ppm para anélise
voltamétrica de leucovorina com base em sua oxida¢do com uma recuperacao de 97,7-103,3%.

Xu et al. (2018), estudaram a influéncia da dopagem dos filmes com boro aplicados
na reducéo eletroquimica de CO.. Eles prepararam cinco eletrodos DDB com Vvaérios teores de
boro (0,01%, 0,1%, 0,5%, 1% e 2%). A maior eficiéncia faradaica alcangada para a producéo
de CO. aumentou ligeiramente com o aumento do teor de boro. Essa tendéncia sugeria que a
adsorcdo do CO- e seus intermediarios pode ser alterada pelo controle do teor de boro.

Baluchova et al. (2019), verificaram a influéncia do nivel de dopagem na morfologia
e desempenho eletroquimico para a detec¢do de dopamina. Eles variaram o nivel de dopagem
de 500 ppm a 8000 ppm. A maior sensibilidade para a deteccéo de dopamina foi estimada para
0 eletrodo de 4000 ppm com o tempo de crescimento do filme DDB aumentado.

Joshi et al. (2021), fizeram um estudo sobre os avancos recentes do DDB como sensor
eletroquimico para ambientes. Eles destacam a importancia do estudo de superficie do eletrodo
com a quantidade de boro nos eletrodos para melhor resposta dos mesmos a partir da quantidade
de Csp?/Csp? contido nos eletrodos.

Em concordancia com a influéncia que a morfologia e estrutura de tais eletrodos
possam vir a oferecer para a analise de organometalicos, existe uma necessidade do estudo dos
fatores que influenciam na morfologia e estrutura dos eletrodos DDB. Estes fatores que
influenciam séo obtidos durante o crescimento dos filmes DDB. Os parametros experimentais
utilizados na obtencéo dos filmes devem ser bem estabelecidos a fim de propiciar uma taxa de

nucleacdo e crescimento de diamante uniforme ao longo de toda a extensdo da amostra.

2.4 Fatores que Influenciam na Morfologia e Estrutura de eletrodos DDB
A formacdo dos filmes de diamante sintético ocorre através de ligagcdes quimicas fortes

de carbono-carbono e que s&o a base do diamante (hibridizacao do tipo sp®). Entretanto, como
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esses filmes sdo obtidos na regido metaestavel da grafite, eles também possuem a presenca de
ligagBes quimicas mais fracas (hibridizacdo do tipo sp?) que caracterizam a grafite. Um dos
métodos mais empregados para o crescimento de filmes de diamante é a deposic¢éo quimica a
partir da fase vapor (CVD) (ALEXEEV et al., 2018). Neste método, a ativacdo do gas pode ser
realizada utilizando diferentes técnicas, tais como, reator de filamento quente, jato de plasma,
radiacdo UV ou laser, chama de combustéo e plasma de microondas. O interesse deste trabalho
é em especial nos sistemas que usam o reator de filamento quente. Este reator € um dos mais
baratos meios de ativacdo do gas, € simples de se operar, fornece 6tima qualidade aos filmes,
possui taxa de crescimento razoavel, é estavel, além de possuir boa reprodutibilidade dos
crescimentos.

Quando se trata da obtencdo de filmes de diamante CVD, a maioria dos trabalhos
utiliza um reator de plasma de microondas, e como fonte para o dopante o gas diborano, que é
altamente toxico e necessita de uma série de normas de seguranca para sua utilizacdo. Neste
contexto, poucos autores cresceram filmes em um reator de filamento quente utilizando 6xido
de boro ou o diborano numa mistura gasosa de hidrogénio e alta concentracdo de metano
(SOUZA et al., 2015; DENG et al., 2024; HONG et al., 2025). Sendo assim, este trabalho leva
em consideracdo a influéncia da variacdo de dopagem com boro como parametro experimental

de crescimento de filmes de diamante CVD em reator de filamento quente.

2.4.1 Variacdo da Quantidade de Boro Durante o Crescimento de Filmes de Diamante CVD

O boro é introduzido na rede cristalitoina do diamante como uma impureza, causando
distorcdes na rede cristalitoina. Estudos apontam que o boro entra na rede cristalitoina como
dopante, com o objetivo de tornar o filme um semicondutor, que possa ser aplicado como
eletrodo em analises eletroquimicas, na qual sdo destacadas as caracteristicas do filme
diamante. A quantidade de boro injetado durante o crescimento do filme de diamante CVD
modifica a morfologia do mesmo. Assim, se faz necessario um estudo sobre este parametro.

Segundo Souza et al. (2015) a mudanga na quantidade de boro proporciona um aspecto
morfolégico dominante dos filmes nanométricos, que é mantido em todas as amostras, com
aglomerados de cristalitoitos distribuidos em uma superficie bem plana.

As espessuras dos filmes, no trabalho de Souza et al. (2015), foram obtidas através do
corte da sessdo transversal da amostra e posteriormente com a obtencdo das imagens MEV
destes. Assim, os filmes com alta dopagem (> 20000 ppm) para os tempos de crescimento de

6, 10 e 16 h foram classificados quanto a filmes de crescimento colunar nanocristalitoinos
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(DNDB), enquanto os demais foram tidos como filmes ndo colunares, caracteristicos de filmes
ultrananocristalitoinos (DUNDB).

Segundo Souza et al. (2015), as taxas de crescimento para os filmes de 6 h praticamente
mantiveram-se em torno de 0,30 um/h para os niveis de dopagem de (2.000 a 10.000 ppm),
caindo um pouco para altas dopagens (20.000 e 30.000 ppm). Para os filmes crescidos por 10
h houve um aumento da taxa de crescimento conforme a dopagem aumentou. JA em 16 h as
taxas de crescimento diminuiram com o aumento da dopagem, de 0,56 pm/h em 2.000 ppm
para 0,36 um/h em 30.000 ppm. Se for analisado o tempo de crescimento nos mesmos niveis
de dopagem pode-se notar que para os filmes com crescimento ndo colunar (DUNDB) as taxas
em 6 e 10 h sdo praticamente as mesmas (0,30 =0,03 pum/h), subindo em 16 h para 0,52 +0,04
um/h. Nos filmes com crescimento colunar (DNDB) as taxas estao em torno de 0,25 pm/h e
sobem com o tempo de 10 h, fenbmeno que ocorre antecipadamente se comparados com 0s
DUNDB, estando a taxa em 10 e 16 h em torno de 0,40 £0,05 pm/h. Este é mais um indicio que
caracteriza a diferenca de crescimento entre os filmes, com os de menor dopagem (< 10000
ppm) sendo considerados filmes nanocristalitoino (DNDB) e os com dopagens maiores sendo
considerados filmes ultrananocristalitoino (DUNC). Logo, os filmes DNDB de crescimento
colunar possuem certa estabilidade da taxa por volta de 10 h de crescimento, enquanto que 0s
DUNC até 10 h possuem uma taxa estavel subindo fortemente a partir deste tempo, sendo bem
maior em 16 h.

A mudanca na forma de crescimento dos filmes, colunar ou ndo, explicaria esta
aparente oscilacdo da taxa de crescimento. A analise desses resultados é bastante complexa,
uma vez que ndo existe um estudo similar na literatura e algumas especulac¢des podem ser feitas
considerando os conhecimentos prévios em filmes de diamante dopados. Estes resultados
indicam que os filmes crescidos em 6 h, a variacdo na dopagem tem pouca influéncia na taxa
de crescimento. Para os filmes de 10 h esse comportamento foi alterado para niveis de dopagens
acima de 20.000 ppm, com a taxa de crescimento subindo, o que parece indica uma transigdo
para crescimento colunar. Filmes sem dopagem possuem esta caracteristica, onde o aumento da
espessura do filme tende a ocasionar filmes mais cristalitoinos (MACPHERSON, 2014;
ARANTES et al., 2014; XU et al., 2018). Os filmes crescidos em 16 h mostram que deve
mesmo estar ocorrendo uma transicdo de DUNDB para DNDB, ou seja, de um crescimento nao
colunar para crescimento colunar, s6 que ha uma diminuicdo da taxa de crescimento com o

aumento da dopagem, comportamento oposto ao de 10 h.
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E preciso lembrar que os filmes de diamante microcristalitoinos (crescimento colunar)
dopados com boro, apresentam uma diminui¢do da taxa de crescimento e do tamanho de grédo
com o aumento do nivel de boro, devido ao dopante introduzir defeitos na rede do diamante
favorecendo a formacdo de ndo-diamante (MACPHERSON, 2014; ARANTES et al., 2014;
BALUCHOVA et al., 2019; WANG et al., 2021). No caso da taxa de crescimento nos filmes
desta série, isto é coerente em altas dopagens que apresentam crescimento colunar, mas somente

em 6 e 16 h de crescimento.

2.5 Estudo do Processo Redox dos Complexos obtidos utilizando Eletrodos DDB
O estudo de processo redox compreende um grupo de técnicas voltamétricas que se

baseiam nos fendmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a
camada fina de solucédo adjacente a essa superficie (PACHECO et al., 2013; ELGRISHI et al,
2018), nas quais as informag0es sobre o analito se baseiam na medigéo da corrente resultante
de uma oxidacdo ou reducgdo na superficie deste eletrodo de trabalho, ou eletrodo indicador,
durante a aplicacdo de uma diferenca de potencial na célula eletroquimica (SKOOG et al., 2014;
FERREIRA et al., 2019).

Segundo Ghosh et al. (2017), os estudos eletroquimicos envolvendo processo redox de
TSC mostram o processo de reversibilidade baseados no metal puro e na transferéncia de carga
do ligante. Eles avaliaram o aparecimento de varios picos de oxidacdo relacionados com a
estrutura-atividade de complexos de TSC ligados ao Ru(ll), utilizando Voltametria Ciclica
(VC) e Voltametria de Onda Quadrada (VOQ). Outros trabalhos também analisaram o processo
redox dos complexos de TSC ligados a diferentes metais como Fe(lI11), Ni (11), Cu (I1), Co (11),
Mn (I1), dentre outros, sendo que a grande maioria dos trabalhos aborda a VC como principal
técnica para o estudo redox destes complexos (PRABHAKARAN et al., 2011; HOSSEINI-
YAZDI et al., 2014; GUVELI et al., 2016; HOSSEINPOUR et al., 2016).

2.5.1 Voltametria Ciclica (VC)

A VC é a técnica mais utilizada para a aquisicdo de informacdes quantitativas sobre as
reacOes eletroquimicas, sendo que os resultados gerados sdo capazes de fornecer rapidamente
informagdes importantes sobre a termodinadmica dos processos redox, a cinética das reagdes 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,

29



pois esta técnica oferece uma localizagdo 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. A Figura 3 mostra a forma de onda de potencial triangular
empregada na voltametria ciclica. Normalmente, o potencial é aumentado linearmente de um
potencial inicial, Ei, ao potencial de comutacdo, Emax. A direcdo do potencial de varredura é
entdo revertida e a varredura continua até que Emin seja alcangado. O potencial de varredura
pode ser encerrado no final do primeiro ciclo ou pode continuar por um nimero arbitrario de
ciclos. Os pardmetros experimentais primarios sdo o potencial inicial, os potenciais de
comutacdo e o potencial de varredura. Taxas de varredura tipicas para voltametria ciclica,
empregando eletrodos de tamanhos convencionais sdo na faixa de 1-1000 mV s* (FORSTER
etal., 2018).

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 oxidacdo 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
etal., 2014).

Potential (V)

E,

max

Emin

t,
Time (s)

Figura 3: Curva da onda de potencial triangular vs o tempo (adaptado de FORSTER et al., 2018)

Durante a varredura de potencial, o potenciostato mede a corrente resultante do
potencial aplicado, construindo um voltamograma. O voltamograma € a corrente versus o
potencial, como mostra a Figura 4. 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
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(TICIANELLI e GONZALEZ, 1998; WANG, 2013; SHRIVASTAVA, SHARMA e SONI,
2013; XU et al., 2019).

Eos~y.

E /Volt

Epc 7

-80

Figura 4: Voltamograma ciclico para uma reagdo redox reversivel de um elétron. Epa: Potencial de Pico Anddico,
Epc: Potencial de Pico Catddico (adaptado de FORSTER et al., 2018).

No voltamograma acima estdo assinalados os parametros cinéticos que serdo usados
para a avaliacdo da reversibilidade dos eletrodos. Sdo eles: 0s potenciais de pico catddico (Epc)
e potenciais de pico anddico (Epa) e as correntes de pico catddico (Ipc) e corrente de pico
anddico (Ipa).

Nos voltamogramas experimentais, um dos testes de reversibilidade do sistema
consiste na elaboracdo de um gréafico de Ip em funcéo de v*2, que consiste na corrente de pico

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

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

Sendo que n é o nimero de elétrons envolvidos no processo, A é a area do eletrodo
(cm?), D, € 0 coeficiente de difusdo (7,6 x 1078 cm? s para Ks[Fe(CN)g]), Co € a concentragio
da espécie em solucio (Ks[Fe (CN) 6] 1,0 mM) e v é a velocidade de varredura (V s?).

Este teste de reversibilidade deve ser linear e passar pela origem, ou alternativamente
resultar numa relagéo (Ip/v?) constante. Se esta condigéo 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
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com a velocidade de varredura de potencial (WANG, 2013; AGOSTINHO et al., 2014), como
mostrado pela Figura 5 (ii).
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Figura 5: Voltamograma ciclico esquematico para um processo redox de um sistema reversivel (ii), quase
reversivel (iii) e irreversivel (iv) (adaptado de BRETT e BRETT, 1998).

Os processos quase reversiveis (Figura 5 (iii)) ocorrem quando a velocidade relativa
de transferéncia de elétron com respeito aquela do transporte de massa € insuficiente para
manter o equilibrio das espécies na superficie do eletrodo. Na regido de quase reversibilidade,
a corrente observada tera contribuicdo de ambas as reagdes. Como consequéncia, 0S processos
serdo reversiveis, para baixas velocidades de varredura, e irreversiveis, para altas velocidades
de varredura (WANG, 2013; PACHECO et al., 2013; FORSTER et al., 2018).

Os processos irreversiveis (Figura 5 (iv)) demonstram que a velocidade de transferéncia
de carga € lenta quando comparada com a velocidade de varredura, deste modo, as
concentracdes das espécies oxidadas e reduzidas ndo serdo mais fungéo 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).
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Do ponto de vista mecanistico, a VC representa uma das principais técnicas nao
espectrométricas empregadas inclusive por ndo eletroquimicos, 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 reaces quimicas acopladas (SOPHA et al., 2013; PACHECO et al., 2013; XU et
al., 2019; REHACEK et al., 2020).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Verificar a influéncia da morfologia e estrutura de Eletrodos de Diamante Dopado com

Boro (DDB) nos processos redox de complexos derivados da Tiossemicarbazona (TSC),

utilizando a técnica de Voltametria Ciclica (VC).

3.2 Objetivos Especificos

Sintetizar 0s seguintes compostos:

1. Tiossemicarbazonas (TSC) derivadas do 4-Hidroxibenzaldeido;

2. Complexos destas TSC com Ni.
Aplicar Eletrodos de Diamante Dopado com Boro (DDB) produzidos a partir da
varia¢do de dopagem com boro.
Caracterizar morfoldgica, estrutural e eletroquimicamente os eletrodos DDB utilizando
as teécnicas: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
Espalhamento Raman (RAMAN), Difratometria de Raios X (DRX) e Voltametria
Ciclica (VC).
Caracterizar os complexos obtidos por Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V),
Espectroscopia UV-visivel (UV/Vis) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).
Aplicar os eletrodos DDB na analise dos processos redox dos complexos derivados das
TSC, utilizando a Voltametria Ciclica (VC).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Consideracdes Gerais
As etapas da metodologia proposta neste trabalho estdo esquematizadas no diagrama de

blocos abaixo representado pela Figura 6.

Sintese das Tiossemicarbazonas
Eletrodos DDB derivadas do 4-
Hidroxibenzaldeido
Dopagens: /
1000 ppm HOBzD4H
2000 ppm HOBzD4metil Sintese dos
3000 ppm HOBzD4dimetil complexos com Ni
5000 ppm HOBzD4etil
8000 ppm
N L .
L Caracterizacio Caracterizacio dos compostos
Caracterizagiio o . .
. . Eletroquimica Tiossemicarbazonas e seus
Morfologica e Estrutural (JP e cinética de complexos
1 A MAN N
(MEV, RAMAN ¢ DRX) reversibilidade) (UV, IV, RMN de H)

L J I
L
. 4

-
Estudo do processo redox dos compostos e complexos obtidos
utilizando os Eletrodos DDB

¥
Comparativo da influéncia da morfologia e estrutura dos ]

~N

Eletrodos DDB para analise do processo redox dos compostos
da Tiossemicarbazona (TSC)

.
Figura 6: Fluxograma esquematico mostrando as etapas que serédo realizadas neste trabalho.

4.2 Materiais e Medidas Fisicas

Todos os produtos quimicos usados neste trabalho foram obtidos comercialmente e
todas as solugdes usadas neste estudo foram preparadas com reagentes de pureza analitica (AP)
(NH2CSNHNH3, C7Hs02, CH30H, CH3CH20H, NiCl2.6H20, DMSO, CHCI3, CH3Cl e CsH14)
e agua tipo | que foi purificada no sistema Milli-Q (18 MQ cm ™). A desaeracdo das solucdes
nas medidas voltamétricas foi realizada usando gas nitrogénio super seco 99,999%. Todos 0s
materiais de vidro usados nos experimentos, como células eletroquimicas, bal6es volumétricos,
baldo de fundo redondo, condensador, funil simples, frasco Erlenmeyer e béqueres, foram
previamente lavados com agua destilada e deixados por 24 h em &cido nitrico a 10% (v/v) e
entdo lavados com agua ultrapura antes do uso.

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos compostos organicos foram realizadas
nos seguintes equipamentos: Espectrdmetro na Regido do Ultravioleta Visivel (UV/Vis)
modelo Evolution 220 - Thermo Scientific, com duplo feixe e sonda de fibra dptica, localizado

no Laboratério de Métodos Espectroscopicos da Universidade Federal do Amazonas
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(LAMESP/UFAM), utilizando uma cubeta de quartzo num intervalo de leitura do combrimento
de onda de 200 a 350 nm; Espectrometro no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
modelo IRA ffinity — 1S, localizado no Laboratério de Quimica Aplicada a Tecnologia da
Universidade Estadual do Amazonas (LQAT/UEA), utilizando uma placa de cristalito num
intervalo de leitura do nimero de onda de 4000 a 500 cm™; e Espectrémetro de RMN Bruker
AVANCE Il HD, operando a 11,75 teslas, observando ncleos de 'H em 500,13 MHz,
respectivamente, equipado com uma sonda multinuclear de 5 mm (BBFO Plus SmartProbeTM)
com gradiente de campo na direcdo Z, localizado no Laboratério de Ressonancia Magnética
Nuclear da Universidade Federal do Amazonas (NMRLAB/UFAM), utilizando DMSO-d6
como solvente num intervalo de 0 a 15 ppm.

A morfologia e a estrutura dos filmes de DDB foram observadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) utilizando um microscopio JEOL modelo JSM-IT500HR,
localizado no Centro Multiusuario para Analise de Fendmenos Biomedicos na Universidade do
Estado do Amazonas (CMABIo/EUA). A qualidade do filme de diamante foi verificada por
Espectroscopia de Espalhamento Raman (o equipamento utilizado foi um HORIBA Jobinyvon
MODELO IHR550) utilizando um laser de Ar+ com poténcia de 6 mW e comprimento de onda
A=514,5 nm, localizado no Laboratdrio de Instrumentos Opticos de Materiais do Departamento
de Fisica da Universidade Federal do Amazonas (OPTIMA/DF-UFAM), sendo obtido
espectros numa faixa de 250 a 2000 cm™. A cristalitoinidade e o tamanho de grdo dos filmes
foram investigados por Difratometria de Raios X (DRX) usando um difratdbmetro de alta
resolucdo Philips X' Pert MRD, localizado na Central Analitica do Instituto Federal de
Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Amazonas (CA/IFAM), sendo utilizado para verificar os
planos referentes ao diamante e o tamanho de gréo por meio da Formula de Scherrer (utilizando
o plano 111). As medidas eletroquimicas foram realizadas em um equipamento
potenciostato/galvanostato - Autolab PGSTAT 302N acoplado ao software NOVA 2.1 usando
uma célula com 3 eletrodos (eletrodo de referéncia, contraeletrodo e eletrodo de trabalho).

4.3 Sintese das Tiossemicarbazonas derivadas do 4-Hidroxibenzaldeido e os complexos
formados com Ni

A sintese das Tiossemicarbazonas e dos seus respectivos complexos com Ni foi feita de
acordo com a metodologia adotada por Prabhakaran et. al. (2011) e Kurt et. al. (2012), conforme

mostra a Figura 7.
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4-Hidroxibenzaldeido o Tiossemicarbazida 4-Hidroxibenzoil Tiossemicarbazona
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Figura 7: Sintese da 4-hidroxibenziltiossemicarbazona (HOBzD4H), de seus derivados e dos complexos formados
com Ni(ll)

O composto tiosemicarbazida (TSZ, 1 mmol) foi dissolvido em 7,5 ml de etanol em
estado quente, e 0 4-hidroxibenzaldeido (HOBz, 1 mmol) também foi dissolvido em 7,5 ml de
etanol. Em seguida, o TSZ dissolvido foi adicionado ao frasco com um conta-gotas na solugédo
contendo 0 HOBz. Uma solucéo limpida foi formada e deixada em refluxo por 1 h. Uma gota
de &cido sulfarico PA foi usada na mistura de reacdo como catalisador, e a mistura de reacdo
foi refluxada por mais 7 h. Apds o refluxo, a solucédo foi deixada em repouso por 24 horas para
a formacdo do precipitado do composto 4-hidroxibenzoiltiosemicarbazona (HOBzD4H). O
precipitado obtido foi filtrado, lavado com etanol frio e seco em um dessecador. A formagao de
HOBzD4H foi caracterizada por UV/Vis, FTIR e *H RMN.

A sintese dos derivados HOBzD4metil, HOBzD4dimetil e HOBzDA4etil foram
preparadas de acordo com Scovill (1991), que descreveu a preparacdo de uma variedade de
tiossemicarbazonas N-mono e N,N-disubstituidas pelo deslocamento da fun¢do dimetilamino
das tiossemicarbazonas correspondentes por uma amina primaria ou secundaria. Em seu
trabalho, Scovill (1991) sintetiza 4-fenil-3-tiossemicarbazida com rendimento de 63%
utilizando 4,4-dimetil-3-tiossemicarbazona em acetonitrila (p.e. 82°C) por 6 h com dois
equivalentes de anilina. Para este trabalho, as sinteses foram conduzidas por meio de uma
reacdo de transaminagdo com a metilamina, dimetilamina e a etilamina, conforme descritas a
seguir

Foram adicionados 1 mmol de cada metila separadamente a uma solugdo contendo 1
mmol de HOBzD4H. A solucgéo foi agitada por 4 horas, sob refluxo, a 80°C. Os precipitados
foram filtrados e posteriormente lavados com n-hexano e colocados no dessecador. Em seguida
foram feitos os calculos do rendimento para cada composto obtido.

Um método geral para a sintese de complexos foi seguido. Adicdo gota a gota de

solug@o metanolica do metal (NiCl2-6H20) (1 mmol, 5 mL) para uma solucdo dos ligantes (2
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mmol, 5 mL, HOBzD4H, HOBzD4metil, HOBzD4etil, HOBzD4dimetil) em metanol
apresentou imediatamente uma mudanca de cor. Esta mistura reacional foi agitada durante cerca
de 4 h a 80°C. Os precipitados obtidos foram filtrados, lavados com metanol frio e seco no

dessecador. Todos 0s compostos organicos foram caracterizados por UV-Vis, FTIR e 'H RMN.

4.4 Producéo dos eletrodos de Diamante Dopados com Boro (DDB)

Os eletrodos DDB que foram utilizados neste trabalho foram produzidos em parceria
com o LABEMAC situado no INPE. Os substratos utilizados neste trabalho para o crescimento
dos eletrodos consistem em chapas de Si nas dimensées 1,0 x 1,0 cm. A superficie do Si foi
limpa com acetona em banho de ultrassom e preparada para o crescimento por semeadura com
p6 de diamante (0,25 pum) suspenso em hexano.

A Figura 8 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 operacdo no

LABEMAC para crescimento de filmes de diamante dopados com boro.

Capsula do reator

Filamentos quentes

Entrada de gases

Porta substratos

Painel de ~
controle do reator

Figura 8: 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 e
metano, sendo colocados sob mesmas condicdes para a construcao dos cinco lotes de eletrodos
DDB, variando somente a dopagem dos lotes. Os substratos de silicio foram posicionados no
porta substrato a uma distancia de 3 mm do filamento e mantidos a uma temperatura na regido
de 820°C para todos os eletrodos, durante 16 h. A pressédo total dos gases mantida no reator foi
de 50 Torr usando um fluxo total de gas de 200 cm3/min (centimetro cubico por minuto-
standard centimeter cubic minute/sccm). A concentracdo de metano e hidrogénio foi mantida

constante, sendo de 2% em volume de metano para 98% em volume de hidrogénio. Estas
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condigdes de crescimento seguiram o padrdo adotado na literatura (AZEVEDO et al., 2013;
ALEXEEV etal., 2018; BALUCHOVA et al., 2019; BOGDANOWICZ et al., 2022).

A dopagem com boro foi realizada através da adicdo de B.Oz ao CH3OH inserido na
atmosfera de crescimento. Quando o B0z é dissolvido em CH3OH, trimetilborato (CH30)3B é
produzido, sendo, provavelmente, a substancia contendo boro adicionada a fase gasosa de
crescimento (BOGDANOWICZ et al., 2022). Esta dopagem foi realizada durante o processo
de crescimento do filme de diamante. Foram preparadas solucdes de 1000 ppm, 2000 ppm,
3000 ppm, 5000 ppm e 8000 ppm de atomos de boro em relacdo aos atomos de carbono do

metanol.

4.5 Caracterizacdo Eletroquimica do Eletrodo DDB

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos neste trabalho foi verificada através da
janela de potencial do eletrodo (JP) e da cinética de reversibilidade, em uma célula
eletroquimica (50 mL) de trés eletrodos: O eletrodo de trabalho (DDB); o eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl) e o contra eletrodo (fio de Pt), conectados a um potenciostato/galvanostato - Autolab
PGSTAT 302N acoplado ao software NOVA 2.1.

4.5.1 Limpeza do Eletrodo

Antes de iniciar o experimento e apds cada experimento foi realizada a limpeza do
eletrodo de trabalho. Tal procedimento eletroquimico ocorreu por Voltametria Ciclica (VC), 0s
eletrodos DDB foram submetidos a um pré-tratamento anddico, aplicando + 3,0 V por 200 s e
um pré-tratamento catodico de - 3,0 V por 200 s em uma solu¢do aquosa de H2SO4 0,5 mol.L™

1 com uma velocidade de varredura de 30 mV.s™.

4.5.2 Janela de Potencial
A faixa de trabalho dos eletrodos, ou seja, a janela de potencial foi estudada por
Voltametria Ciclica, com 50 ml de solugdo H2SO4 0,5 mol. L™ como eletrélito suporte, em um

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

4.5.3 Cinética de Reversibilidade
As medidas eletroquimicas necessarias ao estudo da reversibilidade dos eletrodos
DDB foram realizadas em solugdo de KsFe(CN)s 1 mmol.L™. Esta solucéo foi preparada pela

dissolugéo do sal em solugdo de H2SO4 0,5 mol. L. Os ensaios de Voltametria Ciclica foram
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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 eletroatividade dos eletrodos de trabalho foi calculada através da equacdo de

Randles-Sevcik, mostrada na equacédo 1 da secdo 2.5.1.

4.6 Estudo do Processo Redox dos Compostos e Complexos Obtidos Utilizando os Eletrodos
DDB e 0 Comparativo da Influéncia da Morfologia e Estrutura dos Eletrodos DDB para Analise
dos Processos Redox

Os ensaios eletroquimicos dos compostos foram realizados de forma individual em
solugdo 107 mol.L dos ligantes e complexos dissolvidos em DMSO na presenca de 0,1
mol.L™? do KCI como eletrdlito suporte (20/80 v/v) empregando a técnica de VC, purgando
nitrogénio por 5 min sempre antes de realizar as medidas.

Apos a realizacdo do estudo dos processos redox foi realizada uma correlacdo dos
resultados obtidos com a morfologia e a estrutura dos eletrodos DDB para entender qual foi a
influéncia destas nos processos redox das TSCs, levando em conta a dopagem dos eletrodos
DDB e a razdo Csp?/Csp®.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico serdo apresentados os resultados e discussfes das caracterizacdes dos
compostos organicos e complexos sintetizados, as caracterizagdes morfoldgicas, estruturais e
eletroquimicas dos Eletrodos de Diamante Dopados com Boro (DDB) e o estudo redox dos

compostos organicos e complexos utilizando os eletrodos DDB.

5.1 Caracterizacdo dos Compostos de Tiossemicarbazonas (TSC) e de seus Complexos

As TSC obtidas neste trabalho foram sintetizadas a partir de um aldeido a-N-
monossubstituido ou o-N,N-dissubstituido. Klayman e Lin (1984) foram os primeiros a
descrever a preparacdio de uma variedade de N*mono e N*N*-dissubstituido
tiossemicarbazonas pelo deslocamento da funcdo dimetilamino da correspondente
tiossemicarbazona por uma amina primaria ou secundaria. Tal sintese é baseada em uma reacéao
de transaminacdo, seguida de um mecanismo padrdo de adicdo-eliminacdo. A adicdo
nucleofilica de uma amina ao grupo tiocarbonila produz um intermediério tetraédrico que gera
a eliminacdo de N-metilanilina deste intermediario e reforma o grupo tiocarbonila produzindo
um novo radical N*-substituido tiossemicarbazona.

Desta forma, neste trabalho foi sintetizado o 4-Hidroxibenzoil Tiossemicarbazona
(HOBzD4H) e obtido ligantes derivados deste composto, variando os respectivos radicais R1 e
R2, conforme mostrada na Figura 9, em metil, dimetil e etil. Os passos desta sintese serdo
explicados detalhadamente abaixo.

A sintese do 4-Hidroxibenzoil Tiossemicarbazona segue 0 mesmo principio da sintese
geral das TSC, conforme mostrado pela Figura 9a e 9b. O inicio da sintese comeca com a
protonacdo do oxigénio da carbonila do 4-Hidroxibenzaldeido. Tal protonagdo ocorre com a
utilizacdo do &cido sulfurico, formando o intermediario chamado ion oxénio. O ion ox6nio, via
adicdo nucleofilica a carbonila, sofre um ataque do nitrogénio da Tiossemicarbazida (Figura
9b), ocorrendo a migracdo do par de elétrons da dupla ligacdo para o oxigénio. Inicialmente o
carbono do ion oxdnio possui uma hibridizacao sp? (trigonal plana), apos o ataque nucleofilico
passa para sp® (tetraédrico) formando o intermediario hemiaminal protonado (Figura 9c). Este
intermedi&rio favorece a protonacédo da hidroxila e desprotonagéo do nitrogénio, ocorrendo uma
migracao do par de elétrons da ligacdo N-H, dando origem a dupla ligacdo com a saida de uma
molécula de agua.

A molécula de agua que se encontra no meio reacional permanece participando da

reacdo de desprotonacao do nitrogénio, formando o ion HzO", favorecendo a migracao do par
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de elétrons da ligacdo N-H para o nitrogénio (Figura 9d), formando a tiossemicarbazona que
podem coexistir em duas formas tautoméricas, tiona e tiol (Figura 9e).

Ap0s a formacdo do ligante correspondente ao HOBzD4H, segue-se o procedimento de
transaminacdo relatado por Scovill et al. (2007). Tal procedimento é submetido a0 mecanismo
padrdo de adigdo-substituicdo, ocorrendo a adi¢do nucleofilica de uma amina (dependente do
radical a ser formado) ao grupo tiocarbonila (Figura 9f), formando um intermediario tetraédrico
protonado (Figura 9g) com a liberacdo da aménia. A eliminacdo da aménia deste intermediario
reforma o grupo tiocarbonila e produz um novo radical N*-substituido tiossemicarbazona
(Figura 9h).

Ap0s a formacdo das TSC (Figura 10a), a coordenacao das mesmas ao centro metalico
(niquel) ocorre apo6s a rapida perda de um préton &cido, conforme mostra a Figura 10b,
provocando uma deslocalizacdo de carga ao longo da cadeia, originando um ligante aniénico
com atracdo por cétions (Figura 10c). A presenca de bases de Lewis com polarizabilidades
diferentes e a deslocalizagdo da carga anidnica ao longo da cadeia principal confere a estes
ligantes o carater de base intermediaria, o que favorece a interacdo com qualquer tipo de acido
de Lewis, isto é, permite coordenarem-se aos mais variados tipos de metais (FARIAS, 2013),
conforme mostra a Figura 10d de uma coordenac&o tridentada com o niquel.

De forma geral, poucos estudos sdo encontrados na literatura a respeito de TSC
derivadas do 4-Hidroxibenzaldeido. Com isso, se torna necessario e de grande importancia o
estudo da estrutura e mecanismo de reacdo de tal sintese, para melhor entendimento das relacdes
estrutura-atividade dos ligantes livres e coordenados.

Com base na importancia de estudo da estrutura destes compostos, 0s mesmos foram
sintetizados conforme explicado no tdpico 4.3. A primeira reacdo realizada neste trabalho
consistiu na preparacdo da 4-hidroxibenzoiltiossemicarbazona (HOBzD4H). Neste trabalho
obteve-se um rendimento de 86% para este primeiro ligante HOBzD4H, o qual foi considerado
satisfatério. A HOBzD4H e um s6lido de coloragdo amarela. Para a sintese dos ligantes 4-metil-
4-hidroxibenzoiltiossemicarbazona (HOBzD4metil), 4, 4-dimetil-4-
hidroxibenzoiltiossemicarbazona (HOBzD4dimetil) e 4-etil-4-
hidroxibenzoiltiossemicarbazona (HOBzDA4etil) foram utilizadas a metilamina, dimetilamina e
etilamina por reagdes de transaminacdo, conforme explicado anteriormente. Essas reacoes
foram feitas com estequiometria 1:1, seguindo a metodologia descrita neste trabalho, obtendo
um rendimento de 55,21% para a HOBzD4metil, de 26,81% para a HOBzD4dimetil e de
88,44% para a HOBzDA4etil.

42



Esses rendimentos foram considerados satisfatorios uma vez que, um dos objetivos
deste trabalho consiste em contribuir para o estudo estrutural dos ligantes tiossemicarbazonas

derivados do 4-hidroxibenzaldeido e de seus complexos com o ion Ni(ll).
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Figura 9: a)Protonacdo do oxigénio da carbonila pelo &cido sulfarico; b)Ataque nucleofilico ao fon oxdnio pelo
nitrogénio da tiossemicarbazida; c)Formacdo do intermediario hemiaminal protonado; d) desprotonacdo do
nitrogénio; e)Equilibrio tautomérico entre as formas tiona e tiol do ligante HOBzD4H em solugéo; f) mecanismo
padrdo de adicdo-substituicdo (transaminacdo); g) formacao do intermedidrio tetraédrico protonado; h)Formagéo
do novo radical N*-substituido tiossemicarbazona

Fonte: Baseado em Scovill (1991).
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membros.

Fonte: Baseado em Farias (2013).
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5.1.1 Anélise por Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel (UV/Vis)

O UV/Vis como técnica de caracterizacdo de compostos organicos e inorganicos
utiliza transicdes que resultam da absorcédo de radiacdo eletromagnética na regido do espectro
de 190 nm a 800 nm, a partir da diferenca entre niveis de energia eletrénicos (PAIVA et al.,
2015). A Figura 11 revelaacomparacdo dos espectros dos precursores tiossemicarbazida (TSZ)
e 4-hidroxibenzaldeido (HOBz) com o dos ligantes HOBzD4H, HOBzD4metil,
HOBzD4dimetil, HOBzD4etil e seus complexos obtidos por espectroscopia na regido do
ultravioleta-visivel. Os espectros eletrénicos foram medidos em metanol (7 10° mol L) na
faixa de 190 a 425 nm. As bandas encontradas e suas respectivas absorbancias encontram-se

destacadas abaixo, bem como um comparativo com dados retirados da literatura.

HOBzD4dimetilNi

HOBzD4dimetil

—— HOBzD4metilNi

HOBzD4metil

— HOBzD4etiINi

—— HOBzDA4etil

Absorbancia

—— HOBzD4HNIi

— HOBzD4H

— HOBz

N
AN\ .
NS\
A
ENIZAN
AN
LA

250 500 750 1000

Comprimento de Onda (nm)
Figura 11: Espectro na regido do ultravioleta-visivel para os precursores (TSZ e HOBZ), para 0s compostos
organicos obtidos (HOBzD4H, HOBzD4Hmetil, HOBzD4Hdimetil, HOBzD4Hetil) e seus complexos com o Ni
(HOBzD4HNi, HOBzD4HmetilNi, HOBzD4HdimetilNi, HOBzD4HetilNi) em metanol.
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As andlises realizadas para a comparacdo dos espectros mostraram o deslocamento do
comprimento de onda dos precursores para os ligantes, evidenciando a formagao dos compostos
organicos. Sdo observadas as bandas associadas a TSZ em 247 nm e 273 nm, e para 0 HOBz
em 225 nm, 285 nm e 330 nm que sofreram transic¢des ao formar os ligantes. Os ligantes exibem
duas bandas largas centradas em torno de 215 e 330 nm na regido UV/Vis para HOBzD4H, 215
e 325 nm na regido UV/Vis para HOBzD4metil, 220 e 330 nm na regido UV/Vis para
HOBzDA4etil, 226 e 339 nm na regido UV/Vis para HOBzD4dimetil. Ainda de acordo com
Pavia et al. (2015), grupos tiois (S-H) absorvem energia entre 200-220 nm e apresentam
transicdes eletronicas do tipo n—m*. Tais transi¢des atribuidas ao grupo tiol ocorrem nos
espectros dos compostos obtidos, indicando a presenca desta forma na estrutura.

Essas duas absorc¢des sdo caracteristicas de compostos que contém tanto sistemas T,
quanto pares de elétrons isolados, como € o caso de uma amida, como relata Pavia
et al. (2015). A primeira banda de todos os ligantes corresponde a transi¢des intraligantes
—m* e a segunda banda estd associada a n—m transicdes dos grupos funcionais azometina e
tioamida (KOTIAN et al., 2021), respectivamente.

Essas bandas deslocaram para comprimentos de onda maiores nos espectros de
complexos metélicos, isso se deve ao envolvimento do nitrogénio azometinico em coordenacgédo
com o centro metélico (KOTIAN et al., 2021). Os espectros eletrénicos dos complexos
apresentaram transicdes d—d em torno de 369 nm para HOBzD4HNi, 374,7 nm para
HOBzD4metiINi, 412,8 nm para HOBzD4etiINi e 396,47 nm para HOBzDA4dimetilNi.
Entretanto, esta técnica ndo distingue a estrutura dos compostos uma da outra, sendo necessario
avaliar a estrutura dos mesmos por meio de outras técnicas de caracterizacdo para entender a
diferenga de uma estrutura para outra e comprovar se o produto obtido esta correto. Com isso,
foram realizados o IV e RMN de H de tais amostras.

5.1.2 Analise por Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica de caracterizagéo bastante
usada, que se utiliza de radiacdo infravermelha na identificacdo de compostos organicos e
inorganicos. A radiacdo infravermelha corresponde a regido do espectro eletromagnético
situada na faixa de nimero de onda entre 14290 e 200 cm™ causando alteragdo nos modos
rotacionais e vibracionais das moléculas (ROY et al., 2018) e apartir disso identificando as
ligacGes que existem na estrutura de um composto. A Figura 12 revela o espectro obtido por IV

dos precursores TSZ e do HOBz no estado solido em Reflectancia Total Atenuada em
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Infravermelho por Transformada de Fourier (no inglés, Attenuated Total Reflectance in Fourier
Transform Infrared-ATR/FTIR) na regido de 500 a 4000 cm™ para a interpretacio dos espectros

discutidos abaixo.
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Na Figura 12, as bandas identificadas em cada espectro sdo caracteristicas dos
precursores, caracterizando as ligacGes presentes em cada estrutura. As bandas para o espectro
TSZ situadas na regido 3368.80-3178.06 cm™ sdo caracteristicas da ligacdo v(N-H) presentes
nas extremidades da molécula da Tiossemicarbazida, conforme abordado por Sousa et al.
(2013) em seu trabalho ao analisar a estrutura de uma Tiossemicarbazida, sendo igualmente
obtidas em uma banda com intensidade média. A presenca da banda v(C-N) é bastante
importante para comprovar a estrutura da Tiossemicarbazida, sendo encontrada na literatura
entre 1316.51 e 1000.90 cm™, destacando o grupo amina na molécula com intensidade forte
(PAVIA et al., 2015).

De acordo com o espectro obtido para a TSZ, observou-se o deslocamento relativo ao
nimero de onda v(N-C=S), na faixa de 1619.33 cm™ com uma banda com intensidade bem
elevada, na qual este estiramento é caracteristico do grupo das Tiossemicarbazidas (PERVEZ
et al., 2013). Além disso, foram observadas bandas de intensidade fraca, atribuida ao v(C=S)
em 1532.55 cm™ e 800.13 cm™. Esse valor encontrado para a TSZ é préximo ao valor
encontrado por Sousa et al. (2013) que é de 1528 cm™.

Para o espectro da HOBz é encontrada uma banda larga em 3161,3 cm™ que é
caracteristica do estiramento v(O-H) com ligacéo de hidrogénio. Também foram encontradas
duas bandas fracas correspondente ao v{(C-H) alifatico do aldeido presente na molécula sendo,
segundo Pavia et al. (2015), encontrados na faixa de 2850 cm™, que se confirmou para este
trabalho em 2885,5 cm™ e 2816,01 cm™. Ainda é possivel identificar no espectro do precursor
HOBz a presenca de duas bandas fortes em 2360,83 cm™ e 2063,85 cm™ referentes a posicio

48



na parassubstituido (1,4) na molécula. As bandas de estiramento v(C=C) aromatico s&o
encontradas na faixa de 1600 a 1400 cm™, sendo também relacionada uma banda em 771,52
cm? relativa ao dobramento fora do plano do v(C-H) do anel aromatico.

Na Figura 13, sdo apresentados 0s espectros para os ligantes sintetizados (HOBzD4H,
HOBzD4metil, HOBzD4dimetil e HOBzD4etil) no estado sélido em ATR-FTIR na regido de
500 a 4000 cm™ para a interpretacdo dos espectros. Os resultados obtidos nos espectros
confirmaram a estrutura esperada para cada composto, na qual foram destacadas as principais
bandas de identificacdo, conforme sera detalhado.

Nos espectros dos ligantes foram observadas as bandas referentes ao estiramento
v(N-H), sendo encontradas neste trabalho para os ligantes nas seguintes regides variando de
3500 cm™ a 3400 cm™ com uma intensidade média. Estas bandas devem-se a frequéncia de
estiramento assimétrico e simeétrico da funcdo NH2, que é referente a ligagdo v(N-H)
hidrazinica, e a ligagdo RiN-H terminal, entre 3343 e 3375 cm™ (KOTIAN et al., 2021),
confirmando assim a presenca da substituicdo no nitrogénio terminal pela reacdo de
transaminacéo.

Foram encontradas tipicas bandas de baixa intensidade associadas ao estiramento
v(C-H) alifético presente principalmente nos compostos que passaram pelo processo de
transaminacdo. As bandas referentes ao estiramento 1(C-H) sp® foram encontradas para 0s
ligantes que tiveram em sua estrutura os radicais metil, dimetil e etil, sendo localizadas entre
3015 cm™ e 2900 cm™. Vale destacar a contribuicdo da banda de estiramento v{(C-H) sp? para
o primeiro ligante HOBzD4H.

De acordo com os espectros obtidos para os ligantes, observou-se uma banda que
caracteriza o estiramento v(O-H) presente no anel aromatico, correspondente a ligacdo do
grupo OH, sendo localizada em 3105,3 cm™ para HOBzD4H, 3192,1 cm™ para HOBzD4metil,
3118,8 cm™ para HOBzD4dimetil e 3142,9 cm™ para HOBzDA4etil. Além disso, sdo observadas
bandas fracas em torno de 1500 cm™ e 1600 cm™ que é atribuida a v(C=C) aromaticos (KHAN
et. al., 2016), enquanto o estiramento de v(C=N) aparece como uma banda forte na faixa de
1509 a 1560 cm™ superposta com a banda larga de v(C=C). O valor encontrado para a banda
de absor¢do v(C=S) foi em torno de 800 cm™ com uma intensidade forte.

Além disso, de acordo com Kotian et al. (2021), as tiossemicarbazonas podem
coexistir na forma tiona (C=S) ou tiol (S-H) em equilibrio tautomeérico e quando a forma

predominante for a tiol, o espectro apresenta bandas na faixa de 2250-2500 cm™. Como pode
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ser observado nos espectros obtidos para os ligantes, ocorrem bandas significativas nessa

regido, o que indica que o composto existe apenas na forma tiol.
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Figura 13: Espectro de Infravermelho obtido para os ligantes HOBzD4H, HOBzD4metil, HOBzD4dimetil e
HOBzD4etil.

Na Figura 14, sdo apresentados o0s espectros para os complexos sintetizados
(HOBzD4HNIi, HOBzD4metilNi, HOBzD4dimetilNi e HOBzDA4etiINi) no estado sélido em
ATR-FTIR na regido de 500 a 4000 cm™ para a interpretacio dos espectros discutidos abaixo.
Os resultados obtidos nos espectros confirmaram as estruturas para cada composto, sendo que
destacada a auséncia das bandas referentes as terminacGes contendo a ligacdo v(N-H)
hidrazinica e a ligacdo RiN-H terminal, e também a ligacdo v(O-H), mostrando que estas
ligaghes passaram por uma realocacdo de seus atomos ao se ligarem ao ion metalico. Além
disso é possivel destacar novas em torno de 2000 a 1500 cm™ referente a interagdo do metal
com o ligante, conforme pode ser observado na Figura 14. Em concluséo, pode ser observado

a partir dos espectros que o ligante coordena-se aos ions metalicos Ni de forma neutra, SNO
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tridentado, com tioamida-S, azometina-N e hidroxil-OH como é&tomos doadores. A
estequiometria do metal para o ligante € de 1:2 nos complexos com Ni(ll). O ambiente do

ligante forma uma geometria octaédrica distorcida ao redor do ion Ni(ll).
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Figura 14: Espectro de Infravermelho obtido para os complexos HOBzD4HNi, HOBzD4metilNi,
HOBzD4dimetilNi e HOBzD4etilNi.

5.1.3 Anélise por Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H

Os espectros de RMN foram obtidos na regido de 0-16 ppm para todos 0s compostos
a temperatura ambiente e em solucdes de DMSO-d® calibrada para o Tetrametilsilano (TMS).
Cada espectro revelou dois desdobramentos, sendo estes referentes ao DMSO do solvente e a
agua presente nas amostras. A Figura 15 mostra os espectros dos precursores TSZ e HOBz para
a comprovagao e comparagdo com as estruturas dos ligantes.

As analises dos espectros dos precursores TSZ e HOBz revelaram o padrdo dos
desdobramentos para cada hidrogénio presente nas amostras. Os espectros de RMN H do
precursor TSZ, mostrou um singleto na faixa de 8.63 ppm relativo ao N-Hhidrazinico e outro

na faixa de 4.51 relativo ao N-H do NHz ligado ao N-NH. considerado o hidrogénio mais
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blindado devido ao efeito da eletronegatividade entre os ligantes. Também foram registrados
dois desdobramentos em 7.55 ppm e 7.23 referentes ao N-H da ligagdo S-N-H.. Para o precursor
HOBz os espectros de RMN *H revelaram em 10.61 ppm o desdobramento para o hidrogénio
menos blindado referente ao deslocamento quimico do H-O. O hidrogénio aldeido é deslocado
em 9.79 ppm por causa da anisotropia do grupo carbonila (C=0). J& os hidrogénios ligados ao
anel aromatico tem um deslocamento quimico maior, sendo encontrados neste trabalho para o
HOBz em 7.77 ppm e 6.94 ppm. Estes deslocamentos para os hidrogénios do anel aromatico

sdo desblindados pelo campo anisotropico gerado pelos elétrons do sistema n do anel.
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Figura 15: Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H para os precursores TSZ e HOBz em
DMSO-db.

A Figura 16 mostra os espectros dos ligantes HOBzD4H, HOBzD4metil,
HOBzD4dimetil e HOBzDA4etil, respectivamente, obtidos da mesma forma que para oS
precursores. As analises dos espectros revelaram a formacdo dos compostos esperados pela
analise feita anteriormente pelo UV e FTIR confirmando a estrutura dos compostos organicos,
conforme seréo discutidos a sequir.

Os ligantes registraram picos de singletos largos na regido de 11 ppm referentes a
ligacdo O-H da hidroxila presente em todos os compostos. Um pico de singleto é encontrado
em torno de 9.80 ppm e 9.90 ppm correspondente ao hidrogénio da ligacdo Ar-CH=N que é

desblindado por causa da anisotropia do anel aromatico e da ressonancia, que remove a
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densidade eletronica do nitrogénio e altera a sua hibridizagdo. Na regido em torno de 7.95 ppm
e 8.08 ppm sé&o um singleto do hidrogénio da ligacdo N-NH-C=S que caracteriza bem a
formacéo das tiossemicarbazonas em cada estrutura, ja que faz uma unido da estrutura do TSZ
com a estrutura do HOBz. Dois dubletos destacam a presenca do grupo aromatico em cada
ligante, sendo encontrados na regido de 7.63 ppm e 6.81 ppm para o HOBzD4H, de 7.62 ppm
e 6.81 ppm para 0 HOBzD4metil, 7.42 ppm e 6.82 ppm para 0 HOBzD4dimetil e de 7.63 ppm
e 6.81ppm para 0 HOBzDA4etil.

A regido correspondente ao grupo aromatico se encontra mais deslocada para o ligante
HOBzDA4dimetil devido a presenga do seu isbmero formado ao mesmo tempo durante a sintese
deste composto. A presencga do isbmero multiplicou 0 nimero de picos no espectro de RMN do
HOBzD4dimetil por isso a presenca de outros hidrogénios no espectro de RMN para este
ligante. Ainda podemos destacar que a presenca de um isémero ocorreu devido a reacdo
termodinamica na formacdo do ligante. Entretanto, a formacdo do mesmo ndo prejudica a
andlise do processo redox do composto que foi desenvolvida neste trabalho, ja& que ambos
participam da reacéo.

Além disso, os demais picos encontrados em cada espectro dizem respeito a
substituicdo no nitrogénio terminal da estrutura dos ligantes sintetizados. Para o espectro do
ligante HOBzD4H foram obtidos dois singletos largos em 8.06 ppm e 7.82 ppm para 0s
hidrogénios ligados no nitrogénio terminal da estrutura (NH2), confirmando assim a formagéo
da primeira tiossemicarbazona proposta para este trabalho que deu origem aos demais ligantes.

O espectro do ligante HOBzD4metil registrou um singleto largo na regido 8.36 ppm
referente ao hidrogénio localizado no nitrogénio terminal da ligacdo N-H e um pico isolado em
3.01 ppm referente ao hidrogénio que forma um tripleto do grupo metila. Ja para o espectro do
ligante HOBzD4dimetil sdo encontrados dois picos na regido de 3.27 ppm e 3.22 ppm dos
hidrogénios do grupo dimetila. Estes dois picos encontrados para o ligante HOBzD4dimetil
correspondem aos dois tripletos que estdo associados a incorporacéo de dois radicais metila em
sua estrutura. Vale destacar que neste ligante alguns picos se encontram sobrepostos devido ao
seu isdbmero formado. Por fim, podemos destacar a formac&o dos picos dos desdobramentos do
hidrogénio para o ligante HOBzD4etil, que se encontram na regido de 8.40 ppm para a ligacéo
N-H do nitrogénio terminal, no deslocamento do hidrogénio para a ligacdo —CHz em 3.61 ppm
e em 1.15 ppm para o deslocamento —CH>- formando a etila da estrutura.
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Figura 16: Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H para os ligantes HOBzD4H, HOBzD4metil,
HOBzD4dimetil e HOBzD4etil em DMSO-d®.

Desta forma, conforme a analise dos dados obtidos pelas técnicas de caracterizacao de
compostos organicos por UV, IV e RMN, podemos confirmar a sintese dos ligantes esperados
para este trabalho. A partir destes dados foi possivel dar continuidade ao trabalho com a
formacéo dos complexos. Entretanto, ndo foi possivel obter os dados de RMN dos complexos
formados, devido ao efeito do metal Ni no equipamento. Apés a caracterizacdo destes

compostos, foi realizada a caracterizagdo dos eletrodos DDB para a aplicacdo em estudos
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voltamétricos para entender o processo redox de tais compostos utilizando a diferenca de
morfologia e estrutura dos eletrodos DDB para obter os melhores resultados.

5.2 CaracterizacGes Morfoldgicas, Estruturais e Eletroquimicas dos Eletrodos DDB

Os eletrodos DDB, utilizados para o desenvolvimento deste trabalho, foram
produzidos pelo grupo do Laboratdrio de Eletroquimica e Materiais Carbonosos (LABEMAC),
situado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Estes eletrodos foram produzidos
em cinco lotes de amostras com diferentes niveis de concentragdo dopante (1000 ppm de boro,
2000 ppm de boro, 3000 ppm de boro, 5000ppm de boro, 8000 ppm de boro) por um tempo de
deposicdo de 16h. Os eletrodos foram construidos pela deposi¢édo de filmes DDB em substrato
de silicio sob as seguintes condicdes: temperatura de 820°C, pressdo de 50 torr, distancia de
filamento a superficie do substrato de 3mm contendo uma mistura gasosa de 200sccm com 2%

de metano para 98% de hidrogénio com um fluxo de dopagem de 50 sccm.

5.2.1 Analise Morfoldgica dos Eletrodos DDB Obtida a partir da Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

As imagens MEV dos eletrodos DDB mostraram que os filmes de diamante cresceram
completamente fechados e homogéneos em toda a extensdo do substrato, sem a presenca de
fissuras, rachaduras e delaminagdes, conforme mostra as imagens superficiais das amostras que
estdo apresentadas na Figura 17.

As amostras estudadas com a elevacdo da dopagem de boro na mistura de crescimento
evidenciaram que ha uma mudanca significativa no tamanho do grdo de diamante. As imagens
ilustram que, & medida que o boro foi adicionado, a microestrutura continuamente muda de
cristalitoitos grandes e bem definidos com facetas finas e lisas (Figura 17a, 17b, 17c e 17d) para
uma microestrutura formada por pequenos cristalitoitos que também possuem facetas finas e
lisas (Figuras 17e), frequentemente denominada como filmes microcristalitoinos (SARDINHA
etal., 2017; YANG et al., 2022).
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Figura 17: Imagens obtidas por MEV da superficie dos filmes de diamante crescido sobre substrato de silicio com
ampliacdo de 2500x e 10000x para os eletrodos DDB com diferentes niveis de dopagens: (a) 1000 ppm, (b) 2000
ppm, (c) 3000 ppm, (d) 5000 ppm e (e) 8000 ppm.

As micrografias, apresentadas na Figura 17, permitiram observar que com um aumento
do nivel de dopagem, os eletrodos apresentaram uma diminui¢do do tamanho de grédo, no qual
o filme formado na superficie do eletrodo de 8000 ppm apresentou uma formacdo de
cristalitoitos menores em comparacdo com o filme obtido na superficie dos demais eletrodos,

demonstrando que o teor de boro influencia a morfologia dos filmes estudados.
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Conforme Sardinha et al. (2017), tal observacdo da diminui¢do dos cristalitoitos de
diamante ja era esperada, pois filmes de diamante microcristalitoinos dopados com boro
proporcionam uma diminuicdo da taxa de crescimento e do tamanho de grdo com o aumento
do nivel de boro, devido ao dopante introduzir defeitos na rede do diamante.

De acordo com Bogdanowicz et al. (2021), o boro afeta a formagédo do nucleo durante
a primeira etapa do crescimento. Consequentemente, altos niveis de dopagem promovem uma
baixa taxa de crescimento em comparacdo com os valores obtidos usando baixos niveis de
dopagem. Com isso, foi possivel dividir os eletrodos em dois grupos, sendo os filmes de baixa
dopagem (1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm e 5000 ppm) caracterizados pelo cristalito com
tamanhos de cristalitoitos relativamente uniformes de ~2,33 pm.

Ja o filme de 8000 ppm difere significativamente dos anteriores, pois contém
cristalitoitos consideravelmente menores (<1 um). A literatura reporta (AZEVEDO et al., 2013;
SARDINHA et al., 2017; GIL et al., 2022) que para filmes microcristalitoinos o nivel de
dopagem de boro na faixa de 500 ppm a 5000 ppm néo influencia significativamente o tamanho
dos cristalitoitos, mas tem um impacto na proporcdo dos cristalitoitos para dopagens maiores
(a partir de 8000 ppm), devido ao aumento do teor de boro estar relacionado a fase amorfa que
é atribuido a formac&o de hidretos de boro, que privam o hidrogénio da fase gasosa, alterando
assim de forma significativa a relagdo carbono-hidrogénio.

Essas caracteristicas morfologicas descritas a partir da observacdo do MEV, nos
permitem comparar as imagens dos eletrodos e afirmar que com a diminuicéo dos cristalitoitos
podemos obter uma superficie com diferentes rugosidades. A rugosidade do filme é um fator
importante na eletroquimica, pois, como foi verificado por Pleskov et al. (2021), eletrodos com
superficies mais rugosas sdo mais reversiveis. Além disso, 0 aumento da rugosidade implica
também em aumento da eletroativa do eletrodo que resulta na elevacéo da resposta em corrente
do mesmo (PLESKOV et al., 2021; GIL et al., 2022).

Para a comprovacdo da analise morfoldgica dos eletrodos e o tipo de microscopia
avaliada, os eletrodos DDB foram submetidos a analise estrutural, conforme sera descrito no

préximo toépico.
5.2.2 Analise Estrutural

As andlises estruturais foram realizadas para espectroscopia Raman (RAMAN) e

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

Na Figura 18 sdo mostrados os espectros RAMAN das amostras, realizados com o0s
filmes deste trabalho numa faixa de 250 a 2000 cm™, onde é possivel observar as mesmas
contribuicdes para os filmes, sendo estes dependentes do nivel de dopagem. Foram encontradas
trés bandas referentes a incorporacdo de boro no filme de diamante, mudando apenas a
intensidade em cada filme, que estd relacionado ao nivel de dopagem. Tais bandas sdo
encontradas em 750,15 cm™, sendo responsavel pela presenca de boro nos filmes de diamante
em substrato de silicio. Ja as bandas em 1029,12 cm™ e 1120,16 cm* sio correspondentes aos
fénons de primeira e segunda ordem do silicio, presentes devido & espessura dos filmes permitir
a radiacao alcancar o substrato de silicio (SCHWARZOVA et al., 2017; BALUCHOVA et al.,
2019).

Segundo estudos realizados com os filmes de diamante dopado com boro
(SARDINHA et al., 2017), o pico do diamante em 1332 cm™ é bem evidente e intenso nas
amostras com menores dopagens (1000 ppm, 2000 ppm e 3000 ppm), 0 que € caracteristico dos
filmes microcristalitoinos, comprovado pela morfologia mais facetada destes filmes. Ja para a
amostra contendo a maior dopagem, o pico do diamante se desloca para valores menores,
chegando por volta de 1310 cm™ e 1297 cm para filmes crescidos com 5000 ppm e 8000 ppm.
Segundo Schwarzova et al. (2017), o pico do diamante deslocado para menor comprimento de
onda pode estar relacionado com impurezas no interior dos cristalitoitos responsaveis pelo
comportamento de condutividade metalica e também pode estar relacionado com a tensdo
intrinseca expansiva, tomada no processo de obtencdo dos filmes devido a diferenca de
coeficiente de dilatagdo térmica entre o filme e substrato (SOUZA et al., 2014). No filme com
maior dopagem ainda é observavel um alargamento do pico proveniente da sobreposicdo da
banda D da grafite (1344,8 cm™), comportamento normalmente observado em filmes contendo
morfologia com cristalitoitos menores para as excitacdes Raman na regido do visivel (SOUZA
et al., 2013). Além disso, no espectro do filme com maior dopagem (8000 ppm), a banda em
1550 cm, correspondente a banda G, é mais intensa, mostrando uma quantidade maior de
carbono sp?, fazendo com que este filme possua caracteristicas mais grafiticas (AYRES et al.,
2016).

De uma forma geral, esses resultados confirmam as discussdes anteriores referentes a
morfologia. A banda em 500 cm™ tem sido associada a modos vibracionais locais de aumento
da concentracéo de pares de boro (AZEVEDO et al., 2013) e a banda em 1225 cm?

foi atribuida a excitagdo de um estado de fonon do diamante, sendo relacionado a dopagem com
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boro (SCHWARZOVA et al., 2017). As bandas 500 e 1225 cm™ sdo conhecidas por
caracterizar a dopagem dos filmes com boro, tornando-se mais proeminentes conforme a
dopagem aumenta, conforme observado nas amostras deste trabalho. Estas bandas tém sido
assunto de debate, e sdo associadas a real incorporacdo do boro na rede cristalitoina do diamante
ou com a presenca de lacunas na rede cristalitoina (SELESOVSKA et al., 2018; BALUCHOVA
et al., 2019). Um pico em 1270,74 cm foi obtido em espectros Raman de filmes de diamante
e corresponde as ligacdes 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
cristalitoina, sendo estes maiores com o maior nivel de dopagem e facilmente identificaveis
pelas bandas em 500 cm™ e 1225 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 &tomos de boro, aplicando-se a Equacao 2 em

que o ¢é a parte Lorentziana do pico 500 cm™ do espectro Raman que sofreu deconvolugo.
B/cm3 = 8,44x103% exp (—0,048 w) (Equagio 2)

A Figura 19 mostra como exemplo o ajuste do espectro Raman entre 250 a 900 cm™ da
amostra de DDB de 5000 ppm, qu reflete 0 mesmo comportamento para as demais amostras.
Neste espectro a banda em 500 cm™ é deconvoluida nas curvas Lorentziana e Gaussiana em

amarelo e azul, que somadas geram a curva em vermelho.
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Figura 18: Espectros Raman dos filmes DDB em funcdo da diferenca do nivel dopagem

Intensidade (u.a.)

Espectro
Soma das curvas

Lorentziana Gaussiana
| " 1 A 1 \ | ' 1 A | \
300 400 500 600 700 800 900

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 19: Ajuste do espectro Raman em duas curvas (Lorentziana e Gaussiana) para o filme DDB de 5000 ppm,

mostrando o centro da Lorentziana em 495,18 cm™™.

Aplicando-se a Equacdo 2 nas amostras deste trabalho foi possivel estimar o nimero

de portadores de boro incorporados aos filmes, correspondente ao boro intersticial. A Figura 20

mostra 0 nimero de portadores para os filmes com varia¢do do nivel de dopagem, sendo o
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namero de portadores maior no filme com maior nivel de dopagem. Desta forma, observou-se
que todas as mostras possuiam quantidade de boro incorporada diferentes, sendo de 2,42x10%
cm?®para o filme de 8000 ppm, de 1,14x10%* cm? para o filme de 5000 ppm, de 5,52x10%° para
o filme de 3000 ppm, de 2,59x10%° para o filme de 2000 ppm e de 1,34x10%°. De acordo com a
Santos et al. (2019), 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). Com isso, é possivel enquadrar o
namero de portadores com o tipo de transporte eletrénico que ocorre (ASHCHEULOV et al.,
2013; MIGLIORINI et al., 2015; SCHWARZOVA et al., 2017; SANTOS et al., 2019; WANG
etal., 2021) e confimar que o filme de 8000 ppm possui maior quantidade de boro substitucional

incorporado a rede do diamante.

2,5x10%

2,0x10°" |
1,5x10°"

1,0x10*" -

5,0x10% | /

O’O 1 s | 1 | 1 | L 1 1 1 1 | 1 |
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Niimero de portadores (B/cm’)

Nivel de dopagem (ppm)

Figura 20: Gréafico mostrando o nimero de portadores de boro obtidos pela Equagéo 2 por variagdes no nivel de
dopagem.

No estudo destas amostras o nivel de dopagem variou, no qual houve uma mudanca
de algumas ordens de grandeza no numero de portadores, ocasionada pela variagdo na
quantidade de boro substitucional incorporada a rede do diamante. Assim, levando-se em conta
0 tipo de transporte eletrénico, em geral todos os filmes se enquadram em um transporte

realizado por efeito “hopping”, pois os filmes possuem em torno de 10 B/cm3,
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De acordo com a espectroscopia Raman as classificagdes quanto aos tipos de filme
foram confirmadas, baseado nas analises dos espectros, as amostras apresentaram
caracteristicas microcristalitoinas, mas com a variacdo da dopagem também houve uma

mudanca na qualidade do filme DDB, comprovando a analise obtida anteriormente pelo MEV.

5.2.2.2 Resultados das analises de Difracdo de Raios X (DRX) e aplica¢do da férmula de
Scherrer

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

Os Difratogramas de Raios X obtidos para este trabalho foram coletados com o0s
angulos 20 no intervalo de 40° e 80°. Os diafratogramas foram analisados com a base de dados
JCPDS-PDF 03-0858, JCPDS-PDF 32-1383, JCPDS-PDF 73-0472 e alguns artigos
(WATANABE et al., 2010; WEI et al.,, 2012; SILVA, 2014; SARDINHA et al., 2017,
SCHWARZOVA et al., 2017). Através dos espectros de Raios X, mostrados na Figura 21, é
possivel observar claramente os picos em 260 igual a 44,7° e 76° correspondentes as difracfes
do plano cristalitoografico do diamante (111) e (220), confirmando a presenca desta fase no
material. Além da fase do Si relacionada aos picos (220) e (311) e ao SiC (331). Entretanto, a
variacdo da intensidade entre os picos pode estar relacionada a morfologia superficial do filme,
conforme serd discutido a seguir.

Segundo Souza (2011), é possivel observar uma diferenca na intensidade dos picos do
diamante (111) e (220) a partir da diferenca no nivel de dopagem dos filmes, na qual sdo
destacadas quando tais filmes séo crescidos com uma variagdo da faixa de dopagem (2000 ppm
a 30000 ppm). Ao observar os espectros dos filmes podemos perceber que a intensidade dos
picos do diamante sdo praticamente equivalentes, isso se deve ao nivel de dopagem muito
proximo destes eletrodos, fazendo com que a diferenca de intensidade entre os picos que
caracterizam o diamante nas amostras seja praticamente imperceptivel. Com isso, podemos
notar pelos Difratogramas de Raios X (DRX) que os eletrodos possuem praticamente a mesma
intensidade referente ao plano (111), com a excecéo do eletrodo de 3000 ppm, 0 que caracteriza

a superficie bem facetada dos seus cristalitoitos observadas nas imagens MEV, se destacando
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como mais microcristalitoino as amostras com baixos niveis de dopagem. Além disso, Dettlaff
et al. (2021) também destacam a relagdo do tamanho dos cristalitoitos com o plano (220) do
diamante, segundo o qual um aumento na intensidade deste pico aumenta o processo de
renucleacdo que pode favorecer a formacéo de outros planos cristalitoograficos. Desta forma,
0 eletrodo mais dopado (8000 ppm) manteve a cristalitoinidade, conforme comprovado pelo
pico do diamante (111) e também observado pelo Raman, mas modificou o tamanho do gréo
devido a influéncia do pico (220) em sua amostra, sendo também comprovado anteriormente

pelo MEV tal mudancga na morfologia.

—— DDB8000 Si(311)
— DDB5000
— DDB3000
—— DDB2000
— DDB1000
s SiC(331
2
2 | Diam(i11) Si(220) Diam(220)
3
§ .
=L
A
# : | — T : ] :  I— 1 —T "
40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (graus)

Figura 21: Difratogramas de raios X obtidos dos filmes DDB com nivel de dopagem 1000 ppm, 2000 ppm, 3000
ppm, 5000 ppm e 8000 ppm

A Figura 22 mostra a relacéo entre os picos dos planos cristalograficos (111) e (220),
onde pode-se notar a maior presenca do plano (111) nos filmes com tamanhos de cristalitoitos
maiores, como no caso do eletrodo de 1000 ppm que, apesar de ter uma intensidade baixa dos
planos ao comparar com os demais eletrodos, apresenta maior influéncia na intensidade do pico
(111) em relacdo a intensidade do pico (220) que é quase nula, isso se deve ao tamanho dos
seus cristalitos que pela predominancia tendem para a morfologia microcristalina. Segundo os
espectros de DRX (Figura 21), a intensidade do plano cristalito (220) foi maior para o eletrodo

de 8000 ppm, enquanto que a do plano (111) caiu suavemente com a diminuicdo do nivel de
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dopagem. Assim a mudanca na rela¢do l11)/l2200 mostrada no gréfico abaixo ocorre devido
principalmente a mudanca na intensidade no plano cristalitoino (220), que estéo relacionados
com filmes que tendem para uma morfologia com cristalitoitos menores (ARANTES et al.,
2014; SARDINHA et al.,2017).

NN

I(l 1 1)/1(220)

1 ) 1 1 | L 1 L 1 L | 2 | L 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Nivel de dopagem (ppm)

Figura 22: Gréfico da relacéo das intensidades dos picos l11)/l220) em funcéo da diferenca no nivel de dopagem.

Para comprovar a mudanca no tamanho dos cristalitoitos para os eletrodos, podemos
determinar o tamanho médio dos cristalitoitos a partir do DRX utilizando as informacdes
referentes aos planos cristalitoograficos (111) e (220). Sengundo Shi et al. (2016) e Santos et
al. (2019), as pequenas particulas ou cristalitoitos produzirdo dominios de difragdo extensos no
espaco reciproco. Os dominios de difracdo sdo inversamente proporcionais ao tamanho dos
cristalitoitos e isto se traduz em um alargamento observavel da linha de difracdo de Raios X.

Considerando que este alargamento seja causado pelo tamanho limitado dos
cristalitoitos, pode-se usar a formula de Scherrer para determinar o tamanho médio dos
cristalitoitos na direcdo normal aos planos (hkl) (CROMPTON, 2015; REHACEK et al., 2020).
A Equacéo 3 mostra a formula utilizada para estimar o tamanho médio dos cristalitoitos.

K2

L= Bcos 0 (Equacéo 3)
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Onde, B ¢ a largura a meia altura do pico obtido pelo ajuste do pico, A € 0 comprimento
de onda da radiacéo incidente (1,5406 A) que dependente do equipamento utilizado e o valor
de K depende do material analisado, que para o diamante microcristalitoino € 0,94 (BENNET,
2013). Em geral, o célculo do tamanho dos cristalitoitos pela largura a meia altura do pico de
difracdo, superestima o valor real, pois existe uma distribuicdo de tamanhos, os cristalitoitos
maiores dardo uma forte contribui¢do na intensidade, enquanto que os cristalitoitos menores
apenas alargam a base do pico (BANSOD et al., 2017).

Na Figura 23 é apresentado o grafico do tamanho médio dos cristalitos pela diferenca
no nivel de dopagem. Estes foram obtidos no plano (111) pela formula de Scherrer, Equacéo 3,
através do DRX das amostras, conforme explicado anteriormente. Como j& apontavam as
caracteristicas morfoldgicas, o tamanho dos cristalitoitos caiu com o aumento da dopagem, isto
ja esperado segundo a literatura (HE et al., 2015; SHI et al., 2016; SARDINHA et al., 2017,
BALUCHOVA et al., 2019), se mantendo praticamente constante entre as dopagens de 1000
ppm e 3000 ppm por causa da baixa dopagem entre os filmes. Assim, podemos classificar os
filmes como microcristalitoinos, mas com variacdo no tamanho do grao devido ao aumento do
nivel de dopagem ter provocado a contribuicdo de outros planos cristalitoograficos, sendo o
tamanho médio de cristalitoitos de 16,42 nm para o eletrodo de 1000 ppm, de 16,59 nm para o
eletrodo de 2000 ppm, de 17,32 nm para o eletrodo de 3000 ppm, de 15,45 nm para o eletrodo
de 5000 ppm e de 10,5 nm para o eletrodo de 8000 ppm.

Além disso, foi possivel observar na Figura 21 que as amostras apresentaram 0s picos
relacionados aos planos do silicio em 65,12° (220) e 69,94° (311). Como abordado
anteriormente, 0 DRX apresenta a caracteristica de alta profundidade de penetragdo de Raios X
em materiais carbonosos, sendo possivel chegar até o substrato dependendo da espessura do
filme de DDB. Como os eletrodos apresentaram baixo nivel de dopagem, foi possivel encontrar
algumas fases correspondentes ao silicio, substrato utilizado para este tipo de eletrodo. Todos
os eletrodos apresentaram duas fases do silicio, variando somente a intensidade entre 0s picos.
Essa variacdo foi devido a mudanca na espessura do filme, sendo o plano (311) menos intenso
para o eletrodo de 8000 ppm e mais intenso para o eletrodo de 1000 ppm. Tal mudanga na
espessura ocorre devido ao aumento do nivel de dopagem tornar o didametro do filme maior,
fazendo com que os Raios X penetrem menos na amostra e obtenham menos informagdes do
substrato (XU et al., 2018). Desta forma, podemos classificar os eletrodos de 1000 ppm, 2000

ppm, 3000 ppm e 5000 ppm com os filmes mais finos em comparacgdo com o eletrodo de 8000

ppm.
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Figura 23: Gréfico do tamanho médio dos cristalitoitos estimado pela equacdo 3 para o plano cristalitoografico
(111) do diamante por diferenca no nivel de dopagem

Também pode ser observado nos difratogramas um pico em 78,3° associado ao carbeto
de silicio (SiC). A fase do SiC (331) sempre existiu entre o diamante e o substrato de Si, sendo
classificada como camada intermediaria. O SiC se forma durante o crescimento do filme, sendo
relacionado a difusdo no Si durante os primeiros estagios do crescimento. No DRX (Figura 21),
podemos observar que os dois filmes utilizados apresentam a mesma influéncia do SiC (331)
em sua estrutura, ja que possuem intensidades equivalentes deste plano. Com isso, 0s espectros
apresentam baixa influéncia do SiC devido a baixa intensidade deste pico, além de 0os mesmos
ndo apresentarem variac6es na intensidade dos picos ao mudar o nivel de dopagem.

Os difratogramas de Raios X confirmam que as fases presentes nos filmes apresentam
forte dependéncia com o nivel de dopagem dos filmes. Na medida em que finos filmes de
diamante passam pela transi¢do de uma morfologia microcristalitoina com cristalitoitos maiores
para uma com cristalitoitos menores. Os difratogramas indicam que as variacdes no nivel de
dopagem alteram a intensidade de uma série de fases, que contribuem para a mudanca na

morfologia do diamante.

5.2.3 Caracterizacdo Eletroquimica dos Eletrodos DDB
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
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foram aplicados os critérios de reversibilidade buscando avaliar a resposta cinética obtida, e

assim caracterizar os cinco tipos de eletrodos.

5.2.3.1 Janela de Potencial

A determinacdo da janela de potencial dos eletrodos é um parametro que define a regido
que permite a deteccdo de reacOes de oxi-reducdo, as quais foram obtidas conforme a
metodologia (topico 4.5.3.2) deste trabalho, mostrando que os eletrodos DDB permitem a
deteccdo de substancias que possuem potenciais bem mais positivos ou negativos sem que
ocorra a interferéncia da eletrélise da agua. Estes resultados para os eletrodos DDB também
tem sido comprovado por outros trabalhos na literatura (MIGLIORINI et al., 2014; BRAGA et
al., 2015; HE et al, 2015; SARDINHA et al., 2017; ONFRAY et al., 2018;
NIEDZIALKOWSKI et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2020; RUS et al., 2021).

A Figura 24 mostra as janelas de potenciais das amostras, com a seta indicando o sentido
de varredura. A janela de potencial é obtida aplicando-se uma diferenca de potencial ao eletrodo
com objetivo de obter a resposta em intensidade de corrente. Os eletrodos DDB apresentam
uma vantagem intrinseca que € o fato de os processos de oxidacao e reducao da dgua 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 € denominado de janela de potencial
(variagdo de potencial). Observa-se que em todos os voltamogramas foram obtidas janelas
diferentes, sendo que os potenciais de reducdo e oxidacdo da &gua ocorrem em
aproximadamente -1,8V e +2,8V vs Ag/AgCIl para o eletrodo DDB de 1000 ppm, de -0,7V e
+2,3V para o de 2000 ppm, de -1,8V e +1,8V para o de 3000 ppm, de -1,7V e +1,5V e para o
de 5000 ppm e de -1,8V e +1,5V para o de 8000 ppm

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 2V e 3V,
na qual podemos destacar que para a obtencdo destes resultados se faz necessario considerar
dois processos que atuam na conducdo destes filmes. O primeiro diz respeito a dopagem dos
filmes, que para os filmes estudados a dopagem foi variada com o objetivo de entender melhor
a importancia do dopante para a conducéo eletroquimica dos eletrodos, e o segundo aspecto,
diz respeito aos filmes que possuem em sua morfologia cristalitoitos menores que auxiliam na
conducdo dos filmes (SELESOVSKA et al., 2018; REHACEK et al., 2020). Desta forma, 0s
eletrodos das cinco amostras possuem vantagens e desvantagens associadas ao aumento da

dopagem, sendo que de um lado ocorre a diminui¢do da janela de potencial e de outro lado o
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tamanho dos cristalitos pode favorecer a condugdo dos eletrodos. Além disso, é possivel
destacar eu ndo ha grande variagdo no intervalo de dopagem de 3000 ppm a 8000 ppm.

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

influenciar na obtencéo da resposta eletroquimica.

B

1000 ppm

2000 ppm

_/J 3000 ppm

I(pA/em’)

5000 ppm

-1 I 0 1 2 | 3
E(V) vs Ag/AgCI
Figura 24: Janela de potencial obtida por Voltametria Ciclica em 0,5 mol L de H,SO4 com velocidade de
varredura de 30 mV s** em funcéo da diferenca de dopagem.
5.2.3.2 Area Ativa e Cinética de 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 catodico (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
aplicagdo do eletrodo, depende da cinética da reacio eu esta sendo estudada. E preciso lembrar
qgue o comportamento dos eletrodos aqui estudados, estdo sendo avaliados para uma Unica
espécie, o ferrocianeto (KsFe(CN)s) 1,0 mmol.L™ em H2SO4 0,5 mol.L, muito utilizada na
caracterizacéo de filmes de diamante (BALDAN et al., 2013; ZANG et al., 2013).
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Além disso, podemos destacar que as caracteristicas dos eletrodos, como as estudadas
neste trabalho por meio das caracterizacbes através da morfologia, tamanho de gréo,
eletroatividade, terminacdes 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, jA& que 0S 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 diferenca dopagem dos mesmos, sendo mostrado na Figura 25 os voltamogramas
ciclicos obtidos para os eletrodos DDB pela aplicacdo de uma diferenca de potencial no
intervalo de -0,2V a 0,9V para os eletrodos de 1000 ppm e 3000 ppm, de -0,2V a 1V para 0s
eletrodos de 2000 ppm e 5000 ppm, e de -0,5V a 1,2V para o eletrodo de 8000 ppm.

Analisando as curvas de reversibilidade das amostras que sdo mostradas abaixo, pode-
se notar que em todas estas, 0s picos referentes as reacfes de oxidacao e reducdo estiveram
presentes, reagio esta que envolve a troca de um elétron (Fe(CN)s* <> Fe(CN)s3 + €). Além
disso, a partir dos valores de corrente obtidos no voltamograma ciclico a eletroatividade do
eletrodo foi calculada utilizando a equagdo de Randles-Sevcik (Equagéo 1), encontrando uma
area de: 0,21 cm? para o eletrodo DDB de 1000 ppm, de 0,62 cm? para 0 DDB de 2000 ppm, de
0,73 cm? para o DDB de 3000 ppm, de 1,17 cm?para o eletrodo DDB de 5000 ppm e de 1,31
cm? para o eletrodo DDB de 8000 ppm. Desta forma, foi verificado um aumento de area do
eletrodo em comparacio com a area geométrica (0,24 cm?). Este resultado pode ser justificado
a partir das analises das caracteristicas morfoldgicas observadas na imagem obtida por MEV,
tais como a predominéncia dos cristalitoitos de diamante microcristalitoinos, aleatoriamente
orientados, formados por cristais bem facetados com preferencial orientacéo cristalitoogréfica
(111), segundo a anélise estrutural realizada pelo DRX. Estas caracteristicas favorecem a
rugosidade dos filmes, o que resulta em uma eletroatividade maior do que a area geométrica
dos mesmos.

Analisando os voltamogramas ciclicos da Figura 25, pode-se notar que em todas estas,
0s picos referentes as reacdes de oxidagdo e reducdo estiveram presentes, reacdo esta que
envolve a troca de um elétron (Fe(CN)s* < Fe(CN)s2 + €). Além disso, a partir dos valores

de corrente obtidos no voltamograma ciclico, a eletroatividade do eletrodo foi calculada
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utilizando a equacéo de Randles-Sevcik (Equago 1), encontrando uma éarea de: 0,21 cm? para
o eletrodo DDB de 1000 ppm, de 0,62 cm? para 0 DDB de 2000 ppm, de 0,73 cm? para 0 DDB
de 3000 ppm, de 1,17 cm? para o eletrodo DDB de 5000 ppm e de 1,31 cm? para o eletrodo
DDB de 8000 ppm. Desta forma, foi verificado um aumento de area do eletrodo em comparacéo
com a area geométrica (0,24 cm?). Este resultado pode ser justificado a partir das analises das
caracteristicas morfologicas observadas na imagem obtida por MEV, tais como a
predominancia dos cristalitoitos de diamante microcristalitoinos, aleatoriamente orientados,
formados por cristais bem facetados com preferencial orientacdo cristalitoografica (111),
segundo a anélise estrutural realizada pelo DRX. Estas caracteristicas favorecem a rugosidade
dos filmes, o que resulta em uma eletroatividade maior do que a area geométrica dos mesmos.

A partir das curvas de reversibilidade foram calculados os valores de AEp em funcéo
das velocidades de varredura, como mostrado na Figura 26. 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 as
amostras de 3000 ppm, 5000 ppm e 8000 ppm apresentaram um melhor comportamento por
possuirem os menores valores de AEp em altas velocidades de varredura. Valores estes bem
menores que nas demais amostras, estando em torno de 49 mV para o eletrodo de 3000 ppm,
56 mV para o eletrodo de 5000 ppm e em torno de 27 mV para o eletrodo de 8000 ppm para a
méaxima velocidade de varredura que € 100 mV/s.

Ja os filmes de 1000 ppm e 2000 ppm apresentaram um pior desempenho, pois 0s
valores de AEp comecaram a aumentar a partir das baixas velocidades de varredura, ficando
cada vez mais distantes de 60mV, sendo encontrado valores de 87 mV e 89 mV para a
velocidade de varredura de 100 mV/s. No geral, o0 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 bem baixos, chegando no maximo a 58 mV em
velocidades de varredura menores, foram entdo classificados como reversiveis ou quase-
reversiveis, segundo a literatura (BRAGA et al., 2015; SARDINHA et al., 2017)
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Figura 25: Voltamogramas do sistema redox em solucdo de ferrocianeto (Fe(CN)g?) obtidas por Voltametria
Ciclica para uma velocidade de varredura de 5 a 100 mV/s para cinco tipos de eletrodos.
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Outro critério de reversibilidade aplicado a estes eletrodos ¢é apresentado na Figura 27.
O comportamento reversivel ¢ caracterizado quando Ip aumenta com vY? de forma
proporcional. Analisando a Figura 27, podemos observar que isto ocorre na maioria das
amostras, com uma Unica excec¢do para o eletrodo de 1000 ppm que ndo obteve um crescimento
linear como os demais eletrodos.

A partir da inclinagdo da reta obtida da Figura 27, foi obtido o coeficiente angular de
cada reta para ajudar no célculo dos valores da eletroatividade, 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 equacdo 1 é empregada em processos reversiveis, que
tendem a ocorrer em velocidades de varredura baixas (SARDINHA et al., 2017). Esta equacéo
sO pbde ser aplicada neste trabalho para altas velocidades de varredura devido ao excelente
comportamento linear obtido na Figura 27, onde a inclinacdo da reta € praticamente a mesma
em baixas e altas velocidades de varredura. A equacao foi aplicada para cada reta referente a
cada eletrodo. A literatura reporta que o0 aumento da inclinacéo da reta fornece um maior valor

de eletroatividade.
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Figura 27: Corrente de oxidac&o (Ipa) por raiz quadrada da velocidade de varredura das cinco amostras de DDB a

partir da diferenca no nivel de dopagem.

Os maiores valores de eletroatividade, se considerarmos a diferenga no nivel de
dopagem, acontecem em dois filmes com maior dopagem (3000 ppm e 8000 ppm) e que
possuem tamanhos de cristalitoitos diferentes e com diferentes quantidades de carbono sp?
(lembrando que este um bom condutor elétrico). O eletrodo de 1000 ppm apresentou eletroativa
menor, mas relativamente proxima ao eletrodo de 2000 ppm devido este filme
microcristalitoino apresentar ainda em sua estrutura um bom nimero de portadores de boro,
analisado por meio da espectroscopia Raman. Ja no eletrodo de 3000 ppm por apresentarem
uma dopagem intermediaria com morfologias microcristalitoinas bem definida, se destacando
em sua superficie uma combinagdo de maiores tamanhos de cristalitoitos, os mesmos oferecem
os valores de eletroativa entre os eletrodos trabalhados, além da reversibilidade deste eletrodo.
Esta analise sugeriu uma dependéncia das caracteristicas morfoldgicas e estruturais com a
eletroativa dos eletrodos.

De maneira geral, o aumento no nimero de portadores favoreceu o aumento da
eletroativa para as amostras mais dopadas (3000 ppm, 5000 ppm e 8000 ppm). Assim, pode-se
concluir que nos filmes com menores dopagens o comportamento do boro substitucional
influenciou a eletroatividade do eletrodo. E no caso dos filmes com maiores dopagens o que

favoreceu 0 aumento na eletroatividade foi a combinag&o de fatores morfologicos e estruturais.
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Estas caracteristicas se destacaram na aplicacdo dos eletrodos, jA que os critérios de
reversibilidade estdo ligados ndo somente ao tamanho de gréo, que favorece a rugosidade dos
eletrodos aplicados, mas também a quantidade de defeitos que o dopante boro pode acarretar
na rede cristalitoina do filme de diamante, ao efeito do dopante na janela de potencial e a

corrente de fundo.

5.2.3.3 Estudo do Processo Redox das Tiossemicarbazonas Utilizando Eletrodos DDB com
Diferentes Dopagens

As propriedades eletroquimicas dos ligantes (HOBzD4H, HOBzD4metil,
HOBzD4etil, HOBzDA4dimetil) e seus complexos com Ni(ll) (HOBzD4HNi, HOBzD4metilNi,
HOBzDA4etiINi, HOBzD4dimetilNi) foram investigadas em sistemas eletroliticos dissolvidos
em DMSO na presenca de 0,1 mol.L™ do KCI como eletrélito suporte (20/80 v/v) a temperatura
ambiente. Os resultados eletroquimicos obtidos dos ligantes e seus complexos estdo de acordo
com as estruturas propostas e eles estdo baseados na mudanca da estrutura do tipo N-S,
conforme os complexos de base de Schiff na literatura (LEDWITH et al., 1975; RANA et al.,
2002; KANDAZ et al., 2002; KAYA et al., 2015).

As Base de Schiff geralmente sdo reduzidas em potenciais mais negativos (menores
que - 1,50 V) e oxidados em potenciais mais positivos (em torno de + 1,50 V) (DUMAN et al.,
2010; ADHIKARI et al., 2023). Entretanto, o estudo realizado para os ligantes deste trabalho
mostrou que 0s compostos possuiam potencias negativos em torno de - 1,3 V e potenciais
positivos em torno de + 1,3 V, o que favoreceu o processo redox dentro da faixa de trabalho
dos eletrodos de 1000 ppm, de 3000 ppm e de 8000 ppm. Pode-se destacar que ndo basta
simplesmente ter uma boa cinética de reversibilidade para o estudo de compostos orgénicos. E
necessario verificar, primeiramente, se o analito em estudo esta dentro da faixa de trabalho do
eletrodo escolhido e se o eletrodo tem uma baixa corrente de fundo para ser aplicado no estudo.
Em geral, é necessario usar as influéncias da dopagem do filme para construir um eletrodo com
morfologia e estrutura controladas para uma aplicacdo especifica. A Figura 28(a) mostra a
resposta eletroquimica de cada eletrodo ao ligante HOBzD4H. Vale destacar que quando
acontece a substitui¢do do nitrogénio terminal por outros radicais (metil, etil, dimetil), os picos
de reducdo dos ligantes deslocam-se ligeiramente para pontenciais mais negativos. Todos 0s
complexos deram reagdes redox semelhantes.

A melhor resposta eletroquimica foi para os eletrodos de 3000 ppm e 8000 ppm,

devido a influéncia da morfologia com crescimento de cristalitoitos que tendem para
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cristalitoitos microcristalitoinos orientados aleatoriamente em forma de piramide, que tem de
preferéncia orientagdo cristalitoografica (111). Essas caracteristicas morfoldgicas favorecem a
rugosidade do filme, sendo caracterizada por cristalitoitos maiores para o filme de 3000 ppm e
por cristalitoitos menores para o filme de 8000 ppm. A rugosidade é um fator importante na
eletroquimica, pois eletrodos com superficies mais rugosas sdo mais reversiveis (KRAFT et al.,
2007; HUTTON et al., 2013; MACPHERSON et al., 2015). O aumento da rugosidade implica
também no aumento da eletroatividade e na resposta de corrente do eletrodo (DHILLON et al.,
2014; SHARMA et al., 2017). Analise estrutural de ambos os eletrodos revelou a contribuicao
das fases diamantadas presentes no material e do efeito do dopante o que confere caracteristicas
semicondutoras a ambos os filmes.

O voltamograma ciclico do ligante HOBzD4H (Figura 28a) foi registrado na faixa de —
2,0V a+2,0Vem 20% DMSO/80% KCI a uma taxa de varredura de 0,05 V s e exibe um
pico de reducdo irreversivel em -1,2 V e dois picos de oxidagdo irreversiveis em +1,04 V e
+1,48 V. O pico de reducdo irreversivel em — 1,2 V é tipicamente caracteristico da ligacdo dupla
azometina em ligantes tiossemicarbazona (CEYLAN et al., 2020).

O voltamograma ciclico do complexo com Ni?*, registrado na janela de potencial de —
2,0V a+2,0V (Figura28b e 28c), apresentou picos de oxidacdo em + 0,98 V e picos de reducéo
em-0,32 Ve —1,28 V. Quando comparado ao ligante, acredita-se que a resposta anddica obtida
em + 0,98 V seja devido a oxidacdo de Ni?*/Ni®* e a resposta catodica obtida em -0,32 V seja
devido a reducio de Ni®*/Ni?* (ALTIPARMAK et al., 2021; MOHAMMED et al., 2024). O
outro pico do complexo esta relacionado a reducdo baseada na estrutura da tiossemicarbazona.

Ao comparar os resultados obtidos pelos eletrodos de 3000 ppm e 8000 ppm, foi
identificado que o eletrodo de 3000 ppm apresentou a melhor resposta. A Figura 6¢ provou que
os resultados para HOBzD4H e HOBzD4HNi com o eletrodo de 8000 ppm subtrairam a
resposta de oxidacéo para o ligante e complexo devido a sua janela de potencial ndo ser extensa
0 suficiente para capturar todos os sinais dos compostos analisados. Por outro lado, o eletrodo
de 3000 ppm apresentou vantagens em relacéo aos outros eletrodos deste trabalho, como ampla
janela de trabalho, baixa corrente de fundo e se apresentou como um bom material em relacéo
aos critérios de reversibilidade. Embora este ultimo ndo tenha sido considerado o melhor
eletrodo entre os trés para aplicacdo eletroquimica, comprovado através de caracterizagdes, foi
0 eletrodo mais adequado para o estudo de compostos organicos derivados de TSC e seu

complexo com Ni?*.
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Figura 28: (a) Resposta da VVC para o ligante HOBzD4H a 0,05 V s-1 em DMSO/KCI, variando os eletrodos DDB;
(b) Resposta VC para o ligante HOBzD4H e seu complexo Ni?* a 0,05 V s em DMSO/KCI usando o eletrodo de
3000 ppm; (c) Resposta VC para o ligante HOBzD4H e seu complexo Ni?* a 0,05 V st em DMSO/KCI usando o
eletrodo de 8000 ppm

Os demais complexos dos ligantes HOBzD4metil, HOBzDA4etil, HOBzD4dimetil
ilustraram respostas voltamétricas semelhantes, variando em pequena escala com a mudanca
do ligante, sendo encontrados processos de reacdo de reducdo quase reversivel em 0,37V para
HOBzD4metilNi, em 0,80V para HOBzDA4etilNi, e em 0,67V para HOBzD4dimetilNi. Tais
variacdes nas respostas voltameétricas sdo justificadas pela mudanca das estruturas de cada
complexo, que segundo Kotian et al. (2021), os ligantes coordenam-se aos ions Ni de forma
neutra, SNO tridentado, com tioamida-S, azometina-N e hidroxil-OH como &tomos doadores.
A estrutura desta complexacéo sofre alteracGes de resposta redox quando o nitrogénio terminal
do ligante modifica suas terminacGes. Entretanto, a troca do nitrogénio terminal nos ligantes

para o radical metil, etil ou dimetil, apenas muda o processo redox ligeiramente.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho foi realizado em duas etapas. Os resultados obtidos na etapa inicial,
consistiu em uma caracterizacao dos compostos organicos obtidos e seus complexos com o Ni.
O resultado desta primeira etapa confirmou as estruturas propostas para este trabalho. A
segunda parte deste trabalho consistiu na caracterizacdo dos eletrodos DDB, destacando como
melhores eletrodos para aplicacdo os de 3000 ppm e 8000 ppm. Os filmes de diamante obtidos
neste trabalho tiveram uma boa microestrutura e alta qualidade cristalitoina. Estas qualidades
foram comprovadas através das técnicas de caracterizacao utilizadas. Este resultado se deve a
influéncia da morfologia e estrutura destes filmes que se destacaram para aplicagdo de
compostos organicos, com um diferencial na quantidade de portadores de boro em sua estrutura,
possuindo uma janela de potencial favoravel dentro do limite dos compostos estudados e uma
baixa corrente de fundo. Por fim, os eletrodos com diferentes dopagens foram aplicados no
estudo redox dos compostos tiossemicarbazonas e seus complexos com o Ni. A resposta do
estudo redox confirmou como melhor eletrodo para aplicacdo destes compostos orgéanicos o
eletrodo de 3000 ppm, devido a influéncia das suas caracteristicas morfologicas e estruturais
que levaram a construcdo de um eletrodo de baixa dopagem com uma étima resposta
eletroquimica. Com isso, conclui-se com estes resultados que os filmes de diamante dopados
com boro de baixa dopagem constituem um material alternativo para compor eletrodos de
trabalho na analise de compostos organicos com o auxilio da técnica de Voltametria Ciclica,
sendo necessario estudar a faixa de trabalho que se deseja trabalhar para selecionar a melhor

dopagem para a obtencdo do sinal eletroquimico.
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