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RESUMO 

 

Este trabalho apresenta um estudo detalhado de eletrodos de diamante dopados com boro com 

variação de dopagens, considerando a obtenção, morfologia, estrutura e aplicação eletroquímica 

dos mesmos no estudo redox de Tiossemicarbazonas (TSCs). Para tanto, este trabalho foi 

realizado em três etapas onde, primeiramente, foram obtidos os compostos orgânicos variando 

as estruturas no nitrogênio terminal de quatro ligantes (HOBzD4H, HOBzD4metil, 

HOBzD4dimetil e HOBzD4etil) e em seguida estes foram complexados com o metal Ni. Após 

a obtenção destes compostos, os mesmos foram caracterizados para a comprovação da obtenção 

de suas estruturas. Os compostos foram caracterizados por Ultravioleta-Visível, Infravermelho 

e Ressonância Magnética Nuclear. A segunda etapa consistiu na obtenção dos filmes de 

diamante microcristalitoinos dopados com boro em cinco diferentes níveis de dopagem (1000, 

2000, 3000, 5000 e 8000 ppm B/C). Estes filmes foram caracterizados morfológica, estrutural 

e eletroquimicamente com o objetivo de investigar a influência das suas características 

superficiais nas medidas eletroquímicas. Os filmes foram caracterizados por Microscopia 

Eletrônica de Varredura, Espectroscopia de Espalhamento Raman e Difração de raios X. Os 

filmes foram produzidos com morfologia microcristalitoina bem definida, exibindo a transição 

de tamanho de grão com o aumento do nível de dopagem, destacando um diamante de boa 

qualidade, com orientação cristalitoográfica predominante na direção (111), apresentando 

diferenças na janela de potencial para cada eletrodo, diferenças 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 HOBzD4etil e de seus devidos complexos, utilizando a 

Voltametria Cíclica. 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 orgânicos 

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 características 

morfológicas e estruturais que favoreceram o estudo eletroquímico. 

 

Palavras – chave: morfologia, estrutura, tiossemicarbazonas, voltametria. 
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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 HOBzD4ethyl 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 INTRODUÇÃO 

Atualmente, o interesse pela formulação de novos agentes antifúngicos tem se 

destacado, uma vez que se estima existirem cerca de 1,5 milhão 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 resistência e a 

toxicidade associadas aos agentes antifúngicos disponíveis reforçam a necessidade de descobrir 

novos compostos mais seguros (ALTINTOP et al., 2016; DONG et al., 2022). 

Nas duas últimas décadas, as moléculas de tiossemicarbazonas (TSC) têm despertado 

grande interesse na comunidade de Química Medicinal, devido às suas diversas funções como 

agentes biológicos, que incluem propriedades antimaláricas (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; ALTINTOP et al., 2016; JIA et al., 2020). 

Outras aplicações de interesse farmacológico incluem atividades antichagásicas (SOARES et 

al., 2011; RODRIGUEZ et al., 2014), anticonvulsivantes, hipnóticas, pesticidas e herbicidas 

(BERALDO, 2004). Tais aplicações justificam o crescente aumento do interesse pelos estudos 

envolvendo as TSC. 

A análise dos processos redox de complexos derivados das TSC tem sido amplamente 

abordada nos últimos 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 biológicos. Dessa forma, 

justifica-se a busca pelo desenvolvimento e/ou aprimoramento de técnicas sensíveis que 

permitam o monitoramento de tais processos redox por meio de análises simples, rápidas e de 

baixo custo, evidenciando as relações estrutura–atividade das TSC (GHOSH et al., 2017). 

As técnicas voltamétricas têm sido amplamente utilizadas na análise de compostos 

organometálicos, em virtude de vantagens como alta sensibilidade, possibilidade de especiação 

química, análise 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 reações 

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 Voltametria Cíclica (VC), particularmente 

atrativa devido à elevada sensibilidade, à possibilidade de especiação e à determinação 

multielementar utilizando a superfície de materiais eletródicos (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 

organometálicos. Embora as pesquisas ainda estejam em andamento, os dados disponíveis 

sugerem que esse tipo de eletrodo apresenta propriedades eletroquímicas que o distinguem dos 

demais. Entre essas propriedades, destacam-se a baixa corrente de fundo, a ampla janela de 

potencial em meios aquosos e não aquosos, a estabilidade morfológica 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; FRANÇA 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 têm sido amplamente estudados 

nos últimos anos com o intuito de avaliar sua capacidade na análise de processos redox de 

compostos organometálicos (KURT et al., 2012; ABOLFAZL et al., 2017; GHOSH et al., 2017; 

HUSSAIN et al., 2017; PAWAR et al., 2017). Ressalta-se que o comportamento eletroquímico 

dos eletrodos de DDB depende fortemente de suas propriedades superficiais, como tamanho de 

grão, orientação cristalitoográfica e razão Csp²/Csp³, as quais são verificadas por meio de 

técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura, Espectroscopia Raman e Difratometria de 

Raios X (BALDAN et al., 2013). 

Com base nas vantagens estruturais e morfológicas dos eletrodos de DDB, e 

considerando a ausência de estudos que comprovem a influência de suas propriedades 

superficiais nos processos redox de complexos derivados de TSC, este trabalho teve como 

objetivo estudar a variação da dopagem desses eletrodos, a fim de verificar seu impacto na 

morfologia dos cristalitoitos e na estrutura cristalitoina do diamante. As caracterizações 

realizadas permitiram observar que a variação do nível de dopagem resulta em eletrodos com 

propriedades físicas e eletroquímicas distintas, uma vez que a quantidade de impurezas 

introduzidas na estrutura cristalitoina do diamante afeta diretamente suas propriedades. Assim, 

torna-se necessária a determinação do grau de dopagem e do tamanho de grão mais adequados 

para o estudo dos processos redox das TSC e de seus complexos com níquel (Ni). 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Este capítulo apresenta uma revisão bibliográfica considerando a síntese geral das 

Tiossemicarbazonas (TSC) e seus complexos com o Ni, seguida de uma revisão sobre as 

vantagens do DDB em comparação aos demais eletrodos e qual o efeito da influência da 

morfologia e estrutura do DDB para a análise eletroquímica de compostos orgânicos. Por fim, 

é feita uma revisão cuidadosa da técnica utilizada neste trabalho de VC e o estudo do 

comportamento redox esperado para o estudo das TSC. 

 

2.1 Síntese das Tiossemicarbazonas (TSC) 

As Tiossemicarbazonas (TSC) vêm recebendo considerável atenção devido ao seu 

potencial na atividade terapêutica, como antitumoral, antibacteriano, antimalárico, 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 característica principal seu baixo custo de síntese, uma vez que, 

com exceção da água, que é liberada na sua síntese, todos os outros átomos dos compostos 

reagentes estarão presentes na molécula final. 

Estes compostos são geralmente obtidos pela reação de condensação quimiosseletiva 

de tiossemicarbazidas com aldeídos e/ou cetonas em meio alcóolico catalisada por um ácido 

forte inorgânico (HCl ou H2SO4), e recebem a denominação da classe tiossemicarbazona, após 

o nome do respectivo aldeído ou cetona condensado. Elas são caracterizadas como compostos 

com alta capacidade quelante em que os heteroátomos (nitrogênio atuando como base de Schiff 

e enxofre como tiocarbonila) presentes na cadeia agem como sítios de coordenação, devido a 

capacidade que estes possuem como doadores de elétrons. Tais características permitem as 

TSCs se ligarem a vários tipos de metais de transição formando complexos organometálicos 

(SINNIAH et al., 2017), permitindo a coordenação com metais existentes nas estruturas das 

enzimas, inativando-as, bem como a possibilidade de modular-se o caráter lipofílico dessas 

moléculas, assim como suas interações com receptores biológicos (PERVEZ et al., 2013; 

ZHANG et al., 2020).  

Segundo Soares et al. (2011), o mecanismo geral de formação de uma TSC inicia-se 

com a protonação do oxigênio da carbonila pelo ácido inorgânico (Figura 1a), formando o 

intermediário chamado de íon oxônio. O íon oxônio sofre um ataque nucleofílico do nitrogênio 

da tiossemicarbazida (Figura 1b), nesta etapa ocorre a migração do par de elétrons da dupla 

ligação para o oxigênio. Deste ataque nucleofílico é gerado o intermediário hemiaminal 
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protonado formado a partir da protonação da hidroxila e desprotonação do nitrogênio, 

ocorrendo a migração do par de elétrons da ligação N-H, formando a dupla ligação com a saída 

de uma molécula de água (Figura 1c). A molécula de água que se encontra no meio reacional 

permanece participando da reação de desprotonação do nitrogênio, formando o íon H3O
+, 

favorecendo a migração do par de elétrons da ligação N-H para o nitrogênio formando a 

tiossemicarbazona (Figura 1d).  

 

Figura 1: a)Protonação do oxigênio da carbonila pelo ácido inorgânico; b)Ataque nucleofílico ao íon oxônio pelo 

nitrogênio da tiossemicarbazida; c)Formação do intermediário hemiaminal protonado; d)Formação da TSC; 

e)Equilíbrio tautomérico entre as formas tiona e tiol da TSC em solução; f)Desprotonação de TSC e estruturas 

canônicas de ressonância aniônica; g)Complexação ao centro metálico e formação de anel com cinco membros. 

Fonte: Adaptado de Farias (2013). 

 

As TSC podem coexistir em duas formas tautoméricas, tiona e tiol (Figura 1e), num 

equilíbrio ceto-enólico (PERVEZ et al., 2013; LIMA, 2013). Na literatura é amplamente 

divulgado que a tiona é predominante tanto no estado sólido como em solução (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 tautoméricas podem ligar-se a 

cátions metálicos. 

Em sua forma mais simples, a coordenação das TSC ao centro metálico ocorre após a 

rápida perda de um próton ácido, conforme mostra a Figura 1f, provocando uma deslocalização 

de carga ao longo da cadeia, originando um ligante aniônico com atração por cátions (Mn+). A 
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presença de bases de Lewis com polarizabilidades diferentes e a deslocalização da carga 

aniônica ao longo da cadeia principal confere a estes ligantes o caráter de base intermediária, o 

que favorece a interação com qualquer tipo de ácido de Lewis, isto é, permite coordenarem-se 

aos mais variados tipos de metais (FARIAS, 2013), conforme mostra a Figura 1g de uma 

coordenação bidentada. 

Além disto, existe a possibilidade de coordenação tridentada, quando mais um átomo 

com par de elétrons livres é incorporado a estes ligantes, como o caso das TSC derivadas de 

hidroxibenzaldeídos, conforme ilustra a Figura 2. 

 

 
 

Figura 2: Modo tridentado de coordenação de TSC derivadas de benzaldeídos 

Fonte: Adaptado de Farias (2013) 

 

Segundo Ghosh et al. (2017), as TSC derivadas de benzaldeídos não foram 

extensivamente estudadas, embora já se saiba que a atividade antitumoral da 2-benzoilpiridina 

tiossemicarbazona é superior às daquelas derivadas de formilpiridina. Até o momento, poucos 

estudos são encontrados na literatura a respeito de TSC derivadas do Hidroxibenzaldeído, na 

qual podemos destacar alguns trabalhos: 

Segundo Azhari et al. (2015), fizeram um estudo comparativo da estrutura da 

tiossemicarbazida derivada de hidrazida de ácido salicílico com a 4-alil- e 4-fenil-4-(2-

hidroxibenzoil) tiossemicarbazidas, na qual as estruturas foram sintetizadas, caracterizadas e 

testadas nas atividades biológicas contra o DNA, verificando a reatividade dos compostos em 

relação ao DNA. Como resultado deste trabalho foi constatado que para haver interação com o 

DNA é necessário que a estrutura tenha um grupo doador de elétrons para aumentar a densidade 

eletrônica no grupo tiocianato. Desta forma, não foi constatada interação das estruturas 

contendo 4-alil e 4-fenil com o DNA devido a diminuição da densidade eletrônica. 

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 inibição 

enzimática que atuam por meio de um interessante mecanismo de ação e baixa citotoxicidade. 
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Ainda segundo Komai et al. (2021), o estudo de tiossemicarbazonas derivadas do 

hidroxibenzaldeído se faz necessário para o controle de diversas doenças endêmicas, dentre elas 

a Leishmania mexicana. Este trabalho consistiu em avaliar e caracterizar compostos derivados 

de vanilina-morfolina-etil-tiossemicarbazona e complexo de paládio, como possíveis inibidores 

de cisteíno proteases utilizando como ligante a 3-metoxi-4-hidroxibenzaldeído 

tiossemicarbazona (vanilina tiossemicarbazona). Este trabalho resultou na comprovação da 

eficiência da tiossemicarbazona utilizada como molécula inibidora de cisteíno proteases de 

tripanossomatídios de Leishmania mexicana. 

Entretanto, a estrutura da 4-Hidroxibenzoiltiossemicarbazona com modificação em 

seu nitrogênio terminal não 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 posição dos heteroátomos presentes na estrutura da molécula influencia na estrutura-

atividade dos compostos e na obtenção dos complexos. Neste contexto é imprescindível um 

maior enfoque na elucidação estrutural destes compostos, para melhor entendimento das 

relações 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, 

ópticas e mecânicas. Dentre essas propriedades podemos citar uma ampla faixa do comprimento 

de onda (do infravermelho distante ao ultravioleta profundo, bem como na região dos raios X), 

alta condutividade térmica (2.600 W m−1 K−1) e extrema resistência à corrosão química, sendo 

também o material mais duro conhecido (~90 GPa) (COBB et al., 2018; FANG et al., 2025). 

Por meio dos avanços na tecnologia de síntese de diamante, particularmente a deposição 

química de vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD), estas propriedades do diamante são 

exploradas para várias aplicações, podendo o material ser adaptado para aplicações específicas. 

Temos como aplicação a sensores de radiação (ADAM et al., 1999; SHIMAOKA et al., 2016), 

janelas e lentes ópticas de alta potência (WOERNER et al., 2001; SHVYD’KO et al., 2010). 

No entanto, para fazer uso das propriedades do diamante, é necessário dopá-lo com 

características semicondutoras, já que o mesmo em seu estado natural é um dos melhores 

isolantes (Eg = 5,5 eV) presentes na natureza. Porém sua condutividade pode ser melhorada 

pela adição de dopantes na rede cristalitoina deste material, como o boro, que foi utilizado em 

trabalhos para detectar medicamentos/fármacos como a cloroquina (OLIVEIRA et al., 2020), 

para detectar por via direta a Gemcitabina de produtos farmacêuticos (RUS et al., 2021) e para 
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tratamento eletroquímico de efluentes (PINTO et al., 2022); já o diamante dopado com 

nitrogênio, foi utilizado para verificar o efeito da temperatura de cozimento nas propriedades 

mecânicas, ópticas e elétricas do filme (OSANAI et al., 2022), para o impacto da dopagem no 

crescimento do diamante (NAKANO et al., 2022) e para o estudo da redução eletroquímica de 

dióxido de carbono (WANNINAYAKE et al., 2020); o diamante dopado com oxigênio para 

estudo de propriedades infravermelhas e mecânicas do filme (CHENG et al., 2019), para estudo 

de cálculos da estrutura eletrônica do diamante dopado (ULLAH et al., 2015), e para o estudo 

da maleabilidade de filmes finos de diamante para aplicação (SAFAIE et al., 2017); e o 

diamante dopado com enxofre utilizado para estudo da absorção óptica 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 específicas que 

possibilitam sua exploração e seu uso em diversas aplicações, como na oxidação de compostos 

orgânicos e detecção de metais. Com isso, a resposta eletroquímica do eletrodo DDB depende 

do nível de dopagem dos filmes, o qual pode originar filmes com propriedades eletrônicas que 

vão desde isolantes em baixas dopagens, para semicondutor ou até mesmo comportamento 

semimetálico, em altos níveis 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 aplicação dos filmes de diamante é necessário considerar que o 

comportamento eletroquímico dos eletrodos de diamante, em geral, depende do nível de 

dopagem (AZEVEDO et al., 2013; FANG et al., 2025). A dopagem consiste na incorporação 

de átomos 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 fácil de realizar e com uma eficiência maior que a dopagem tipo-n, por 

exemplo, devido ao pequeno tamanho do átomo de boro (dopagem tipo-p), ele pode ser 

incorporado na rede cristalitoina do diamante tanto por substituição, como nos interstícios. Os 

processos de dopagem, principalmente com boro, têm alcançado bons resultados, podendo ser 

realizado após 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 redução da resistividade dos filmes, têm sido observados para filmes de diamante cuja 

dopagem tem sido realizada durante o processo de crescimento, não sendo observada a mesma 
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qualidade em filmes dopados após o crescimento (BOGDANOWICZ et al., 2013; FANG et al., 

2025). Como exemplo de dopagem, podemos citar a incorporação de boro na rede do diamante 

em concentrações superiores a 2–3 × 1020 átomos de B cm−3, em que o DDB resultante atinge 

uma condutividade semelhante à do metal (COBB et al, 2018; MEDEIROS et al., 2013; RUS 

et al., 2021; HONG et al., 2025). 

Além do efeito da dopagem para o eletrodo de DDB, o mesmo tem sido estudado 

devido as suas vantagens como sua baixa corrente de fundo e estabilidade eletroquímica 

comparada com outros eletrodos (HIPPAUF et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2020). A baixa 

corrente de fundo proveniente da cristalitoinidade e da superfície plana do eletrodo de DDB, 

permite que o mesmo ofereça uma alta relação sinal/ruído quando utilizado como sensor 

eletroquímico em aplicações de eletroanálises. Outra importante vantagem do eletrodo de DDB 

é o fato de o mesmo possuir uma extensa janela de potencial de trabalho (até 3V), o que lhe 

permite fazer a identificação de reações redox em determinados potenciais que estariam fora do 

intervalo de trabalho de outros eletrodos convencionais (MARTON et al., 2014; DJURDJIĆ et 

al., 2018). Além disso, apresentam baixos efeitos de adsorção de moléculas orgânicas e baixa 

sensibilidade ao oxigênio dissolvido, possibilitando uma melhor análise de processos redox 

pelo eletrodo DDB (FRANÇA et al., 2012; BOGDANOWICZ et al., 2022). 

A condutividade superficial do eletrodo DDB é influenciada por polarizações anódicas 

e/ou catódicas, mostrando-se sensível à presença de compostos inorgânicos e orgânicos em 

diferentes matrizes com concentrações em nível de traços. Se por um lado o eletrodo é 

constituído por terminações superficiais de hidrogênio (geradas por polarizações catódicas) 

apresenta caráter hidrofóbico, afinidade eletrônica negativa e alta condutividade, por outro, as 

terminações superficiais em oxigênio (geradas por polarizações anódicas) possuem natureza 

hidrofílica, apresenta afinidade eletrônica positiva e tem baixa condutividade (OLIVEIRA et 

al., 2020; BOGDANOWICZ et al., 2022). 

Para análise de processos redox de organometálicos o eletrodo DDB é utilizado 

principalmente por Voltametria Cíclica (VC) (HALLS et al., 2012; LAM e GEIGER, 2016; 

GHOSH et al., 2017; ELGRISHI et al., 2018). Entretanto, não 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 Influência da Morfologia e Estrutura na resposta eletroquímica de eletrodos DDB 

Atualmente, a literatura reporta sobre trabalhos relacionados à capacidade dos 

eletrodos DDB, destacando sua importância na oxidação de orgânicos e organometálicos. No 

entanto, pouco se tem dito e relacionado com a morfologia e a estrutura dos eletrodos de DDB. 

O comportamento eletroquímico dos eletrodos DDB depende fortemente de suas propriedades 

superficiais tais como tamanho de grão, orientação cristalitoográfica e conteúdo sp2 nos 

contornos de grão 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 científica. São 

esperadas propriedades destes sistemas para reter características singulares em matéria de 

filmes de diamante policristalitoino, principalmente quando se refere às diferenças entre um 

eletrodo microcristalitoino e nanocristalitoino (AZEVEDO et al., 2013; BOGDANOWICZ et 

al., 2022). Assim, segundo Baldan et al. (2013), a variação da razão Csp2/Csp3, da temperatura 

e da quantidade de boro durante a obtenção do filme influencia na variação do tamanho do grão 

de diamante, podendo ter uma transição de diamante microcristalitoino para nanocristalitoino. 

Quando o tamanho da estrutura é diminuído, a razão superfície/volume aumenta 

consideravelmente e os fenômenos de superfície predominam sobre a química e física do 

material (BOGDANOWICZ et al., 2022). Assim, existem algumas propriedades específicas 

para os filmes de Diamante Microcristalitoino Dopado com Boro (DMDB) que os diferenciam 

do Diamante Nanocristalitoino Dopado com Boro (DNDB). Na Tabela 01 são apresentadas 

algumas das diferenças entre o DMDB e o DNDB. 

 

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

PROPRIEDADES DNDB DMDB 

Extensão da janela de potencial 2,5 a 3,0 V 3,0 a 3,5 V 

Condutividade Dopado e não dopado Dopado 

Rugosidade Baixa Alta 

Área de superfície eficaz Alta Baixa 

 

Conforme mostrado pela Tabela 1, existem características importantes de materiais 

cristalitoinos que precisam ser bem compreendidas, a fim de melhorar a sua eficiência de 
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aplicação em uma ampla gama de áreas como mecânica, biomedicina e eletroquímica. Alguns 

estudos encontrados na literatura têm demonstrado a importância do estudo da morfologia e 

estrutura dos eletrodos de diamante dopado com boro.  

Souza et al. (2013), estudaram a transição do diamante dopado com boro ultra-

nanocristalitoino para filmes de diamante nanocristalitoino, demonstrando que a estrutura do 

eletrodo depende da adição de boro dopante para o crescimento da mistura de gás. A 

morfologia, rugosidade e estrutura destes filmes têm propriedades marcadamente diferentes, 

que foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), mostrando a transição 

do crescimento ultra-nanocristalitoino (processo de renucleação) para uma estrutura em coluna 

de películas nanocristalitoinas. Os valores de densidade, avaliados por espectros de Raman e 

por análise de plotagem de Mott-Schottky, variaram de 1020 a 1021 B cm-3 à medida que o 

nível de dopagem aumentava. O tamanho de grão e a intensidade relativa dos picos (111)/(220) 

são obtidos a partir dos padrões de difração de raios X (DRX) dos filmes. O tamanho médio de 

grão dos diamantes aumentou de 10 para 35 nm para filmes com 2 000 e 30 000 ppm B/C, 

respectivamente, na solução de borbulhador de metanol. A orientação preferencial também 

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

Migliorini et al. (2014), apresentam a produção e a caracterização de filmes de 

diamante dopado com boro (DDB) depositados em titânio (Ti) (BDD / Ti) com diferentes teores 

de carbono sp2. A eletro-oxidação do corante Reactive Orange 16 (RO16) é estudada 

sistematicamente considerando a influência das ligações sp2. Os resultados para as degradações 

eletroquímicas dos corantes foram investigados por técnicas espectroscópicas de análise 

UV/VIS, Carbono Orgânico Total (Total Organic Carbon - TOC) e Cromatografia Líquida de 

Alto Desempenho (High Performance Liquid Chromatography - HPLC). O eletrodo DDB com 

a menor porcentagem de CH4 apresentou a melhor eficiência para a redução da aromaticidade, 

redução da cor da solução e na análise do TOC. Este desempenho foi associado à sua melhor 

pureza de diamante. Este estudo também demonstrou que existe um compromisso entre a 

condutividade dos filmes e o aumento do tipo de carbono sp2 das ligações na estrutura do filme. 

Pecková et al. (2017), estudaram a relação entre a morfologia do filme, a condutividade 

e o nível de dopagem com boro (500 ppm – 8000 ppm). Eles sugeriram que a produção de 

eletrodos com rugosidade e condutividade controladas podem ser considerados excelentes para 

aplicações eletroquímicas. Neste trabalho o eletrodo de 2000 ppm se destacou como o melhor 

devido as características espectrais favoráveis entre os filmes metálicos de DDB, por possuir o 

maior fator de rugosidade da superfície. Assim, o trabalho destaca que o nível de dopagem logo 
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acima do limiar de condutividade parece ser favorável em termos de transferência de carga e 

desempenho eletroanalítico devido à frequência minimizada de incorporação de impurezas do 

carbono sp2 e outros riscos ligados ao alto teor de boro durante o procedimento de obtenção do 

filme. 

Šelešovská et al. (2018), estudaram a influência do teor de boro nas propriedades 

eletroquímicas e sua utilização para a determinação de leucovorinas. Eles sugeriram que 

conforme a dopagem dos filmes DDB aumentavam, por meio da relação B/C, a janela de 

potencial dos eletrodos diminuía. A variação de dopagem para este trabalho foi de 1000 ppm a 

20000 ppm, se destacando com melhor resposta o eletrodo de 10000 ppm para análise 

voltamétrica de leucovorina com base em sua oxidação com uma recuperação de 97,7–103,3%. 

  Xu et al. (2018), estudaram a influência da dopagem dos filmes com boro aplicados 

na redução eletroquímica de CO2. Eles prepararam cinco eletrodos DDB com vários teores de 

boro (0,01%, 0,1%, 0,5%, 1% e 2%). A maior eficiência faradaica alcançada para a produção 

de CO2 aumentou ligeiramente com o aumento do teor de boro. Essa tendência sugeria que a 

adsorção do CO2 e seus intermediários pode ser alterada pelo controle do teor de boro. 

Baluchova et al. (2019), verificaram a influência do nível de dopagem na morfologia 

e desempenho eletroquímico para a detecção de dopamina. Eles variaram o nível de dopagem 

de 500 ppm a 8000 ppm. A maior sensibilidade para a detecção de dopamina foi estimada para 

o eletrodo de 4000 ppm com o tempo de crescimento do filme DDB aumentado. 

Joshi et al. (2021), fizeram um estudo sobre os avanços recentes do DDB como sensor 

eletroquímico para ambientes. Eles destacam a importância do estudo de superfície do eletrodo 

com a quantidade de boro nos eletrodos para melhor resposta dos mesmos a partir da quantidade 

de Csp2/Csp3 contido nos eletrodos. 

Em concordância com a influência que a morfologia e estrutura de tais eletrodos 

possam vir a oferecer para a análise de organometálicos, existe uma necessidade do estudo dos 

fatores que influenciam na morfologia e estrutura dos eletrodos DDB. Estes fatores que 

influenciam são obtidos durante o crescimento dos filmes DDB. Os parâmetros experimentais 

utilizados na obtenção dos filmes devem ser bem estabelecidos a fim de propiciar uma taxa de 

nucleação e crescimento de diamante uniforme ao longo de toda a extensão da amostra.  

 

2.4 Fatores que Influenciam na Morfologia e Estrutura de eletrodos DDB 

A formação dos filmes de diamante sintético ocorre através de ligações químicas fortes 

de carbono-carbono e que são à base do diamante (hibridização do tipo sp3). Entretanto, como 
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esses filmes são obtidos na região metaestável da grafite, eles também possuem a presença de 

ligações químicas mais fracas (hibridização do tipo sp2) que caracterizam a grafite. Um dos 

métodos mais empregados para o crescimento de filmes de diamante é a deposição química a 

partir da fase vapor (CVD) (ALEXEEV et al., 2018). Neste método, a ativação do gás pode ser 

realizada utilizando diferentes técnicas, tais como, reator de filamento quente, jato de plasma, 

radiação UV ou laser, chama de combustão e plasma de microondas. O interesse deste trabalho 

é em especial nos sistemas que usam o reator de filamento quente. Este reator é um dos mais 

baratos meios de ativação do gás, é simples de se operar, fornece ótima qualidade aos filmes, 

possui taxa de crescimento razoável, é estável, além de possuir boa reprodutibilidade dos 

crescimentos. 

Quando se trata da obtenção de filmes de diamante CVD, a maioria dos trabalhos 

utiliza um reator de plasma de microondas, e como fonte para o dopante o gás diborano, que é 

altamente tóxico e necessita de uma série de normas de segurança para sua utilização. Neste 

contexto, poucos autores cresceram filmes em um reator de filamento quente utilizando óxido 

de boro ou o diborano numa mistura gasosa de hidrogênio e alta concentração de metano 

(SOUZA et al., 2015; DENG et al., 2024; HONG et al., 2025). Sendo assim, este trabalho leva 

em consideração a influência da variação de dopagem com boro como parâmetro experimental 

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

 

2.4.1 Variação 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 

distorções 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 análises eletroquímicas, na qual são destacadas as características do filme 

diamante. A quantidade de boro injetado durante o crescimento do filme de diamante CVD 

modifica a morfologia do mesmo. Assim, se faz necessário um estudo sobre este parâmetro. 

Segundo Souza et al. (2015) a mudança na quantidade de boro proporciona um aspecto 

morfológico dominante dos filmes nanométricos, que é mantido em todas as amostras, com 

aglomerados de cristalitoitos distribuídos em uma superfície bem plana. 

As espessuras dos filmes, no trabalho de Souza et al. (2015), foram obtidas através do 

corte da sessão transversal da amostra e posteriormente com a obtenção 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 não colunares, característicos 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 μm/h para os níveis de dopagem de (2.000 à 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. Já em 16 h as 

taxas de crescimento diminuíram com o aumento da dopagem, de 0,56 μm/h em 2.000 ppm 

para 0,36 μm/h em 30.000 ppm. Se for analisado o tempo de crescimento nos mesmos níveis 

de dopagem pode-se notar que para os filmes com crescimento não colunar (DUNDB) as taxas 

em 6 e 10 h são praticamente as mesmas (0,30 ±0,03 μm/h), subindo em 16 h para 0,52 ±0,04 

μm/h. Nos filmes com crescimento colunar (DNDB) as taxas estão em torno de 0,25 μm/h e 

sobem com o tempo de 10 h, fenômeno que ocorre antecipadamente se comparados com os 

DUNDB, estando a taxa em 10 e 16 h em torno de 0,40 ±0,05 μm/h. Este é mais um indício que 

caracteriza a diferença 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 os 

DUNC até 10 h possuem uma taxa estável subindo fortemente a partir deste tempo, sendo bem 

maior em 16 h.  

A mudança na forma de crescimento dos filmes, colunar ou não, explicaria esta 

aparente oscilação da taxa de crescimento. A análise desses resultados é bastante complexa, 

uma vez que não existe um estudo similar na literatura e algumas especulações podem ser feitas 

considerando os conhecimentos prévios em filmes de diamante dopados. Estes resultados 

indicam que os filmes crescidos em 6 h, a variação na dopagem tem pouca influência na taxa 

de crescimento. Para os filmes de 10 h esse comportamento foi alterado para níveis de dopagens 

acima de 20.000 ppm, com a taxa de crescimento subindo, o que parece indica uma transição 

para crescimento colunar. Filmes sem dopagem possuem esta característica, 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 transição de DUNDB para DNDB, ou seja, de um crescimento não 

colunar para crescimento colunar, só que há uma diminuição da taxa de crescimento com o 

aumento da dopagem, comportamento oposto ao de 10 h. 
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É preciso lembrar que os filmes de diamante microcristalitoinos (crescimento colunar) 

dopados com boro, apresentam uma diminuição da taxa de crescimento e do tamanho de grão 

com o aumento do nível de boro, devido ao dopante introduzir defeitos na rede do diamante 

favorecendo a formação de não-diamante (MACPHERSON, 2014; ARANTES et al., 2014; 

BALUCHOVÁ 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 fenômenos que ocorrem na interface entre a superfície do eletrodo de trabalho e a 

camada fina de solução adjacente a essa superfície (PACHECO et al., 2013; ELGRISHI et al, 

2018), nas quais as informações sobre o analito se baseiam na medição da corrente resultante 

de uma oxidação ou redução na superfície deste eletrodo de trabalho, ou eletrodo indicador, 

durante a aplicação de uma diferença de potencial na célula eletroquímica (SKOOG et al., 2014; 

FERREIRA et al., 2019). 

 Segundo Ghosh et al. (2017), os estudos eletroquímicos envolvendo processo redox de 

TSC mostram o processo de reversibilidade baseados no metal puro e na transferência de carga 

do ligante. Eles avaliaram o aparecimento de vários picos de oxidação relacionados com a 

estrutura-atividade de complexos de TSC ligados ao Ru(II), utilizando Voltametria Cíclica 

(VC) e Voltametria de Onda Quadrada (VOQ). Outros trabalhos também analisaram o processo 

redox dos complexos de TSC ligados a diferentes metais como Fe(III), Ni (II), Cu (II), Co (II), 

Mn (II), 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; GÜVELI et al., 2016; HOSSEINPOUR et al., 2016). 

 

2.5.1 Voltametria Cíclica (VC) 

A VC é a técnica mais utilizada para a aquisição de informações quantitativas sobre as 

reações eletroquímicas, sendo que os resultados gerados são capazes de fornecer rapidamente 

informações importantes sobre a termodinâmica dos processos redox, a cinética das reações de 

transferência eletrônica, e um conjunto de reações químicas ou processos de adsorção. Em 

estudo eletroanalíticos a voltametria cíclica é muitas vezes a primeira experiência realizada, 
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pois esta técnica oferece uma localização rápida dos potenciais redox das espécies eletroativas 

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

Em um experimento voltamétrico, inicia-se a aplicação do potencial em um valor no 

qual nenhuma redução ocorre. A Figura 3 mostra a forma de onda de potencial triangular 

empregada na voltametria cíclica. Normalmente, o potencial é aumentado linearmente de um 

potencial inicial, Ei, ao potencial de comutação, Emax. A direção do potencial de varredura é 

então revertida e a varredura continua até que Emin seja alcançado. O potencial de varredura 

pode ser encerrado no final do primeiro ciclo ou pode continuar por um número arbitrário de 

ciclos. Os parâmetros experimentais primários são o potencial inicial, os potenciais de 

comutação e o potencial de varredura. Taxas de varredura típicas para voltametria cíclica, 

empregando eletrodos de tamanhos convencionais são na faixa de 1-1000 mV s-1 (FORSTER 

et al., 2018).  

Os potenciais nos quais ocorre à reversão são chamados potenciais de inversão. O 

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

a oxidação ou a redução controlada por difusão de um ou mais analitos. A direção da varredura 

inicial pode ser tanto negativa como positiva, dependendo da composição da amostra (SKOOG 

et al., 2014). 

 

 
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 é a corrente versus o 

potencial, como mostra a Figura 4. Na prática, utilizam-se velocidades de varredura (ν) 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). 

 

 
Figura 4: Voltamograma cíclico para uma reação redox reversível de um elétron. Epa: Potencial de Pico Anódico, 

Epc: Potencial de Pico Catódico (adaptado de FORSTER et al., 2018). 

 

No voltamograma acima estão assinalados os parâmetros cinéticos que serão usados 

para a avaliação da reversibilidade dos eletrodos. São eles: os potenciais de pico catódico (Epc) 

e potenciais de pico anódico (Epa) e as correntes de pico catódico (Ipc) e corrente de pico 

anódico (Ipa).  

Nos voltamogramas experimentais, um dos testes de reversibilidade do sistema 

consiste na elaboração de um gráfico de Ip em função de v1/2, que consiste na corrente de pico 

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

 

Ip= 2,69.105 n3/2 AD0
1/2 Co

∞v1/2                                           (equação 1) 

 

Sendo que n é o número de elétrons envolvidos no processo, A é a área do eletrodo 

(cm2), Do é o coeficiente de difusão (7,6 × 10−6 cm2 s-1 para K3[Fe(CN)6]), Co é a concentração 

da espécie em solução (K3[Fe (CN) 6] 1,0 mM) e v é a velocidade de varredura (V s-1). 

Este teste de reversibilidade deve ser linear e passar pela origem, ou alternativamente 

resultar numa relação (Ip/v1/2) constante. Se esta condição for satisfeita, outros critérios devem 

ser testados para confirmar a reversibilidade do processo, como a razão da corrente de pico 

anódico e catódico igual à unidade e independente de v e a não variação 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). 

 

 
Figura 5: Voltamograma cíclico esquemático para um processo redox de um sistema reversível (ii), quase 

reversível (iii) e irreversível (iv) (adaptado de BRETT e BRETT, 1998). 

  

Os processos quase reversíveis (Figura 5 (iii)) ocorrem quando a velocidade relativa 

de transferência de elétron com respeito àquela do transporte de massa é insuficiente para 

manter o equilíbrio das espécies na superfície do eletrodo. Na região de quase reversibilidade, 

a corrente observada terá contribuição de ambas as reações. Como consequência, os processos 

serão reversíveis, para baixas velocidades de varredura, e irreversíveis, para altas velocidades 

de varredura (WANG, 2013; PACHECO et al., 2013; FORSTER et al., 2018). 

 Os processos irreversíveis (Figura 5 (iv)) demonstram que a velocidade de transferência 

de carga é lenta quando comparada com a velocidade de varredura, deste modo, as 

concentrações das espécies oxidadas e reduzidas não serão mais função apenas do potencial. 

Os critérios de irreversibilidade de um sistema são ausência de pico na varredura reversa de 

potencial e Ip é proporcional à raiz quadrada da velocidade de varredura (PACHECO et al., 

2013; PECKOVÁ et al., 2017). 
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 Do ponto de vista mecanístico, a VC representa uma das principais técnicas não 

espectrométricas empregadas inclusive por não eletroquímicos, especialmente devido a sua 

facilidade de aplicação e interpretação, onde permitem obter, principalmente, informações 

acerca da reversibilidade ou irreversibilidade do processo de transferência de elétrons e da 

presença de reações químicas 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 influência 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 Cíclica (VC). 

 

3.2 Objetivos Específicos 

 Sintetizar os seguintes compostos:  

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

2. Complexos destas TSC com Ni. 

 Aplicar Eletrodos de Diamante Dopado com Boro (DDB) produzidos a partir da 

variação de dopagem com boro. 

 Caracterizar morfológica, estrutural e eletroquimicamente os eletrodos DDB utilizando 

as técnicas: Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia de 

Espalhamento Raman (RAMAN), Difratometria de Raios X (DRX) e Voltametria 

Cíclica (VC). 

 Caracterizar os complexos obtidos por Espectroscopia na Região do Infravermelho (IV), 

Espectroscopia UV-visivel (UV/Vis) e Ressonância Magnética Nuclear (RMN). 

 Aplicar os eletrodos DDB na análise dos processos redox dos complexos derivados das 

TSC, utilizando a Voltametria Cíclica (VC). 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Considerações Gerais 

 As etapas da metodologia proposta neste trabalho estão esquematizadas no diagrama de 

blocos abaixo representado pela Figura 6. 

 

 
Figura 6: Fluxograma esquemático mostrando as etapas que serão realizadas neste trabalho. 
 

4.2 Materiais e Medidas Físicas 

Todos os produtos químicos usados neste trabalho foram obtidos comercialmente e 

todas as soluções usadas neste estudo foram preparadas com reagentes de pureza analítica (AP) 

(NH2CSNHNH2, C7H6O2, CH3OH, CH3CH2OH, NiCl2.6H2O, DMSO, CHCl3, CH3Cl e C6H14) 

e água tipo I que foi purificada no sistema Milli-Q (18 MΩ cm−1). A desaeração das soluções 

nas medidas voltamétricas foi realizada usando gás nitrogênio super seco 99,999%. Todos os 

materiais de vidro usados nos experimentos, como células eletroquímicas, balões volumétricos, 

balão de fundo redondo, condensador, funil simples, frasco Erlenmeyer e béqueres, foram 

previamente lavados com água destilada e deixados por 24 h em ácido nítrico a 10% (v/v) e 

então lavados com água ultrapura antes do uso. 

As técnicas utilizadas para a caracterização dos compostos orgânicos foram realizadas 

nos seguintes equipamentos: Espectrômetro na Região do Ultravioleta Visível (UV/Vis) 

modelo Evolution 220 - Thermo Scientific, com duplo feixe e sonda de fibra óptica, localizado 

no Laboratório de Métodos Espectroscópicos 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; Espectrômetro no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

modelo IRA ffinity – 1S, localizado no Laboratório de Química Aplicada à Tecnologia da 

Universidade Estadual do Amazonas (LQAT/UEA), utilizando uma placa de cristalito num 

intervalo de leitura do número de onda de 4000 a 500 cm-1; e Espectrômetro de RMN Bruker 

AVANCE III HD, operando a 11,75 teslas, observando núcleos de 1H em 500,13 MHz, 

respectivamente, equipado com uma sonda multinuclear de 5 mm (BBFO Plus SmartProbeTM) 

com gradiente de campo na direção Z, localizado no Laboratório de Ressonância 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 

eletrônica de varredura (MEV) utilizando um microscópio JEOL modelo JSM-IT500HR, 

localizado no Centro Multiusuário para Análise de Fenômenos Biomédicos 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 potência de 6 mW e comprimento de onda 

λ = 514,5 nm, localizado no Laboratório de Instrumentos Ópticos de Materiais do Departamento 

de Física da Universidade Federal do Amazonas (OPTIMA/DF-UFAM), sendo obtido 

espectros numa faixa de 250 a 2000 cm-1. A cristalitoinidade e o tamanho de grão dos filmes 

foram investigados por Difratometria de Raios X (DRX) usando um difratômetro de alta 

resolução Philips X' Pert MRD, localizado na Central Analítica do Instituto Federal de 

Educação, Ciência e Tecnologia do Amazonas (CA/IFAM), sendo utilizado para verificar os 

planos referentes ao diamante e o tamanho de grão por meio da Fórmula de Scherrer (utilizando 

o plano 111). As medidas eletroquímicas foram realizadas em um equipamento 

potenciostato/galvanostato - Autolab PGSTAT 302N acoplado ao software NOVA 2.1 usando 

uma célula com 3 eletrodos (eletrodo de referência, contraeletrodo e eletrodo de trabalho). 

 

4.3 Síntese das Tiossemicarbazonas derivadas do 4-Hidroxibenzaldeído e os complexos 

formados com Ni 

 A síntese 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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Figura 7: Síntese da 4-hidroxibenziltiossemicarbazona (HOBzD4H), de seus derivados e dos complexos formados 

com Ni(II) 

 

 

O composto tiosemicarbazida (TSZ, 1 mmol) foi dissolvido em 7,5 ml de etanol em 

estado quente, e o 4-hidroxibenzaldeído (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 solução 

contendo o HOBz. Uma solução límpida foi formada e deixada em refluxo por 1 h. Uma gota 

de ácido sulfúrico PA foi usada na mistura de reação como catalisador, e a mistura de reação 

foi refluxada por mais 7 h. Após o refluxo, a solução foi deixada em repouso por 24 horas para 

a formação do precipitado do composto 4-hidroxibenzoiltiosemicarbazona (HOBzD4H). O 

precipitado obtido foi filtrado, lavado com etanol frio e seco em um dessecador. A formação de 

HOBzD4H foi caracterizada por UV/Vis, FTIR e 1H RMN. 

A síntese dos derivados HOBzD4metil, HOBzD4dimetil e HOBzD4etil foram 

preparadas de acordo com Scovill (1991), que descreveu a preparação de uma variedade de 

tiossemicarbazonas N-mono e N,N-disubstituídas pelo deslocamento da função dimetilamino 

das tiossemicarbazonas correspondentes por uma amina primária ou secundária. 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 sínteses foram conduzidas por meio de uma 

reação de transaminação com a metilamina, dimetilamina e a etilamina, conforme descritas a 

seguir 

Foram adicionados 1 mmol de cada metila separadamente a uma solução contendo 1 

mmol de HOBzD4H. A solução foi agitada por 4 horas, sob refluxo, a 80ºC. Os precipitados 

foram filtrados e posteriormente lavados com n-hexano e colocados no dessecador. Em seguida 

foram feitos os cálculos do rendimento para cada composto obtido. 

Um método geral para a síntese de complexos foi seguido. Adição gota a gota de 

solução metanólica do metal (NiCl2·6H2O) (1 mmol, 5 mL) para uma solução dos ligantes (2 
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mmol, 5 mL, HOBzD4H, HOBzD4metil, HOBzD4etil, HOBzD4dimetil) em metanol 

apresentou imediatamente uma mudança de cor. Esta mistura reacional foi agitada durante cerca 

de 4 h a 80ºC. Os precipitados obtidos foram filtrados, lavados com metanol frio e seco no 

dessecador. Todos os compostos orgânicos foram caracterizados por UV-Vis, FTIR e 1H RMN. 

 

4.4 Produção 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 dimensões 1,0 x 1,0 cm. A superfície do Si foi 

limpa com acetona em banho de ultrassom e preparada para o crescimento por semeadura com 

pó de diamante (0,25 μm) suspenso em hexano. 

A Figura 8 apresenta um esquema da parte externa e interna do reator que foi utilizado 

neste trabalho para a deposição de diamante dopado, e que se encontra em operação no 

LABEMAC para crescimento de filmes de diamante dopados com boro. 

 
Figura 8: Reator CVD de filamento quente para crescimento de filmes de diamante. Fonte: (MIGLIORINI, 2011). 

 

Para o crescimento foi utilizado uma mistura gasosa constituída por hidrogênio e 

metano, sendo colocados sob mesmas condições para a construção dos cinco lotes de eletrodos 

DDB, variando somente a dopagem dos lotes. Os substratos de silício foram posicionados no 

porta substrato a uma distância de 3 mm do filamento e mantidos a uma temperatura na região 

de 820oC para todos os eletrodos, durante 16 h. A pressão total dos gases mantida no reator foi 

de 50 Torr usando um fluxo total de gás de 200 cm3/min (centímetro cúbico por minuto-

standard centimeter cubic minute/sccm). A concentração de metano e hidrogênio foi mantida 

constante, sendo de 2% em volume de metano para 98% em volume de hidrogênio. Estas 
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condições de crescimento seguiram o padrão adotado na literatura (AZEVEDO et al., 2013; 

ALEXEEV et al., 2018; BALUCHOVA et al., 2019; BOGDANOWICZ et al., 2022). 

A dopagem com boro foi realizada através da adição de B2O3 ao CH3OH inserido na 

atmosfera de crescimento. Quando o B2O3 é dissolvido em CH3OH, trimetilborato (CH3O)3B é 

produzido, sendo, provavelmente, a substância contendo boro adicionada à fase gasosa de 

crescimento (BOGDANOWICZ et al., 2022). Esta dopagem foi realizada durante o processo 

de crescimento do filme de diamante. Foram preparadas soluções de 1000 ppm, 2000 ppm, 

3000 ppm, 5000 ppm e 8000 ppm de átomos de boro em relação aos átomos de carbono do 

metanol. 

 

4.5 Caracterização Eletroquímica do Eletrodo DDB  

A caracterização eletroquímica dos eletrodos neste trabalho foi verificada através da 

janela de potencial do eletrodo (JP) e da cinética de reversibilidade, em uma célula 

eletroquímica (50 mL) de três eletrodos: O eletrodo de trabalho (DDB); o eletrodo de referência 

(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 após cada experimento foi realizada a limpeza do 

eletrodo de trabalho. Tal procedimento eletroquímico ocorreu por Voltametria Cíclica (VC), os 

eletrodos DDB foram submetidos a um pré-tratamento anódico, aplicando + 3,0 V por 200 s e 

um pré-tratamento catódico de - 3,0 V por 200 s em uma solução aquosa de H2SO4 0,5 mol.L− 

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

 

4.5.2 Janela de Potencial 

 A faixa de trabalho dos eletrodos, ou seja, a janela de potencial foi estudada por 

Voltametria Cíclica, com 50 ml de solução H2SO4 0,5 mol. L-1 como eletrólito suporte, em um 

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

 

4.5.3 Cinética de Reversibilidade 

 As medidas eletroquímicas necessárias ao estudo da reversibilidade dos eletrodos 

DDB foram realizadas em solução de K3Fe(CN)6 1 mmol.L-1. Esta solução foi preparada pela 

dissolução do sal em solução de H2SO4 0,5 mol. L-1. Os ensaios de Voltametria Cíclica 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-1.  

 A eletroatividade dos eletrodos de trabalho foi calculada através da equação de 

Randles-Sevcik, mostrada na equação 1 da seção 2.5.1. 

 

4.6 Estudo do Processo Redox dos Compostos e Complexos Obtidos Utilizando os Eletrodos 

DDB e o Comparativo da Influência da Morfologia e Estrutura dos Eletrodos DDB para Análise 

dos Processos Redox 

Os ensaios eletroquímicos dos compostos foram realizados de forma individual em 

solução 10-3 mol.L-1 dos ligantes e complexos dissolvidos em DMSO na presença de              0,1 

mol.L-1 do KCl como eletrólito suporte (20/80 v/v) empregando a técnica de VC, purgando 

nitrogênio por 5 min sempre antes de realizar as medidas. 

Após a realização do estudo dos processos redox foi realizada uma correlação dos 

resultados obtidos com a morfologia e a estrutura dos eletrodos DDB para entender qual foi a 

influência destas nos processos redox das TSCs, levando em conta a dopagem dos eletrodos 

DDB e a razão Csp2/Csp3. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Neste tópico serão apresentados os resultados e discussões das caracterizações dos 

compostos orgânicos e complexos sintetizados, as caracterizações morfológicas, estruturais e 

eletroquímicas dos Eletrodos de Diamante Dopados com Boro (DDB) e o estudo redox dos 

compostos orgânicos e complexos utilizando os eletrodos DDB.  

 

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

As TSC obtidas neste trabalho foram sintetizadas a partir de um aldeído α-N-

monossubstituído ou α-N,N-dissubstituído. Klayman e Lin (1984) foram os primeiros a 

descrever a preparação de uma variedade de N4-mono e N4,N4-dissubstituído 

tiossemicarbazonas pelo deslocamento da função dimetilamino da correspondente 

tiossemicarbazona por uma amina primária ou secundária. Tal síntese é baseada em uma reação 

de transaminação, seguida de um mecanismo padrão de adição-eliminação. A adição 

nucleofílica de uma amina ao grupo tiocarbonila produz um intermediário tetraédrico que gera 

a eliminação de N-metilanilina deste intermediário e reforma o grupo tiocarbonila produzindo 

um novo radical N4-substituído 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 síntese serão 

explicados detalhadamente abaixo. 

A síntese do 4-Hidroxibenzoil Tiossemicarbazona segue o mesmo princípio da síntese 

geral das TSC, conforme mostrado pela Figura 9a e 9b. O início da síntese começa com a 

protonação do oxigênio da carbonila do 4-Hidroxibenzaldeído. Tal protonação ocorre com a 

utilização do ácido sulfúrico, formando o intermediário chamado íon oxônio. O íon oxônio, via 

adição nucleofílica à carbonila, sofre um ataque do nitrogênio da Tiossemicarbazida (Figura 

9b), ocorrendo a migração do par de elétrons da dupla ligação para o oxigênio. Inicialmente o 

carbono do íon oxônio possui uma hibridização sp2 (trigonal plana), após o ataque nucleofílico 

passa para sp3 (tetraédrico) formando o intermediário hemiaminal protonado (Figura 9c). Este 

intermediário favorece a protonação da hidroxila e desprotonação do nitrogênio, ocorrendo uma 

migração do par de elétrons da ligação N-H, dando origem a dupla ligação com a saída de uma 

molécula de água. 

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

reação de desprotonação do nitrogênio, formando o íon H3O
+, favorecendo a migração do par 
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de elétrons da ligação N-H para o nitrogênio (Figura 9d), formando a tiossemicarbazona que 

podem coexistir em duas formas tautoméricas, tiona e tiol (Figura 9e).  

Após a formação do ligante correspondente ao HOBzD4H, segue-se o procedimento de 

transaminação relatado por Scovill et al. (2007). Tal procedimento é submetido ao mecanismo 

padrão de adição-substituição, ocorrendo a adição nucleofílica de uma amina (dependente do 

radical a ser formado) ao grupo tiocarbonila (Figura 9f), formando um intermediário tetraédrico 

protonado (Figura 9g) com a liberação da amônia. A eliminação da amônia deste intermediário 

reforma o grupo tiocarbonila e produz um novo radical N4-substituído tiossemicarbazona 

(Figura 9h). 

Após a formação das TSC (Figura 10a), a coordenação das mesmas ao centro metálico 

(níquel) ocorre após a rápida perda de um próton ácido, conforme mostra a Figura 10b, 

provocando uma deslocalização de carga ao longo da cadeia, originando um ligante aniônico 

com atração por cátions (Figura 10c). A presença de bases de Lewis com polarizabilidades 

diferentes e a deslocalização da carga aniônica ao longo da cadeia principal confere a estes 

ligantes o caráter de base intermediária, o que favorece a interação com qualquer tipo de ácido 

de Lewis, isto é, permite coordenarem-se aos mais variados tipos de metais (FARIAS, 2013), 

conforme mostra a Figura 10d de uma coordenação tridentada com o níquel. 

De forma geral, poucos estudos são encontrados na literatura a respeito de TSC 

derivadas do 4-Hidroxibenzaldeído. Com isso, se torna necessário e de grande importância o 

estudo da estrutura e mecanismo de reação de tal síntese, para melhor entendimento das relações 

estrutura-atividade dos ligantes livres e coordenados. 

Com base na importância de estudo da estrutura destes compostos, os mesmos foram 

sintetizados conforme explicado no tópico 4.3. A primeira reação realizada neste trabalho 

consistiu na preparação da 4-hidroxibenzoiltiossemicarbazona (HOBzD4H). Neste trabalho 

obteve-se um rendimento de 86% para este primeiro ligante HOBzD4H, o qual foi considerado 

satisfatório. A HOBzD4H é um sólido de coloração amarela. Para a síntese dos ligantes 4-metil-

4-hidroxibenzoiltiossemicarbazona (HOBzD4metil), 4,4-dimetil-4-

hidroxibenzoiltiossemicarbazona (HOBzD4dimetil) e 4-etil-4-

hidroxibenzoiltiossemicarbazona (HOBzD4etil) foram utilizadas a metilamina, dimetilamina e 

etilamina por reações de transaminação, conforme explicado anteriormente. Essas reações 

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 HOBzD4etil. 
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Esses rendimentos foram considerados satisfatórios uma vez que, um dos objetivos 

deste trabalho consiste em contribuir para o estudo estrutural dos ligantes tiossemicarbazonas 

derivados do 4-hidroxibenzaldeído e de seus complexos com o íon Ni(II). 
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Figura 9: a)Protonação do oxigênio da carbonila pelo ácido sulfúrico; b)Ataque nucleofílico ao íon oxônio pelo 

nitrogênio da tiossemicarbazida; c)Formação do intermediário hemiaminal protonado; d) desprotonação do 

nitrogênio; e)Equilíbrio tautomérico entre as formas tiona e tiol do ligante HOBzD4H em solução; f) mecanismo 

padrão de adição-substituição (transaminação); g) formação do intermediário tetraédrico protonado; h)Formação 

do novo radical N4-substituído tiossemicarbazona 

Fonte: Baseado em Scovill (1991). 
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Figura 10: a)Equilíbrio tautomérico entre as formas tiona e tiol da TSCs em solução; b)Desprotonação de TSCs e 

estruturas canônicas de ressonância aniônica; c)Complexação ao centro metálico d)Formação de anel com seis 

membros. 

Fonte: Baseado em Farias (2013). 
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5.1.1 Análise por Espectroscopia na Região do Ultravioleta Visível (UV/Vis) 

O UV/Vis como técnica de caracterização de compostos orgânicos e inorgânicos 

utiliza transições que resultam da absorção de radiação eletromagnética na região do espectro 

de 190 nm a 800 nm, a partir da diferença entre níveis de energia eletrônicos (PAIVA et al., 

2015).  A Figura 11 revela a comparação dos espectros dos precursores tiossemicarbazida (TSZ) 

e 4-hidroxibenzaldeído (HOBz) com o dos ligantes HOBzD4H, HOBzD4metil, 

HOBzD4dimetil, HOBzD4etil e seus complexos obtidos por espectroscopia na região do 

ultravioleta-visível. Os espectros eletrônicos foram medidos em metanol (7 10-5 mol L-1) na 

faixa de 190 a 425 nm. As bandas encontradas e suas respectivas absorbâncias encontram-se 

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

 

 
Figura 11: Espectro na região do ultravioleta-visível para os precursores (TSZ e HOBz), para os compostos 

orgânicos obtidos (HOBzD4H, HOBzD4Hmetil, HOBzD4Hdimetil, HOBzD4Hetil) e seus complexos com o Ni 

(HOBzD4HNi, HOBzD4HmetilNi, HOBzD4HdimetilNi, HOBzD4HetilNi) em metanol. 
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As análises realizadas para a comparação dos espectros mostraram o deslocamento do 

comprimento de onda dos precursores para os ligantes, evidenciando a formação dos compostos 

orgânicos. São observadas as bandas associadas a TSZ em 247 nm e 273 nm, e para o HOBz 

em 225 nm, 285 nm e 330 nm que sofreram transições ao formar os ligantes. Os ligantes exibem 

duas bandas largas centradas em torno de 215 e 330 nm na região UV/Vis para HOBzD4H, 215 

e 325 nm na região UV/Vis para HOBzD4metil, 220 e 330 nm na região UV/Vis para 

HOBzD4etil, 226 e 339 nm na região UV/Vis para HOBzD4dimetil. Ainda de acordo com 

Pavia et al. (2015), grupos tióis (S-H) absorvem energia entre             200-220 nm e apresentam 

transições eletrônicas do tipo n→π*. Tais transições atribuídas ao grupo tiol ocorrem nos 

espectros dos compostos obtidos, indicando a presença desta forma na estrutura. 

Essas duas absorções são características de compostos que contêm tanto sistemas π, 

quanto pares de elétrons isolados, como é o caso de uma amida, como relata                     Pavia 

et al. (2015). A primeira banda de todos os ligantes corresponde a transições intraligantes π 

→π∗ e a segunda banda está associada a n→π∗ transições dos grupos funcionais azometina e 

tioamida (KOTIAN et al., 2021), respectivamente. 

Essas bandas deslocaram para comprimentos de onda maiores nos espectros de 

complexos metálicos, isso se deve ao envolvimento do nitrogênio azometínico em coordenação 

com o centro metálico (KOTIAN et al., 2021). Os espectros eletrônicos dos complexos 

apresentaram transições d→d em torno de 369 nm para HOBzD4HNi, 374,7 nm para 

HOBzD4metilNi, 412,8 nm para HOBzD4etilNi e 396,47 nm para HOBzD4dimetilNi. 

Entretanto, esta técnica não distingue a estrutura dos compostos uma da outra, sendo necessário 

avaliar a estrutura dos mesmos por meio de outras técnicas de caracterização para entender a 

diferença de uma estrutura para outra e comprovar se o produto obtido está correto. Com isso, 

foram realizados o IV e RMN de H de tais amostras. 

 

5.1.2 Análise por Espectroscopia na Região do Infravermelho (IV) 

A espectroscopia na região do infravermelho é uma técnica de caracterização bastante 

usada, que se utiliza de radiação infravermelha na identificação de compostos orgânicos e 

inorgânicos. A radiação infravermelha corresponde à região do espectro eletromagnético 

situada na faixa de número de onda entre 14290 e 200 cm-1 causando alteração nos modos 

rotacionais e vibracionais das moléculas (ROY et al., 2018) e apartir disso identificando as 

ligações que existem na estrutura de um composto. A Figura 12 revela o espectro obtido por IV 

dos precursores TSZ e do HOBz no estado sólido em Reflectância Total Atenuada em 
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Infravermelho por Transformada de Fourier (no inglês, Attenuated Total Reflectance in Fourier 

Transform Infrared-ATR/FTIR) na região de 500 a 4000 cm-1 para a interpretação dos espectros 

discutidos abaixo. 

 
Figura 12: Espectros de Infravermelho obtidos para os precursores TSZ e HOBz 

 

Na Figura 12, as bandas identificadas em cada espectro são características dos 

precursores, caracterizando as ligações presentes em cada estrutura. As bandas para o espectro 

TSZ situadas na região 3368.80-3178.06 cm-1 são características da ligação ⱱ(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 presença da banda ⱱ(C-N) é bastante 

importante para comprovar a estrutura da Tiossemicarbazida, sendo encontrada na literatura 

entre 1316.51 e 1000.90 cm-1, 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 

número de onda ⱱ(N-C=S), na faixa de 1619.33 cm-1 com uma banda com intensidade bem 

elevada, na qual este estiramento é característico do grupo das Tiossemicarbazidas (PERVEZ 

et al., 2013). Além disso, foram observadas bandas de intensidade fraca, atribuída ao ⱱ(C=S) 

em 1532.55 cm-1 e 800.13 cm-1. Esse valor encontrado para a TSZ é próximo ao valor 

encontrado por Sousa et al. (2013) que é de 1528 cm-1. 

Para o espectro da HOBz é encontrada uma banda larga em 3161,3 cm-1 que é 

característica do estiramento ⱱ(O-H) com ligação de hidrogênio. Também foram encontradas 

duas bandas fracas correspondente ao ⱱ(C-H) alifático do aldeído presente na molécula sendo, 

segundo Pavia et al. (2015), encontrados na faixa de 2850 cm-1, que se confirmou para este 

trabalho em 2885,5 cm-1 e 2816,01 cm-1. Ainda é possível identificar no espectro do precursor 

HOBz a presença de duas bandas fortes em 2360,83 cm-1 e 2063,85 cm-1 referentes a posição 



49 
 

na parassubstituído (1,4) na molécula. As bandas de estiramento ⱱ(C=C) aromático são 

encontradas na faixa de 1600 a 1400 cm-1, sendo também relacionada uma banda em 771,52 

cm-1 relativa ao dobramento fora do plano do ⱱ(C-H) do anel aromático.  

Na Figura 13, são apresentados os espectros para os ligantes sintetizados (HOBzD4H, 

HOBzD4metil, HOBzD4dimetil e HOBzD4etil) no estado sólido em ATR-FTIR na região de 

500 a 4000 cm-1 para a interpretação dos espectros. Os resultados obtidos nos espectros 

confirmaram a estrutura esperada para cada composto, na qual foram destacadas as principais 

bandas de identificação, conforme será detalhado. 

Nos espectros dos ligantes foram observadas as bandas referentes ao estiramento       

ⱱ(N-H), sendo encontradas neste trabalho para os ligantes nas seguintes regiões variando de               

3500 cm-1 a 3400 cm-1  com uma intensidade média. Estas bandas devem-se à frequência de 

estiramento assimétrico e simétrico da função NH2, que é referente a ligação ⱱ(N-H) 

hidrazínica, e a ligação R1N-H terminal, entre 3343 e 3375 cm-1 (KOTIAN et al., 2021), 

confirmando assim a presença da substituição no nitrogênio terminal pela reação de 

transaminação. 

Foram encontradas típicas bandas de baixa intensidade associadas ao estiramento      

ⱱ(C-H) alifático presente principalmente nos compostos que passaram pelo processo de 

transaminação. As bandas referentes ao estiramento ⱱ(C-H) sp3 foram encontradas para os 

ligantes que tiveram em sua estrutura os radicais metil, dimetil e etil, sendo localizadas entre 

3015 cm-1  e 2900 cm-1. Vale destacar a contribuição da banda de estiramento ⱱ(C-H) sp2 para 

o primeiro ligante HOBzD4H. 

De acordo com os espectros obtidos para os ligantes, observou-se uma banda que 

caracteriza o estiramento ⱱ(O-H) presente no anel aromático, correspondente a ligação do 

grupo OH, sendo localizada em 3105,3 cm-1 para HOBzD4H, 3192,1 cm-1 para HOBzD4metil, 

3118,8 cm-1 para HOBzD4dimetil e 3142,9 cm-1 para HOBzD4etil. Além disso, são observadas 

bandas fracas em torno de 1500 cm-1 e 1600 cm-1 que é atribuída a ⱱ(C=C) aromáticos (KHAN 

et. al., 2016), enquanto o estiramento de ⱱ(C=N) aparece como uma banda forte na faixa de 

1509 a 1560 cm-1 superposta com a banda larga de ⱱ(C=C). O valor encontrado para a banda 

de absorção ⱱ(C=S) foi em torno de 800 cm-1 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 equilíbrio tautomérico e quando a forma 

predominante for a tiol, o espectro apresenta bandas na faixa de 2250-2500 cm-1. Como pode 
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ser observado nos espectros obtidos para os ligantes, ocorrem bandas significativas nessa 

região, o que indica que o composto existe apenas na forma tiol. 

  

 
Figura 13: Espectro de Infravermelho obtido para os ligantes HOBzD4H, HOBzD4metil, HOBzD4dimetil e 

HOBzD4etil. 

 

Na Figura 14, são apresentados os espectros para os complexos sintetizados 

(HOBzD4HNi, HOBzD4metilNi, HOBzD4dimetilNi e HOBzD4etilNi) no estado sólido em 

ATR-FTIR na região de 500 a 4000 cm-1 para a interpretação dos espectros discutidos abaixo. 

Os resultados obtidos nos espectros confirmaram as estruturas para cada composto, sendo que 

destacada a ausência das bandas referentes as terminações contendo a ligação ⱱ(N-H) 

hidrazínica e a ligação R1N-H terminal, e também a ligação ⱱ(O-H), mostrando que estas 

ligações passaram por uma realocação de seus átomos ao se ligarem ao íon metálico. Além 

disso é possível destacar novas em torno de 2000 a 1500 cm-1 referente a interação do metal 

com o ligante, conforme pode ser observado na Figura 14. Em conclusão, pode ser observado 

a partir dos espectros que o ligante coordena-se aos íons metálicos Ni de forma neutra, SNO 
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tridentado, com tioamida-S, azometina-N e hidroxil-OH como átomos doadores. A 

estequiometria do metal para o ligante é de 1:2 nos complexos com Ni(II). O ambiente do 

ligante forma uma geometria octaédrica distorcida ao redor do íon Ni(II). 

 

  

  

Figura 14: Espectro de Infravermelho obtido para os complexos HOBzD4HNi, HOBzD4metilNi, 

HOBzD4dimetilNi e HOBzD4etilNi. 

 

5.1.3 Análise por Espectroscopia por Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 1H 

Os espectros de RMN foram obtidos na região de 0-16 ppm para todos os compostos 

à temperatura ambiente e em soluções de DMSO-d6 calibrada para o Tetrametilsilano (TMS). 

Cada espectro revelou dois desdobramentos, sendo estes referentes ao DMSO do solvente e a 

água presente nas amostras. A Figura 15 mostra os espectros dos precursores TSZ e HOBz para 

a comprovação e comparação com as estruturas dos ligantes.  

As análises dos espectros dos precursores TSZ e HOBz revelaram o padrão dos 

desdobramentos para cada hidrogênio presente nas amostras. Os espectros de RMN 1H do 

precursor TSZ, mostrou um singleto na faixa de 8.63 ppm relativo ao N-H  hidrazínico e outro 

na faixa de 4.51 relativo ao N-H do NH2 ligado ao N-NH2 considerado o hidrogênio 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 ligação S-N-H2. Para o precursor 

HOBz os espectros de RMN 1H revelaram em 10.61 ppm o desdobramento para o hidrogênio 

menos blindado referente ao deslocamento químico do H-O. O hidrogênio aldeído é deslocado 

em 9.79 ppm por causa da anisotropia do grupo carbonila (C=O). Já os hidrogênios ligados ao 

anel aromático tem um deslocamento químico maior, sendo encontrados neste trabalho para o 

HOBz em 7.77 ppm e 6.94 ppm. Estes deslocamentos para os hidrogênios do anel aromático 

são desblindados pelo campo anisotrópico gerado pelos elétrons do sistema π do anel. 

 
Figura 15: Espectros de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 1H para os precursores TSZ e HOBz em     

DMSO-d6. 

 

A Figura 16 mostra os espectros dos ligantes HOBzD4H, HOBzD4metil, 

HOBzD4dimetil e HOBzD4etil, respectivamente, obtidos da mesma forma que para os 

precursores. As análises dos espectros revelaram a formação dos compostos esperados pela 

análise feita anteriormente pelo UV e FTIR confirmando a estrutura dos compostos orgânicos, 

conforme serão discutidos a seguir.  

Os ligantes registraram picos de singletos largos na região de 11 ppm referentes a 

ligação 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 hidrogênio da ligação Ar-CH=N que é 

desblindado por causa da anisotropia do anel aromático e da ressonância, que remove a 
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densidade eletrônica do nitrogênio e altera a sua hibridização. Na região em torno de 7.95 ppm 

e 8.08 ppm são um singleto do hidrogênio da ligação N-NH-C=S que caracteriza bem a 

formação das tiossemicarbazonas em cada estrutura, já que faz uma união da estrutura do TSZ 

com a estrutura do HOBz. Dois dubletos destacam a presença do grupo aromático em cada 

ligante, sendo encontrados na região de 7.63 ppm e 6.81 ppm para o HOBzD4H, de 7.62 ppm 

e 6.81 ppm para o HOBzD4metil, 7.42 ppm e 6.82 ppm para o HOBzD4dimetil e de 7.63 ppm 

e 6.81ppm para o HOBzD4etil.  

A região correspondente ao grupo aromático se encontra mais deslocada para o ligante 

HOBzD4dimetil devido a presença do seu isômero formado ao mesmo tempo durante a síntese 

deste composto. A presença do isômero multiplicou o número de picos no espectro de RMN do 

HOBzD4dimetil por isso a presença de outros hidrogênios no espectro de RMN para este 

ligante. Ainda podemos destacar que a presença de um isômero ocorreu devido a reação 

termodinâmica na formação do ligante. Entretanto, a formação do mesmo não prejudica a 

análise do processo redox do composto que foi desenvolvida neste trabalho, já que ambos 

participam da reação. 

Além disso, os demais picos encontrados em cada espectro dizem respeito a 

substituição no nitrogênio 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 os 

hidrogênios ligados no nitrogênio terminal da estrutura (NH2), confirmando assim a formação 

da primeira tiossemicarbazona proposta para este trabalho que deu origem aos demais ligantes. 

O espectro do ligante HOBzD4metil registrou um singleto largo na região 8.36 ppm 

referente ao hidrogênio localizado no nitrogênio terminal da ligação N-H e um pico isolado em 

3.01 ppm referente ao hidrogênio que forma um tripleto do grupo metila. Já para o espectro do 

ligante HOBzD4dimetil são encontrados dois picos na região de 3.27 ppm e 3.22 ppm dos 

hidrogênios do grupo dimetila. Estes dois picos encontrados para o ligante HOBzD4dimetil 

correspondem aos dois tripletos que estão associados a incorporação de dois radicais metila em 

sua estrutura. Vale destacar que neste ligante alguns picos se encontram sobrepostos devido ao 

seu isômero formado. Por fim, podemos destacar a formação dos picos dos desdobramentos do 

hidrogênio para o ligante HOBzD4etil, que se encontram na região de 8.40 ppm para a ligação 

N-H do nitrogênio terminal, no deslocamento do hidrogênio para a ligação –CH3 em 3.61 ppm 

e em 1.15 ppm para o deslocamento –CH2- formando a etila da estrutura.  
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Figura 16: Espectros de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 1H para os ligantes HOBzD4H, HOBzD4metil, 

HOBzD4dimetil e HOBzD4etil em DMSO-d6. 

 

Desta forma, conforme a análise dos dados obtidos pelas técnicas de caracterização de 

compostos orgânicos por UV, IV e RMN, podemos confirmar a síntese dos ligantes esperados 

para este trabalho. A partir destes dados foi possível dar continuidade ao trabalho com a 

formação dos complexos. Entretanto, não foi possível obter os dados de RMN dos complexos 

formados, devido ao efeito do metal Ni no equipamento. Após a caracterização destes 

compostos, foi realizada a caracterização dos eletrodos DDB para a aplicação em estudos 
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voltamétricos para entender o processo redox de tais compostos utilizando a diferença de 

morfologia e estrutura dos eletrodos DDB para obter os melhores resultados. 

 

5.2 Caracterizações Morfológicas, Estruturais e Eletroquímicas dos Eletrodos DDB 

Os eletrodos DDB, utilizados para o desenvolvimento deste trabalho, foram 

produzidos pelo grupo do Laboratório de Eletroquímica e Materiais Carbonosos (LABEMAC), 

situado no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Estes eletrodos foram produzidos 

em cinco lotes de amostras com diferentes níveis de concentração dopante (1000 ppm de boro, 

2000 ppm de boro, 3000 ppm de boro, 5000ppm de boro, 8000 ppm de boro) por um tempo de 

deposição de 16h. Os eletrodos foram construídos pela deposição de filmes DDB em substrato 

de silício sob as seguintes condições: temperatura de 820ºC, pressão de 50 torr, distância de 

filamento à superfície do substrato de 3mm contendo uma mistura gasosa de 200sccm com 2% 

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

 

5.2.1 Análise Morfológica dos Eletrodos DDB Obtida a partir da Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV)  

As imagens MEV dos eletrodos DDB mostraram que os filmes de diamante cresceram 

completamente fechados e homogêneos em toda a extensão do substrato, sem a presença de 

fissuras, rachaduras e delaminações, conforme mostra as imagens superficiais das amostras que 

estão apresentadas na Figura 17. 

As amostras estudadas com a elevação da dopagem de boro na mistura de crescimento 

evidenciaram que há uma mudança significativa no tamanho do grão de diamante. As imagens 

ilustram que, à 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 

et al., 2017; YANG et al., 2022). 

 (a) (e) 
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Figura 17: Imagens obtidas por MEV da superfície dos filmes de diamante crescido sobre substrato de silício com 

ampliação de 2500x e 10000x para os eletrodos DDB com diferentes níveis 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 nível de dopagem, os eletrodos apresentaram uma diminuição do tamanho de grão, no qual 

o filme formado na superfície do eletrodo de 8000 ppm apresentou uma formação de 

cristalitoitos menores em comparação com o filme obtido na superfície dos demais eletrodos, 

demonstrando que o teor de boro influencia a morfologia dos filmes estudados.  

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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Conforme Sardinha et al. (2017), tal observação da diminuição dos cristalitoitos de 

diamante já era esperada, pois filmes de diamante microcristalitoinos dopados com boro 

proporcionam uma diminuição da taxa de crescimento e do tamanho de grão com o aumento 

do nível de boro, devido ao dopante introduzir defeitos na rede do diamante.  

De acordo com Bogdanowicz et al. (2021), o boro afeta a formação do núcleo durante 

a primeira etapa do crescimento. Consequentemente, altos níveis de dopagem promovem uma 

baixa taxa de crescimento em comparação com os valores obtidos usando baixos níveis 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 µm.  

Já o filme de 8000 ppm difere significativamente dos anteriores, pois contém 

cristalitoitos consideravelmente menores (<1 µm). A literatura reporta (AZEVEDO et al., 2013; 

SARDINHA et al., 2017; GIL et al., 2022) que para filmes microcristalitoinos o nível de 

dopagem de boro na faixa de 500 ppm a 5000 ppm não influencia significativamente o tamanho 

dos cristalitoitos, mas tem um impacto na proporção dos cristalitoitos para dopagens maiores 

(a partir de 8000 ppm), devido ao aumento do teor de boro estar relacionado a fase amorfa que 

é atribuído à formação de hidretos de boro, que privam o hidrogênio da fase gasosa, alterando 

assim de forma significativa a relação carbono-hidrogênio. 

Essas características morfológicas descritas a partir da observação do MEV, nos 

permitem comparar as imagens dos eletrodos e afirmar que com a diminuição dos cristalitoitos 

podemos obter uma superfície com diferentes rugosidades. A rugosidade do filme é um fator 

importante na eletroquímica, pois, como foi verificado por Pleskov et al. (2021), eletrodos com 

superfícies mais rugosas são mais reversíveis. Além disso, o aumento da rugosidade implica 

também em aumento da eletroativa do eletrodo que resulta na elevação da resposta em corrente 

do mesmo (PLESKOV et al., 2021; GIL et al., 2022). 

Para a comprovação da análise morfológica dos eletrodos e o tipo de microscopia 

avaliada, os eletrodos DDB foram submetidos a análise estrutural, conforme será descrito no 

próximo tópico.  

 

5.2.2 Análise Estrutural 

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

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

Na Figura 18 são mostrados os espectros RAMAN das amostras, realizados com os 

filmes deste trabalho numa faixa de 250 a 2000 cm-1, onde é possível observar as mesmas 

contribuições para os filmes, sendo estes dependentes do nível de dopagem. Foram encontradas 

três bandas referentes a incorporação de boro no filme de diamante, mudando apenas a 

intensidade em cada filme, que está relacionado ao nível de dopagem. Tais bandas são 

encontradas em 750,15 cm-1, sendo responsável pela presença de boro nos filmes de diamante 

em substrato de silício. Já as bandas em 1029,12 cm-1 e 1120,16 cm-1 são correspondentes aos 

fônons de primeira e segunda ordem do silício, presentes devido à espessura dos filmes permitir 

a radiação alcançar o substrato de silício (SCHWARZOVÁ 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-1 é bem evidente e intenso nas 

amostras com menores dopagens (1000 ppm, 2000 ppm e 3000 ppm), o que é característico dos 

filmes microcristalitoinos, comprovado pela morfologia mais facetada destes filmes. Já para a 

amostra contendo a maior dopagem, o pico do diamante se desloca para valores menores, 

chegando por volta de 1310 cm-1 e 1297 cm-1 para filmes crescidos com 5000 ppm e 8000 ppm. 

Segundo Schwarzová et al. (2017), o pico do diamante deslocado para menor comprimento de 

onda pode estar relacionado com impurezas no interior dos cristalitoitos responsáveis pelo 

comportamento de condutividade metálica e também pode estar relacionado com a tensão 

intrínseca expansiva, tomada no processo de obtenção dos filmes devido à diferença de 

coeficiente de dilatação térmica entre o filme e substrato (SOUZA et al., 2014). No filme com 

maior dopagem ainda é observável um alargamento do pico proveniente da sobreposição da 

banda D da grafite (1344,8 cm-1), comportamento normalmente observado em filmes contendo 

morfologia com cristalitoitos menores para as excitações Raman na região do visível (SOUZA 

et al., 2013). Além disso, no espectro do filme com maior dopagem (8000 ppm), a banda em 

1550 cm-1, correspondente a banda G, é mais intensa, mostrando uma quantidade maior de 

carbono sp2, fazendo com que este filme possua características mais grafíticas (AYRES et al., 

2016). 

De uma forma geral, esses resultados confirmam as discussões anteriores referentes a 

morfologia. A banda em 500 cm-1 tem sido associada a modos vibracionais locais de aumento 

da concentração de pares de boro (AZEVEDO et al., 2013) e a banda em                1225 cm-1 

foi atribuída à excitação de um estado de fônon do diamante, sendo relacionado a dopagem com 
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boro (SCHWARZOVÁ et al., 2017). As bandas 500 e 1225 cm-1 são 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 têm sido 

assunto de debate, e são associadas a real incorporação do boro na rede cristalitoina do diamante 

ou com a presença de lacunas na rede cristalitoina (ŠELEŠOVSKÁ et al., 2018; BALUCHOVA 

et al., 2019). Um pico em 1270,74 cm-1
 foi obtido em espectros Raman de filmes de diamante 

e corresponde às ligações do tipo sp3
 vinculadas ao carbono amorfo (BOGDANOWICZ et al., 

2013). O fato é que a presença do dopante no filme aumenta a quantidade de defeitos na rede 

cristalitoina, sendo estes maiores com o maior nível de dopagem e facilmente identificáveis 

pelas bandas em 500 cm-1 e 1225 cm-1. 

A banda em torno de 500 cm-1, que também pode ser atribuída aos modos de vibração 

de pares de boro, e que pode causar alguma distorção na rede do diamante foi estudada por 

Migliorini et al. (2015). É possível relacionar o comportamento desta banda com a identificação 

do nível de dopagem, estimando a quantidade de átomos de boro, aplicando-se a Equação 2 em 

que ω é a parte Lorentziana do pico 500 cm-1 do espectro Raman que sofreu deconvolução.  

𝐁/𝐜𝐦𝟑 =  𝟖, 𝟒𝟒𝐱𝟏𝟎𝟑𝟎 𝐞𝐱𝐩 (−𝟎, 𝟎𝟒𝟖 𝛚)                       (Equação 2) 

A Figura 19 mostra como exemplo o ajuste do espectro Raman entre 250 a 900 cm-1 da 

amostra de DDB de 5000 ppm, qu reflete o mesmo comportamento para as demais amostras. 

Neste espectro a banda em 500 cm-1 é deconvoluída 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 função da diferença do nível dopagem 

 

 
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-1. 

 

 

Aplicando-se a Equação 2 nas amostras deste trabalho foi possível estimar o número 

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

mostra o número de portadores para os filmes com variação do nível de dopagem, sendo o 
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número de portadores maior no filme com maior nível de dopagem. Desta forma, observou-se 

que todas as mostras possuíam quantidade de boro incorporada diferentes, sendo de 2,42x1021 

cm3 para o filme de 8000 ppm, de 1,14x1021 cm3 para o filme de 5000 ppm, de 5,52x1020 para 

o filme de 3000 ppm, de 2,59x1020 para o filme de 2000 ppm e de 1,34x1020. De acordo com a 

Santos et al. (2019), quando o boro é introduzido no filme com dopagem da ordem de 1017 – 

1020 cm-3 o diamante apresenta propriedades de um semicondutor (sendo conhecido como 

“hopping”) e quando são incorporadas altas dopagens de boro [B] > 1020 cm-3 o diamante 

assume um comportamento metálico (WANG et al., 2015). Com isso, é possível enquadrar o 

número de portadores com o tipo de transporte eletrônico que ocorre (ASHCHEULOV et al., 

2013; MIGLIORINI et al., 2015; SCHWARZOVA et al., 2017; SANTOS et al., 2019; WANG 

et al., 2021) e confimar que o filme de 8000 ppm possui maior quantidade de boro substitucional 

incorporado à rede do diamante. 

 

 
Figura 20: Gráfico mostrando o número de portadores de boro obtidos pela Equação 2 por variações no nível de 

dopagem. 

 

No estudo destas amostras o nível de dopagem variou, no qual houve uma mudança 

de algumas ordens de grandeza no número de portadores, ocasionada pela variação na 

quantidade de boro substitucional incorporada a rede do diamante. Assim, levando-se em conta 

o tipo de transporte eletrônico, em geral todos os filmes se enquadram em um transporte 

realizado por efeito “hopping”, pois os filmes possuem em torno de 1020 B/cm-3. 
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De acordo com a espectroscopia Raman as classificações quanto aos tipos de filme 

foram confirmadas, baseado nas análises dos espectros, as amostras apresentaram 

características microcristalitoinas, mas com a variação da dopagem também houve uma 

mudança na qualidade do filme DDB, comprovando a análise obtida anteriormente pelo MEV.  

 

5.2.2.2 Resultados das análises de Difração de Raios X (DRX) e aplicação da fórmula de 

Scherrer 

A cristalitoinidade dos filmes e a composição e quantidade das fases presentes no 

material foram avaliadas por Difração de Raios X (DRX). Devido à maior profundidade de 

penetração dos feixes de Raios X, esta técnica permite analisar um volume maior do material, 

não privilegiando apenas as camadas superficiais, mas todo o volume do material, desde a 

superfície, 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 os 

ângulos 2θ no intervalo de 40º e 80º. 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; 

SCHWARZOVÁ et al., 2017). Através dos espectros de Raios X, mostrados na Figura 21, é 

possível observar claramente os picos em 2θ igual a 44,7° e 76° correspondentes às difrações 

do plano cristalitoográfico do diamante (111) e (220), confirmando a presença desta fase no 

material. Além da fase do Si relacionada aos picos (220) e (311) e ao SiC (331). Entretanto, a 

variação da intensidade entre os picos pode estar relacionada à morfologia superficial do filme, 

conforme será discutido a seguir. 

Segundo Souza (2011), é possível observar uma diferença na intensidade dos picos do 

diamante (111) e (220) a partir da diferença no nível de dopagem dos filmes, na qual são 

destacadas quando tais filmes são crescidos com uma variação da faixa de dopagem (2000 ppm 

a 30000 ppm). Ao observar os espectros dos filmes podemos perceber que a intensidade dos 

picos do diamante são praticamente equivalentes, isso se deve ao nível de dopagem muito 

próximo destes eletrodos, fazendo com que a diferença de intensidade entre os picos que 

caracterizam o diamante nas amostras seja praticamente imperceptível. Com isso, podemos 

notar pelos Difratogramas de Raios X (DRX) que os eletrodos possuem praticamente a mesma 

intensidade referente ao plano (111), com a exceção do eletrodo de 3000 ppm, o que caracteriza 

a superfície bem facetada dos seus cristalitoitos observadas nas imagens MEV, se destacando 
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como mais microcristalitoino as amostras com baixos níveis de dopagem. Além disso, Dettlaff 

et al. (2021) também destacam a relação do tamanho dos cristalitoitos com o plano (220) do 

diamante, segundo o qual um aumento na intensidade deste pico aumenta o processo de 

renucleação que pode favorecer a formação de outros planos cristalitoográficos. Desta forma, 

o 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 grão 

devido a influência do pico (220) em sua amostra, sendo também comprovado anteriormente 

pelo MEV tal mudança na morfologia. 

 

 
Figura 21: Difratogramas de raios X obtidos dos filmes DDB com nível de dopagem 1000 ppm, 2000 ppm, 3000 

ppm, 5000 ppm e 8000 ppm 

 

A Figura 22 mostra a relação entre os picos dos planos cristalográficos (111) e (220), 

onde pode-se notar a maior presença 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 influência na intensidade do pico 

(111) em relação a intensidade do pico (220) que é quase nula, isso se deve ao tamanho dos 

seus cristalitos que pela predominância 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 diminuição do nível de 
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dopagem. Assim a mudança na relação I(111)/I(220) mostrada no gráfico abaixo ocorre devido 

principalmente a mudança na intensidade no plano cristalitoino (220), que estão relacionados 

com filmes que tendem para uma morfologia com cristalitoitos menores (ARANTES et al., 

2014; SARDINHA et al.,2017).  

 

 
Figura 22: Gráfico da relação das intensidades dos picos I(111)/I(220) em função da diferença no nível de dopagem. 

 

Para comprovar a mudança no tamanho dos cristalitoitos para os eletrodos, podemos 

determinar o tamanho médio dos cristalitoitos a partir do DRX utilizando as informações 

referentes aos planos cristalitoográficos (111) e (220). Sengundo Shi et al. (2016) e Santos et 

al. (2019), as pequenas partículas ou cristalitoitos produzirão domínios de difração extensos no 

espaço recíproco. Os domínios de difração são inversamente proporcionais ao tamanho dos 

cristalitoitos e isto se traduz em um alargamento observável da linha de difração de Raios X.  

Considerando que este alargamento seja causado pelo tamanho limitado dos 

cristalitoitos, pode-se usar a fórmula de Scherrer para determinar o tamanho médio dos 

cristalitoitos na direção normal aos planos (hkl) (CROMPTON, 2015; REHACEK et al., 2020). 

A Equação 3 mostra a fórmula utilizada para estimar o tamanho médio dos cristalitoitos.   

𝐋 =  
𝑲 𝝀

𝜷 𝒄𝒐𝒔 𝜽
                                      (Equação 3) 
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Onde, β é a largura a meia altura do pico obtido pelo ajuste do pico, λ é o comprimento 

de onda da radiação incidente (1,5406 Å) que dependente do equipamento utilizado e o valor 

de K depende do material analisado, que para o diamante microcristalitoino é 0,94 (BENNET, 

2013). Em geral, o cálculo do tamanho dos cristalitoitos pela largura a meia altura do pico de 

difração, superestima o valor real, pois existe uma distribuição de tamanhos, os cristalitoitos 

maiores darão uma forte contribuição na intensidade, enquanto que os cristalitoitos menores 

apenas alargam a base do pico (BANSOD et al., 2017). 

Na Figura 23 é apresentado o gráfico do tamanho médio dos cristalitos pela diferença 

no nível de dopagem. Estes foram obtidos no plano (111) pela fórmula de Scherrer, Equação 3, 

através do DRX das amostras, conforme explicado anteriormente. Como já apontavam as 

características morfológicas, o tamanho dos cristalitoitos caiu com o aumento da dopagem, isto 

já 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 variação no tamanho do grão devido ao aumento do 

nível de dopagem ter provocado a contribuição de outros planos cristalitoográficos, 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 possível observar na Figura 21 que as amostras apresentaram os picos 

relacionados aos planos do silício em 65,12° (220) e 69,94° (311). Como abordado 

anteriormente, o DRX apresenta a característica de alta profundidade de penetração de Raios X 

em materiais carbonosos, sendo possível chegar até o substrato dependendo da espessura do 

filme de DDB. Como os eletrodos apresentaram baixo nível de dopagem, foi possível encontrar 

algumas fases correspondentes ao silício, substrato utilizado para este tipo de eletrodo. Todos 

os eletrodos apresentaram duas fases do silício, variando somente a intensidade entre os picos. 

Essa variação foi devido a mudança 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 mudança na 

espessura ocorre devido ao aumento do nível de dopagem tornar o diâmetro do filme maior, 

fazendo com que os Raios X penetrem menos na amostra e obtenham menos informações 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 comparação com o eletrodo de 8000 

ppm.  
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Figura 23: Gráfico do tamanho médio dos cristalitoitos estimado pela equação 3 para o plano cristalitoográfico 

(111) do diamante por diferença no nível de dopagem 

 

Também pode ser observado nos difratogramas um pico em 78,3° associado ao carbeto 

de silício (SiC). A fase do SiC (331) sempre existiu entre o diamante e o substrato de Si, sendo 

classificada como camada intermediária. O SiC se forma durante o crescimento do filme, sendo 

relacionado a difusão no Si durante os primeiros estágios do crescimento. No DRX (Figura 21), 

podemos observar que os dois filmes utilizados apresentam a mesma influência do SiC (331) 

em sua estrutura, já que possuem intensidades equivalentes deste plano. Com isso, os espectros 

apresentam baixa influência do SiC devido à baixa intensidade deste pico, além de os mesmos 

não apresentarem variações na intensidade dos picos ao mudar o nível de dopagem. 

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

forte dependência com o nível de dopagem dos filmes. Na medida em que finos filmes de 

diamante passam pela transição de uma morfologia microcristalitoina com cristalitoitos maiores 

para uma com cristalitoitos menores. Os difratogramas indicam que as variações no nível de 

dopagem alteram a intensidade de uma série de fases, que contribuem para a mudança na 

morfologia do diamante. 

 

5.2.3 Caracterização Eletroquímica dos Eletrodos DDB 

As análises eletroquímicas da janela de potencial de trabalho e curvas de 

reversibilidades foram obtidas por meio da técnica de Voltametria Cíclica (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 determinação da janela de potencial dos eletrodos é um parâmetro que define a região 

que permite a detecção de reações de oxi-redução, as quais foram obtidas conforme a 

metodologia (tópico 4.5.3.2) deste trabalho, mostrando que os eletrodos DDB permitem a 

detecção de substâncias que possuem potenciais bem mais positivos ou negativos sem que 

ocorra a interferência da eletrólise da água. 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; 

NIEDZIAŁKOWSKI 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 diferença de potencial ao eletrodo 

com objetivo de obter a resposta em intensidade de corrente. Os eletrodos DDB apresentam 

uma vantagem intrínseca que é o fato de os processos de oxidação e redução da água ocorrerem 

em altos potenciais ampliando assim a faixa de trabalho (SARDINHA et al., 2017). Já o trecho 

onde a corrente tende a ser zero, entre essas duas reações é denominado de janela de potencial 

(variação de potencial). Observa-se que em todos os voltamogramas foram obtidas janelas 

diferentes, sendo que os potenciais de redução e oxidação da água ocorrem em 

aproximadamente -1,8V e +2,8V vs Ag/AgCl 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 estão de acordo com os 

eletrodos encontrados na literatura, apresentando uma janela de potencial em torno de 2V e 3V, 

na qual podemos destacar que para a obtenção destes resultados se faz necessário considerar 

dois processos que atuam na condução 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 importância do dopante para a condução eletroquímica dos eletrodos, e o segundo aspecto, 

diz respeito aos filmes que possuem em sua morfologia cristalitoitos menores que auxiliam na 

condução dos filmes (ŠELEŠOVSKÁ et al., 2018; REHACEK et al., 2020). Desta forma, os 

eletrodos das cinco amostras possuem vantagens e desvantagens associadas ao aumento da 

dopagem, sendo que de um lado ocorre a diminuição da janela de potencial e de outro lado o 
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tamanho dos cristalitos pode favorecer a condução dos eletrodos. Além disso, é possível 

destacar eu não há grande variação 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 está relacionado com o 

carregamento da dupla camada elétrica. Deste modo, dependendo da aplicação destes eletrodos, 

por exemplo, como sensores, é muito importante destacar que a corrente de fundo não irá 

influenciar na obtenção da resposta eletroquímica. 

 
Figura 24: Janela de potencial obtida por Voltametria Cíclica em 0,5 mol L-1 de H2SO4 com velocidade de 

varredura de 30 mV s-1 em função da diferença de dopagem. 

 

5.2.3.2 Área Ativa e Cinética de Reversibilidade dos Eletrodos DDB 

Segundo Nie et al. (2016), um dos critérios de reversibilidade consiste na diferença 

entre o potencial de pico anódico (Epa) e potencial de pico catódico (Epc), devendo esta 

diferença ficar em torno de 60 mV por elétron transferido, para caracterizar um comportamento 

reversível.  

Um comportamento reversível ocorre quando o processo de transferência de elétrons 

é limitado apenas por difusão. Este passa a ser irreversível se for limitado somente pela 

transferência de carga, e torna-se quase-reversível quando o processo é limitado 

simultaneamente pela transferência de carga e por difusão (SHI et al., 2016). A velocidade de 

varredura, ou seja, o quanto de potencial é aplicado em um segundo, pensando-se em uma 

aplicação do eletrodo, depende da cinética da reação eu está sendo estudada. É preciso lembrar 

que o comportamento dos eletrodos aqui estudados, estão sendo avaliados para uma única 

espécie, o ferrocianeto (K3Fe(CN)6) 1,0 mmol.L-1 em H2SO4 0,5 mol.L-1, muito utilizada na 

caracterização de filmes de diamante (BALDAN et al., 2013; ZANG et al., 2013). 
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Além disso, podemos destacar que as características dos eletrodos, como as estudadas 

neste trabalho por meio das caracterizações através da morfologia, tamanho de grão, 

eletroatividade, terminações na superfície, números de portadores, dentre outras, definem um 

melhor ou pior comportamento eletroquímico. Assim, a reversibilidade dos filmes em 

velocidades de varredura maiores depende destas características, já que os processos 

classificados como reversíveis tornam-se irreversíveis a velocidades de varreduras elevadas, 

pois os íons se movimentam mais rapidamente em direção à superfície do eletrodo, e a 

transferência de carga na superfície pode ser desfavorecida. 

Neste trabalho foram utilizadas velocidades de varredura de 5, 10, 20, 30, 50, 80 e 100 

mV s-1 para avaliar a resposta dos eletrodos obtidos com diferentes morfologias e estruturas a 

partir da diferença dopagem dos mesmos, sendo mostrado na Figura 25 os voltamogramas 

cíclicos obtidos para os eletrodos DDB pela aplicação de uma diferença 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 os 

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 são mostradas abaixo, pode-

se notar que em todas estas, os picos referentes às reações de oxidação e redução estiveram 

presentes, reação esta que envolve a troca de um elétron (Fe(CN)6
-4 ↔ Fe(CN)6

-3 + e-). Além 

disso, a partir dos valores de corrente obtidos no voltamograma cíclico a eletroatividade do 

eletrodo foi calculada utilizando a equação de Randles-Sevcik (Equação 1), encontrando uma 

área de: 0,21 cm2 para o eletrodo DDB de 1000 ppm, de 0,62 cm2 para o DDB de 2000 ppm, de 

0,73 cm2 para o DDB de 3000 ppm, de 1,17 cm2 para o eletrodo DDB de 5000 ppm e de 1,31 

cm2 para o eletrodo DDB de 8000 ppm. Desta forma, foi verificado um aumento de área do 

eletrodo em comparação com a área geométrica (0,24 cm2). Este resultado pode ser justificado 

a partir das análises das características morfológicas observadas na imagem obtida por MEV, 

tais como a predominância dos cristalitoitos de diamante microcristalitoinos, aleatoriamente 

orientados, formados por cristais bem facetados com preferencial orientação cristalitoográfica 

(111), segundo a análise estrutural realizada pelo DRX. Estas características favorecem a 

rugosidade dos filmes, o que resulta em uma eletroatividade maior do que a área geométrica 

dos mesmos. 

Analisando os voltamogramas cíclicos da Figura 25, pode-se notar que em todas estas, 

os picos referentes às reações de oxidação e redução estiveram presentes, reação esta que 

envolve a troca de um elétron (Fe(CN)6
-4 ↔ Fe(CN)6

-3 + e-). Além disso, a partir dos valores 

de corrente obtidos no voltamograma cíclico, a eletroatividade do eletrodo foi calculada 
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utilizando a equação de Randles-Sevcik (Equação 1), encontrando uma área de: 0,21 cm2 para 

o eletrodo DDB de 1000 ppm, de 0,62 cm2 para o DDB de 2000 ppm, de 0,73 cm2 para o DDB 

de 3000 ppm, de 1,17 cm2 para o eletrodo DDB de 5000 ppm e de 1,31 cm2 para o eletrodo 

DDB de 8000 ppm. Desta forma, foi verificado um aumento de área do eletrodo em comparação 

com a área geométrica (0,24 cm2). Este resultado pode ser justificado a partir das análises das 

características morfológicas observadas na imagem obtida por MEV, tais como a 

predominância dos cristalitoitos de diamante microcristalitoinos, aleatoriamente orientados, 

formados por cristais bem facetados com preferencial orientação cristalitoográfica (111), 

segundo a análise estrutural realizada pelo DRX. Estas características favorecem a rugosidade 

dos filmes, o que resulta em uma eletroatividade maior do que a área geométrica dos mesmos. 

A partir das curvas de reversibilidade foram calculados os valores de ∆Ep em função 

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-reversível, pois o valor de ∆Ep 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 ∆Ep 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 

máxima velocidade de varredura que é 100 mV/s. 

Já os filmes de 1000 ppm e 2000 ppm apresentaram um pior desempenho, pois os 

valores de ∆Ep começaram 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, o aumento do valor de ∆Ep em função da 

velocidade de varredura e o fato do mesmo ficar próximo a 60 mV em velocidades de varredura 

menores indicam um comportamento de eletrodo quase-reversível e com valor de ∆Ep 

constante o eletrodo indica um comportamento reversível, como os eletrodos utilizados neste 

trabalho apresentaram valores do ∆Ep bem baixos, chegando no máximo a 58 mV em 

velocidades de varredura menores, foram então classificados como reversíveis ou quase-

reversíveis, segundo a literatura (BRAGA et al., 2015; SARDINHA et al., 2017) 
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Figura 25: Voltamogramas do sistema redox em solução de ferrocianeto (Fe(CN)6

-3) obtidas por Voltametria 

Cíclica para uma velocidade de varredura de 5 a 100 mV/s para cinco tipos de eletrodos. 
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Figura 26: Variação do potencial (∆Ep=Epc-Epa) em função de diferentes velocidades de varreduras (5, 10, 20, 30, 

50, 80 e 100mV s-1) para diferentes níveis de dopagem. 

 

Outro critério de reversibilidade aplicado a estes eletrodos é apresentado na Figura 27. 

O comportamento reversível é caracterizado quando Ip aumenta com v1/2 de forma 

proporcional. Analisando a Figura 27, podemos observar que isto ocorre na maioria das 

amostras, com uma única exceção para o eletrodo de 1000 ppm que não obteve um crescimento 

linear como os demais eletrodos. 

A partir da inclinação da reta obtida da Figura 27, foi obtido o coeficiente angular de 

cada reta para ajudar no cálculo dos valores da eletroatividade, ou seja, a área do eletrodo onde 

ocorrem as reações de oxi-redução, explicada anteriormente pela equação de Randles-Sevcik 

(equação 1). É preciso ressaltar que a equação 1 é empregada em processos reversíveis, que 

tendem a ocorrer em velocidades de varredura baixas (SARDINHA et al., 2017). Esta equação 

só pôde ser aplicada neste trabalho para altas velocidades de varredura devido ao excelente 

comportamento linear obtido na Figura 27, onde a inclinação da reta é praticamente a mesma 

em baixas e altas velocidades de varredura. A equação foi aplicada para cada reta referente a 

cada eletrodo. A literatura reporta que o aumento da inclinação da reta fornece um maior valor 

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

partir da diferença no nível de dopagem. 

 

Os maiores valores de eletroatividade, se considerarmos a diferença no nível 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 sp2 

(lembrando que este um bom condutor elétrico). O eletrodo de 1000 ppm apresentou eletroativa 

menor, mas relativamente próxima ao eletrodo de 2000 ppm devido este filme 

microcristalitoino apresentar ainda em sua estrutura um bom número de portadores de boro, 

analisado por meio da espectroscopia Raman. Já no eletrodo de 3000 ppm por apresentarem 

uma dopagem intermediária com morfologias microcristalitoinas bem definida, se destacando 

em sua superfície uma combinação de maiores tamanhos de cristalitoitos, os mesmos oferecem 

os valores de eletroativa entre os eletrodos trabalhados, além da reversibilidade deste eletrodo. 

Esta análise sugeriu uma dependência das características morfológicas e estruturais com a 

eletroativa dos eletrodos. 

De maneira geral, o aumento no número 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 o aumento na eletroatividade foi a combinação de fatores morfológicos e estruturais. 
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Estas características se destacaram na aplicação dos eletrodos, já que os critérios de 

reversibilidade estão ligados não somente ao tamanho de grão, 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 eletroquímicas dos ligantes (HOBzD4H, HOBzD4metil, 

HOBzD4etil, HOBzD4dimetil) e seus complexos com Ni(II) (HOBzD4HNi, HOBzD4metilNi, 

HOBzD4etilNi, HOBzD4dimetilNi) foram investigadas em sistemas eletrolíticos dissolvidos 

em DMSO na presença de 0,1 mol.L-1 do KCl como eletrólito suporte (20/80 v/v) à temperatura 

ambiente. Os resultados eletroquímicos obtidos dos ligantes e seus complexos estão de acordo 

com as estruturas propostas e eles estão baseados na mudança 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 são 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 os compostos possuíam 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 não basta 

simplesmente ter uma boa cinética de reversibilidade para o estudo de compostos orgânicos. É 

necessário verificar, primeiramente, se o analito em estudo está 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 necessário usar as influências da dopagem do filme para construir um eletrodo com 

morfologia e estrutura controladas para uma aplicação específica. A Figura 28(a) mostra a 

resposta eletroquímica de cada eletrodo ao ligante HOBzD4H. Vale destacar que quando 

acontece a substituição do nitrogênio terminal por outros radicais (metil, etil, dimetil), os picos 

de redução dos ligantes deslocam-se ligeiramente para pontenciais mais negativos. Todos os 

complexos deram reações redox semelhantes. 

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

devido a influência da morfologia com crescimento de cristalitoitos que tendem para 
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cristalitoitos microcristalitoinos orientados aleatoriamente em forma de pirâmide, que tem de 

preferência orientação cristalitoográfica (111). Essas características morfológicas 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 

eletroquímica, pois eletrodos com superfícies mais rugosas são mais reversíveis (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). Análise estrutural de ambos os eletrodos revelou a contribuição 

das fases diamantadas presentes no material e do efeito do dopante o que confere características 

semicondutoras a ambos os filmes.  

O voltamograma cíclico do ligante HOBzD4H (Figura 28a) foi registrado na faixa de – 

2,0 V a +2,0 V em 20% DMSO/80% KCl a uma taxa de varredura de 0,05 V s-1 e exibe um 

pico de redução irreversível em -1,2 V e dois picos de oxidação irreversíveis em +1,04 V e 

+1,48 V. O pico de redução irreversível em – 1,2 V é tipicamente característico da ligação dupla 

azometina em ligantes tiossemicarbazona (CEYLAN et al., 2020). 

O voltamograma cíclico do complexo com Ni2+, registrado na janela de potencial de – 

2,0 V a +2,0 V (Figura 28b e 28c), apresentou picos de oxidação em + 0,98 V e picos de redução 

em – 0,32 V e −1,28 V. Quando comparado ao ligante, acredita-se que a resposta anódica obtida 

em + 0,98 V seja devido à oxidação de Ni2+/Ni3+ e a resposta catódica obtida em -0,32 V seja 

devido à redução de Ni3+/Ni2+ (ALTIPARMAK et al., 2021; MOHAMMED et al., 2024). O 

outro pico do complexo está relacionado à redução 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 6c provou que 

os resultados para HOBzD4H e HOBzD4HNi com o eletrodo de 8000 ppm subtraíram a 

resposta de oxidação para o ligante e complexo devido à sua janela de potencial não ser extensa 

o suficiente para capturar todos os sinais dos compostos analisados. Por outro lado, o eletrodo 

de 3000 ppm apresentou vantagens em relação aos outros eletrodos deste trabalho, como ampla 

janela de trabalho, baixa corrente de fundo e se apresentou como um bom material em relação 

aos critérios de reversibilidade. Embora este último não tenha sido considerado o melhor 

eletrodo entre os três para aplicação eletroquímica, comprovado através de caracterizações, foi 

o eletrodo mais adequado para o estudo de compostos orgânicos derivados de TSC e seu 

complexo com Ni2+. 
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Figura 28: (a) Resposta da VC para o ligante HOBzD4H a 0,05 V s-1 em DMSO/KCl, variando os eletrodos DDB; 

(b) Resposta VC para o ligante HOBzD4H e seu complexo Ni2+ a 0,05 V s-1 em DMSO/KCl usando o eletrodo de 

3000 ppm; (c) Resposta VC para o ligante HOBzD4H e seu complexo Ni2+ a 0,05 V s-1 em DMSO/KCl usando o 

eletrodo de 8000 ppm 

 

Os demais complexos dos ligantes HOBzD4metil, HOBzD4etil, HOBzD4dimetil 

ilustraram respostas voltamétricas semelhantes, variando em pequena escala com a mudança 

do ligante, sendo encontrados processos de reação de redução quase reversível em 0,37V para 

HOBzD4metilNi, em 0,80V para HOBzD4etilNi, e em 0,67V para HOBzD4dimetilNi. Tais 

variações nas respostas voltamétricas são justificadas pela mudança das estruturas de cada 

complexo, que segundo Kotian et al. (2021), os ligantes coordenam-se aos íons Ni de forma 

neutra, SNO tridentado, com tioamida-S, azometina-N e hidroxil-OH como átomos doadores. 

A estrutura desta complexação sofre alterações de resposta redox quando o nitrogênio terminal 

do ligante modifica suas terminações. Entretanto, a troca do nitrogênio terminal nos ligantes 

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

 

 

(a) (b) 

(c) 
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6 CONCLUSÃO 

Este trabalho foi realizado em duas etapas. Os resultados obtidos na etapa inicial, 

consistiu em uma caracterização dos compostos orgânicos 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 caracterização dos eletrodos DDB, destacando como 

melhores eletrodos para aplicação 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 caracterização utilizadas. Este resultado se deve a 

influência da morfologia e estrutura destes filmes que se destacaram para aplicação de 

compostos orgânicos, com um diferencial na quantidade de portadores de boro em sua estrutura, 

possuindo uma janela de potencial favorável 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 aplicação destes compostos orgânicos o 

eletrodo de 3000 ppm, devido a influência das suas características morfológicas e estruturais 

que levaram a construção de um eletrodo de baixa dopagem com uma ótima resposta 

eletroquímica. 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 análise de compostos orgânicos com o auxílio da técnica de Voltametria Cíclica, 

sendo necessário estudar a faixa de trabalho que se deseja trabalhar para selecionar a melhor 

dopagem para a obtenção do sinal eletroquímico. 
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