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Boron-Doped Micro and Nanodiamond Electrodes Applied in the
Degradation of Organic Compound Bentazon

Abstract: Micro and nanocrystalline diamond electrodes (BDD and BDND, respectively) doped with boron were grown
by the CVD (Chemical Vapor Deposition) diamond deposition technique. The electrodes are characterized
morphologically, structurally and electrochemically. These BDD and BDND electrodes were used in the study of the
electrochemical degradation of the bentazon organic compound previously purified from the commercial herbicide
Basagran® 600 Herbicide [Composition: 3-isopropyl-1H-2,1,3-benzothiadiazin-4 (3H) -one-2,2-dioxide (Bentazon) -
600 g/L (60.0 % w/v) and other ingredients - 630 g/L (63.0 % w/v)]. The results indicated that during the degradation
several intermediates are created at the same time as the formation of isosbestic points occurs, indicating that during
the degradation there is the formation of acid-base and/or tautomeric balance between the intermediates formed.
NDDB electrode was the most effective in the electrolysis process of the organic compound bentazon, presenting
60.14 % of mineralization in the current density of 50 mA.cm™

Keywords: Microcrystalline Diamond electrode; nanocrystalline diamond electrode; bentazon organic compound;
electrochemical degradation.

Resumo

Eletrodos de diamante micro e nanocristalinos (DDB e NDDB, respectivamente) dopados com boro foram crescidos
pela técnica de deposicdo de diamante CVD (Chemical Vapor Deposition). Os eletrodos foram caracterizados
morfologicamente, estruturalmente e eletroquimicamente. Os eletrodos DDB e NDDB foram utilizados no estudo da
degradacdo eletroquimica do composto organico bentazona, previamente purificado a partir do herbicida comercial
Basagran® 600 Herbicida [Composi¢do: 3-isopropyl-1 H-2,1,3-benzothiadiazin-4(3H)-one-2,2-dioxide (Bentazona) -
600 g/L (60,0 % m/v) e outros ingredientes - 630 g/L (63,0 % m/v)]. Os resultados obtidos indicaram que durante a
degradagdo varios intermedidrios sdo criados ao mesmo tempo que ocorre a formagdo de pontos isosbésticos,
indicando que durante a degradacdo existe a formagdo de equilibrio acido-base e/ou tautomérico entre os
intermediarios formados. O eletrodo de NDDB foi o mais eficaz no processo de eletrélise do composto organico
bentazona, apresentando 60,14 % de mineralizacdo na densidade de corrente de 50 mA.cm™.

Palavras-chave: Eletrodo de diamante microcristalino; eletrodo de diamante nanocristalino; composto organico
bentazona; degradagdo eletroquimica.
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1. Introducgao

Uma das principais preocupag¢des mundiais
atuais é o crescimento da poluicdo da agua
por compostos organicos que surgem de
muitas atividades humanas industriais,
agricolas e urbanas. A grande maioria desses

compostos sdo  poluentes  organicos
persistentes. Devido a sua resisténcia a
tratamentos convencionais, como

coagulacdo, oxidacdo bioldgica, adsorcao,
troca idnica e oxidacdo quimica, eles tém sido
cada vez mais detectados em rios, lagos,
oceanos e até mesmo na agua potavel. No
mundo todo isso tem se constituido um grave
problema de saiide ambiental, principalmente
devido a sua toxicidade e potenciais efeitos
perigosos a saude de organismos Vivos,
incluindo os seres humanos
(carcinogenicidade, mutagenicidade e
bactericidalidade).’?
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O Ministério da saude em 2013 publicou
um Boletim Epidemioldgico da Secretaria de
Vigilancia em Saude e em 2016 publicou o
Relatdrio Nacional de Vigilancia em Saude de
Populagdes Expostas a Agrotdxicos. Esses
documentos destacam que o Brasil esta entre
0os maiores consumidores mundiais de
agrotoéxicos e enfatizam os riscos relacionados
a exposicdo humana a substancias
quimicas.>*. Entre 2007 e 2013, a relacdo de
comercializacdo de agrotdxicos por area
plantada aumentou em 1,59 vezes, passando
de 10,32 quilos por hectare (kg/ha) para 16,44
kg/ha. Nesse periodo, o quantitativo de
agrotoxicos comercializados no Pais passou
de, aproximadamente, 643 milhdes para 1,2
bilhdo de quilos, e a area plantada total
aumentou de 62,33 milhdes para 74,52
milhGes de hectares. Isso representa um
aumento de 90,49 % na comercializacdo de
agrotoxicos e uma ampliacdo de 19,5 % de
area plantada. Segundo o relatdrio da Anvisa
e da Universidade Federal do Parana (UFPR)
(2012), o mercado nacional de agrotdxicos
cresceu 190 % entre 2000 e 2010, superando
o crescimento mundial de 93 %.* Dentre esses
agrotoxicos, o composto bentazona é um
herbicida para uso em pds-emergéncia
seletivo para as culturas de soja, arroz, feijao,
milho e trigo, sendo recomendado no controle
de diversas plantas daninhas dicotiledoneas.
Quimicamente, a bentazona pertence a classe
das benzotiadiazinonas com a férmula
molecular CioH12N,0sS, (3-isopropil-1H-2,1,3-
benzotiadiazin-4(3H)-ona-2,2-dioxido). E um
produto ndo corrosivo e nao inflamavel
pertencente a classe Toxicoldgica |
(extremamente toxico), e a classe Ambiental
Il (perigoso ao meio ambiente), pois
apresenta alto potencial de deslocamento no
solo, podendo atingir principalmente aguas
subterraneas.” Portanto, a necessidade de
remogao de agrotdxicos, como a bentazona
tem aumentado o niumero de pesquisas nesta
area.

Ao longo das ultimas trés décadas, muitos
esforcos de pesquisa foram realizados no
desenvolvimento de tecnologias mais eficazes
para remover totalmente os poluentes
organicos persistentes (POPs) das 4guas

Ve

residuais. Neste contexto, os processos de
oxidacdo avangada (POAs) adquiriram alta
relevancia. Os POAs s3do baseados na
producdo in situ de radicais hidroxila (OHe)
altamente reativos que reagem de forma nao
seletiva com a maioria dos compostos
organicos, sendo capaz de degradar
compostos altamente recalcitrantes,® ou seja,
os POAs caracterizam-se transformar, parcial
ou totalmente, os poluentes em espécies mais
simples como didéxido de carbono, agua,
anions inorganicos ou substancias menos
toxicas e de facil degradacdo por tecnologias
comuns. Varios métodos tém sido
considerados no desenvolvimento de uma
abordagem eficiente para destruir POPs,
como fotdlise, fotocatdlise, o0zondlise,
oxidacdo Fenton, tratamento de agua
supercritica, biodegradacdo, processo de
oxidac¢do eletroquimico (POAE) entre outros.
Particularmente, os processos de oxidagdao
eletroquimicos (POAEs) mostraram ser os
mais vantajosos devido a capacidade de
mitigar ou eliminar o uso de reagente quimico.
De acordo com os estudos realizados, os
POAEs podem ser considerados tecnologias
vidveis tecnicamente (permitem
mineralizacdo quase completa dos poluentes),
economicamente (usam pouco ou nenhum
reagente) e ambientalmente (utilizam energia
elétrica) para aplicacdo industrial. O
mecanismo de degradacdo por POAEs pode
ser realizado por geracao in-situ do radical
OHe, utilizando-se um forte oxidante ou pode
ser realizado pela geracdo in-situ de espécies
de cloro ativo. Esse mecanismo é fortemente
influenciado pelo material do eletrodo, que é
classificado como ativo e ndo ativo
dependendo de suas caracteristicas de
adsorcao de radicais OHe. Os eletrodos que se
ligam fortemente ao radical OHe [RuO,, IrO,,
anodos dimensionalmente estaveis DSA) etc.]
sdo classificados como anodo ativo e a
degradacdo ocorre principalmente através de
processos eletroquimicos oxidagdo nestes
eletrodos. Diamante dopado com boro (DDB),
Pb02, Sn02, etc., sobre o qual o radical OHe é
adsorvido fracamente sdo classificados como
anodos ndo ativos.” Dentre esses eletrodos, o
diamante dopado com boro (DDB) tem sido o
mais estudado por apresentar a vantagem de

Rev. Virtual Quim. |Vol 11| |No. 6| |1659-1681|



Va

ter alto potencial de evolug¢do de oxigénio e
maior janela de potencial para o processo.®®

Considerando os aspectos descritos acima,
a proposta deste trabalho é a producdo,
caracterizacdo e aplica¢do de eletrodos DDB
micro e nanocristalino dopado com boro
(NDDB), no estudo do comportamento desses
eletrodos na degradacdo eletroquimica do
composto organico bentazona.

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes

Os reagentes utilizados foram: solugdo BOE
(Buffered Oxide Etchantes — mistura de
Fluoreto de Amdnio e Acido Fluoridrico),
polimero catidnico PDDA
[Poly(diallyldimethylammonium chloride) -
cloreto de poli(dialil dimetil amonio)], Tridxido
de Boro, filamentos de Tungsténio (W),
herbicida comercial Basagran® 600 Herbicida
[Composicdo: 3-isopropyl-1 H-2,1,3-
benzothiadiazin-4(3H)-one-2,2-dioxide
(Bentazona) - 600 g/L (60,0 % m/v) e outros
ingredientes - 630 g/L (63,0 % m/v)], padrdo
analitico Bentazon PESTANAL®, adquirido da
Sigma — Aldrich, Sulfato de Sédio (Na;SO4),
Triton X-100, Acido Sulftrico (H,S04), Metanol
(HsCOH) PA, Acido Acético (CHsCOOH) PA, H,0
deionizada e cloreto de potassio (KCl).

2.2. Purificagdo do composto bentazona

Para o processo de degradagao
eletroquimica, o composto bentazona foi
purificado a partir do herbicida comercial
Basagran® 600 Herbicida. A metodologia de
purificacdo foi adaptada do método descrito
por Garrido et al.’° Para o processo, utilizou-
se 25 mL do produto comercial. O sal dissédico
da bentazona presente na aliquota foi
precipitado na sua férmula acida pela adicdo
lenta de 1,6 mL de CH3COOH. O precipitado
obtido foi filtrado a vacuo utilizando-se um
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funil de vidro sinterizado, lavado com
CHsCOOH diluido 1:10 e seco em estufa a 40°C
por trés dias. Para verificacdo de sua pureza o
composto purificado foi comparado com o
padrdo analitico Bentazon PESTANAL®.

2.3. Preparo dos substratos de Ti

Para o crescimento dos eletrodos de DDB e
NDDB, foram utilizadas chapas de Ti
previamente jateadas por incisdo mecanica
com pérolas de vidro, nas dimensdes 2,5 x 2,5
x 0,012 cm?3. As superficies dos substratos de
Ti foram preparadas com os seguintes
tratamentos:

DDB - Semeadura por ancoragem
mecanica - Semeadura com pd de diamante
(0,25 um) suspenso em hexano e submetido a
banho de ultrassom por 1h;

NDDB - Semeadura por atragao
eletrostatica com diamante 4 nm - A
superficie do substrato foi limpa em solugdo
BOE por 2s, sendo em seguida funcionalizada
por imersdo em polimero catidbnico PDDA
10 % v/v por 30 min, e por fim imersa em
solucdo coloidal de diamante 4 nm em KCl 1,0
mmol.L™ por 10 min.!!

2.4. Crescimento e caracterizagdo dos
eletrodos de DDB e NDDB

Os filmes de diamante foram crescidos
utilizando a técnica de HFCVD (Hot Filament
Chemical Vapor Deposition). Para o
crescimento foi utilizado uma mistura gasosa
padrdo constituida por 198 sccm ((standard
cubic centimeter per minute) de H, e 2 sccm de
CH4 para o DDB e 184 sccm de Hy e 16 sccm de
CH,4 para o NDDB em um fluxo total dos gases
de 200 sccm no reator. A temperatura e
pressdo no reator foram mantidas em 650°C e
30 Torr. A distancia entre o filamento e o
substrato foi de 5 mm, tendo sido utilizados 7
filamentos de W (Tungsténio) de 0,85 um para
os filmes DDB e 4 filamentos de W de 125 um
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para os filmes NDDB. O tempo de deposi¢ao
foi de 20h.

Para a dopagem dos filmes, foi utilizada
uma solucdo de B,0s; (Trioxido de Boro)
dissolvido em metanol com 30000 ppm de
atomos de boro em relagdo aos atomos de
carbono do metanol. Esta solugdo de
dopagem foi introduzida no reator através da
passagem de gds H, de uma linha adicional a
uma pressao de 750 Torr, por um borbulhador
mantido a 30 °C contendo o B,0; dissolvido
em metanol (CHsOH). O fluxo de hidrogénio
para o interior do reator foi controlado
através de um rotametro que foi mantido em
30 sccm.

A morfologia dos eletrodos de DDB e NDDB
foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura com emissdo de campo (MEV-EC)
em um equipamento da marca Tescan Mira 3.
Para a obtencdo dos espectros de
espalhamento Raman foi utilizado o
equipamento  Micro-Raman da Horiba
Scientific LabRAM HR evolution com laser de
argonio e comprimento de onda A =514,5 nm.
Os espectros estendidos foram obtidos numa
faixa de 200 a 2000 cm™, onde foi possivel
obter informacgdes sobre o diamante, carbono
amorfo e nivel de dopagem dos filmes. Os
difratogramas de raios X dos filmes de DDB e
NDDB foram obtidos utilizando-se um sistema
Philips, modelo Xpert Pro, com radiagdo CuKa.
Os espectros foram coletados com um passo
de 0,02° e 2,0 de integracdo. Os valores de 26
utilizados na varredura variaram de 25° a
100°. A anélise dos espectros obtidos foi feita
tomando-se como referéncias, a literatura e
os padrdes coletados na base de dados de
difracdo do pd JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards). Os
experimentos de caracterizagao
eletroquimica dos eletrodos de DDB e NDDB
foram realizados em
Potenciostato/Galvanostato Metrohm,

Ve

modelo Autolab — PGSTAT 302, conectado a
um microcomputador para aquisi¢do de dados
operados pelo software Nova 10.1.

2.5. Degradagao do composto organico
bentazona

Os  experimentos de degradacao
eletroquimica do composto organico
bentazona utilizando os eletrodos de DDB e
NDDB foram realizados em  célula
eletroquimica’? (volume de 400 mL e area
geométrica para o eletrodo de 4,15 cm?) de
trés eletrodos (Figura 1), conectado a um
Potenciostato/Galvanostato Metrohm,
modelo Autolab - PGSTAT 302. Foram
utilizados os valores de 25 e 50 mA.cm? de
densidade de corrente para os dois tipos de
eletrodos, eletrdlito suporte constituido de
Na;SO4 100 mM, contendo 0,02 % de Triton X-
100 e 50 ppm do composto organico
bentazona purificado e pH original resultante
da solugdo preparada. Em todos os ensaios
realizados o tempo total da eletrélise foi de
5h, sendo que foram retiradas aliquotas de 5,5
mL nos tempos de 0, 30, 60, 90, 120, 180, 240
e 300 min.

A eficiéncia do processo oxidativo na
degradacdo eletroquimica do composto
bentazona foi avaliada utilizando-se a técnica
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) e carbono organico total (COT). Para as
analises de CLAE utilizou-se um equipamento
da Perkin Elmer, coluna C18 e fase movel
constituida de 60 % metanol, 39 % 4agua
deionizada e 1 % 4cido acético, velocidade de
eluicdo de 0,7 ml.min? e comprimento de
onda de 230 nm. As medidas de COT foram
realizadas no analisador de carbono total TOC-
VCPN da Shimadzu.
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Figura 1. Célula Eletroquimica. Adaptado de Forti, J. C. et. al. 2001

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao morfoldgica,
estrutural e eletroquimica dos eletrodos de
DDB e NDDB

A andlise da morfologia superficial dos
eletrodos de DDB e NDDB foram feitas com o
microscopico eletronico de varredura com
emissdo de campo da marca Tescan Mira 3. A
Figura 2(a) e 2(b) mostram as imagens obtidas
das superficies dos eletrodos de DDB e NDDB,
respectivamente, com destaque de amplia¢ao
de 20000 vezes.

A Figura 2(a) indica que o filme cresceu em
toda a extensdo do substrato de Ti, sem
apresentar fissuras ou delaminagbes. A
morfologia dos grdaos mostra o aspecto
morfoldgico dominante dos filmes DDB, isto &,
filme formados por graos microcristalinos
facetados e aleatoriamente orientados,
devido a diferenca da velocidade de
crescimento nos diferentes planos cristalinos.
Na imagem 2(b) podemos verificar que o filme
de NDDB também cresceu em toda a extensdo
do substrato de Ti, sem apresentar fissuras ou
delaminag¢des. A morfolgia é caracteristica de
filme de NDDB apresentado aglomerados de
graos distribuidos em toda a superficie e a
estrutura ballas-like tipica de crescimento de
diamante nanocristalino.®
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Figura 2. Imagens representativas MEV-EC obtidas das superficies dos eletrodos com
ampliacdo de 5000 x e imagem inserida com ampliacdo de 20000 x de: (a) DDB e (b) NDDB
crescidos por 20h

A Figura 3(a) apresenta o espectro de
espalhamento Raman obtido do filme de DDB.
O espectro de espalhamento Raman é
caracteristico de filme DDB, pois apresenta o
pico de diamante bem evidenciado em 1332
cm?, abanda 1220 cm™ devido a incorporagdo
de boro na rede do diamante, que causa
distor¢cdo da mesma,'* a banda em torno de
500 cm™, atribuida aos modos de vibrac3o de
pares de boro, indicando que o filme
apresenta alta dopagem?® e as bandas em
torno de 1350 e 1600 cm™, que sdo as bandas
D e G, respectivamente. Em andlise
comparativa com filmes de diamante ja
estudados e bem estabelecidos, a dopagem
pode ser estimada entre 10° e 10%
portadores B/cm?3. 11 J4 a Figura 3(b) mostra
o espectro de espalhamento Raman do filme
NDDB onde é possivel observar o pico
caracteristico do diamante (1332 cm?)
sobreposto pela banda D em 1350 cm; as

bandas em torno de 1150 e 1490 cm™, que
correspondem ao transpoliacetilieno (TPA)
presentes no contorno de gr3o,'®'”% assim
como a banda em 500 cm?, devido a vibracdo
aos pares de boro na rede, aparentemente
menos evidente do que para os filmes DDB.
Este comportamento ja foi bem explicado em
trabalhos anteriores e esta relacionado a
grande quantidade de carbono com
hibridizacdo sp? presente em diamante
nanocristalino que pode alterar a razao
boro/carbono no filme e contribui para a
grande incorporacdo de boro na hibridizacao
tipo sp? que é muito alta nos filmes
nanocristalinos comparada aos diamantes
microcristalinos. Este efeito muda o processo
de incorporacdo de boro na rede cristalina do
diamante modificando o que seria
efetivamente uma dopagem do tipo p por
substituicdo de um atomo de carbono por um
atomo de boro.?!
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Figura 3. Picos caracteristicos dos filmes de DDB (a) e NDDB (b) crescidos por 20h obtidos por
espectroscpia Raman

A Figura 4(a) mostra o difratograma obtido
com 0s picos caracteristicos de um filme de
DDB com 26 igual a 44° e 75,5°
correspondente aos planos (111) e (220) do
diamante, confirmando a presenca destas
fases no filme e sua cristalinidade, com um
pequeno pico do plano (311). Também sdo
evidenciadas as fases de Ti relacionadas com
os planos (100), (002), (101), (102), (110) e
(103); TiH (114); TiH, (110) e TiC (220). A

Figura 4(b), obtida para o filme de NDDB
mostra o difratograma com os picos
caracteristicos do diamante em 26 igual a 44°
e 75,5%orrespondente aos planos (111) e
(220), confirmando a presenca destas fases no
filme e sua cristalinidade, com o plano (311)
menos evidente. O difratograma também
mostra as fases de Ti relacionadas com os
planos (100), (002), (101), (102), (110) e (103);
TiH (114) e TiH, (110) e (200).
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Figura 4. Difratogramas de raios X dos filmes de (a) DDB e (b) NDDB crescidos por 20h

Primeiramente os eletrodos foram
caracterizados eletroquimicamente utilizando
a técnica de voltametria ciclica (VC) em
eletrélito suporte H,SO4 0,5 M na velocidade
de wvarredura de 50 mV/s e célula
eletroquimica com trés eletrodos e
capacidade de 400 mL com area geométrica
para o eletrodo de 0,39 cm? (Figura 1). O
principal objetivo foi analisar a faixa de
potencial de trabalho de cada eletrodo
estudado neste eletrdlito. Estes resultados
estdo apresentados na Figura 5 para o
eletrodo de DDB e NDDB.

O valor da janela de potencial de trabalho
do eletrodo obtido no voltamograma da

Figura 5 foi de aproximadamente 2,5V x
Ag/AgCl, tanto para o eletrodo de DDB,
guanto para o eletrodo de NDDB. Este valor é
compativel com aqueles descritos na
literatura para estes mesmos eletrodos.?? Os
eletrodos de diamante permitem a deteccao
de substancias que possuem potenciais mais
positivos ou negativos sem que ocorra a
interferéncia da eletrdlise da agua. Essa ampla
janela de potencial mostra que tanto o
eletrodo de DDB, quanto o eletrodo de NDDB
podem ser aplicados na deteccdo de
compostos que possam sofrer oxidacdo e
reducdo sem a interferéncia de outros
processos.
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Figura 5. Janela de potencial dos eletrodos de DDB e NDDB em H,504 0,5 M na velocidade de
varredura de 50 mV/s

Para verificar a resposta dos eletrodos de
DDB e NDDB de acordo com os critérios de
reversibilidade, isto é, a capacidade de um
eletrodo fazer com que na interface
eletrodo/eletrdlito ocorram os processos de
reducdo e oxidacdo das espécies eletroativas
apos a aplicagdo de um potencial, o par redox
(reducdo e oxidacdo) do Ferrocianeto de
Potdssio [KsFe(CN)e¢], na concentragdo de 1

Fe(CN)s™* (__’

Na Figura 6 s3o mostrados o0s
voltamogramas ciclicos do comportamento
eletroquimico dos eletrodos DDB e NDDB do
sistema redox em solucdo de ferrocianeto
[Fe(CN)s**] nas velocidades de varredura de:
10, 20, 40, 60, 80 e 100 mV/s.

Quando a reacdo de reducdo no eletrodo
pode ser invertida, como é o caso do par redox
Fe(CN)s>*, o voltamograma ciclico sera quase
simétrico em relagdo ao potencial do par. O
pulso de potencial tem inicio com o Fe(CN)g*
presente na solu¢cdo. Quando o potencial se
aproxima do potencial padrdo do par redox, o
Fe(CN)s* nas vizinhancas do eletrodo é
oxidado e a corrente comega a circular. A
medida que o potencial continua a se alterar,

Fe(CN)e® + e

mM dissolvidos em eletrdlito suporte de
H,50,4 0,1 M foi utilizado. O K4Fe(CN)s costuma
ser muito utilizado devido a sua sensibilidade
ao carbono sp? presente no contorno de
gr30.% Os picos anddicos e catddicos surgem
de acordo com a seguinte reagdo de
transferéncia de carga (oxidagdo e reducdo)
de 1 elétron durante a aplicacdo de ciclo do
potencial (Equacdo 1):

(1)

essa corrente anddica diminui, pois todo o
Fe(CN)s* nas proximidades do eletrodo foi
oxidado e a corrente atingiu seu valor limite.
O potencial entdo retorna linearmente ao seu
valor inicial, e a série de eventos é a inversa,
com o Fe(CN)s® formado na etapa inicial
sendo reduzido. O pico da corrente localiza-se
no outro lado do potencial padrao, de maneira
que, pela posicao dos dois picos da curva serd
possivel identificar a espécie ativa e o seu
respectivo potencial padrao.

Esses resultados mostram que, com o
aumento da velocidade de varredura, ocorre
um aumento na intensidade de corrente.
Além disso, observa-se uma corrente muito
maior no eletrodo de DDB (1,34x10™* A), em
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relacdo a obtida para o eletrodo de NDDB
(8,50x10° A), provavelmente devido a
diferenca de area eletroquimica em cada
eletrodo, bem como de outras caracteristicas
dos eletrodos como rugosidade e/ou
terminagdes na superficie. Ainda pode-se
especular sobre a variagdo do nuimero de
portados entre os filmes micro e

LVq

nanocristalinos, que embora tenham sido
crescidos em condigdes experimentais

similares o processo de incorporag¢do de boro
na rede cristalina pode ser diferente. Assim, o
comportamento eletroquimico dos eletrodos
de DDB e NDDB em velocidades de varredura
maiores é

caracteristicas.?

dependente destas

0,1 02 03 0,4
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E (V) x Ag/AgCI
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Figura 6. Voltamogramas Ciclicos do comportamento eletroquimico dos eletrodos de (a) DDB e
(b) NDDB, utilizando o sistema redox em solu¢do de ferrocianeto [Fe(CN)s*] nas velocidades
de varredura de: 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mV/s

A partir dos voltamogramas ciclicos
obtidos para os eletrodos de DDB e NDDB no
sistema diamante/K4Fe(CN)s foram analisados
os potenciais de pico anddico (Epa) e catddico
(Epc), e as intensidades das correntes de pico
anddico (lpa) e catédico (Ipc) em funcdo da

velocidade de varredura (v). A Figura 7
apresenta os graficos de Ipa em funcdo da raiz
guadrada da velocidade de varredura e do AEp
em funcdo da velocidade de varredura para os
eletrodos de DDB e NDDB.
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Figura 7. Graficos de (a) Ipaem funcgdo das velocidades de varredura ao quadrado e de (b) AEp
em funcdo das velocidades de varredura dos eletrodos de DDB e NDDB

O gréfico obtido dos AEp em fungdo das
velocidades de varredura mostra que o
comportamento dos eletrodos de DDB e
NDDB foram bem similares, isto §&,
aumentando-se a velocidade de varredura, o
AEp permaneceu praticamente constante, no
valor de 65 mV. Estudos mostram que em
processos reversiveis tem-se que: a corrente
de pico varia linearmente com a raiz quadrada
da velocidade de varredura, a razdo da
corrente de pico anddico e catddico é igual a
unidade e independente de v, o potencial de
pico ndo varia com a velocidade de varredura
de potencial, a razdo I,.v¥? é constante e
independe de v, e AEp deve ser préximo de 59
mV/n (onde n é o numero de elétrons
envolvidos na reacdo).?>?® Portanto, os
resultados confirmam que, embora a
morfologia e a microestrutura dos filmes DDB

lp = (2,69 x 10° n? A DoY/? Co) V12

Sendo Ip, a corrente de pico (Ampere); n, o
nimero de elétrons envolvidos na reagdo
redox; A, a area do eletrodo (cm?); D, o
coeficiente de difusdo (para a solugdo de
ferrocianeto é igual a 6,5x10° cm?/s); Co, a
concentracdo das espécies reduzidas ou
oxidadas (mol/cm®) e v, a velocidade de

varredura (V/s).

e NDDB sejam distintas, ambos os tipos de
eletrodos dopados com boro apresentaram
respostas eletroquimicas similares, isto é,

apresentaram comportamento quase
reversivel considerando-se os critérios de
reversibilidade apresentados. Embora os

eletrodos de NDDB possuam altos teores de
carbono sp?, os resultados indicam que estes
carbonos ndo promoveram significativa
adsorgao que levassem a diminui¢dao dos AEp.

Segundo a equacdao de Randles-Sevcik
(Equagdo 2), existe uma relagdo linear entre as
correntes de pico e a raiz quadrada da

velocidade de varredura, em sistemas
reversiveis e guase-reversiveis com
transferéncia de massa controlada por

difusdo.

(2)

Se rearranjarmos a equacao de Randles-
Sevcik, isolando-se a area na equacgdo 2,
podemos obter informagdes a respeito da
area efetiva do eletrodo, isto ¢, a area onde
ocorrem as reagbes de Oxido-reducdo
(Equacdo 3). Observa-se que o primeiro termo
da equacdo se refere ao coeficiente angular da
reta obtida do grafico de Ip versos v¥/2.
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Ip 1

Ve

(3)

A = V12

Aplicando-se a equagdo rearranjada para
os eletrodos de DDB a area eletroquimica
calculada foi de 7,68x102 cm? e de 4,87x107
cm? DDB e NDDB, respectivamente.

3.2. Degradagao
composto bentazona

eletroquimica do

3.2.1. Purificacdo do composto organico
bentazona

O composto organico bentazona purificado
foi comparado com o padrdo analitico
Bentazon PESTANAL®, adquirido da Sigma —
Aldrich, através de CLAE no comprimento de
onda 230 nm, que é o comprimento de onda
de maior absorcao desse composto. A Figura 8

1800

2,686x10°.n%¥2.DY2.C,

mostra os espectros obtidos do padrdo e do
composto organico purificado. As amostras
foram injetadas na concentragdo de 50 ppm
de bentazona dissolvidas e 100 mM Na;SO4
com 0,02 % de TritonX-100. O tempo de
retengdo do composto bentazona em ambos
os casos foi de 4 min, confirmando que ambos
0s compostos organicos apresentam a mesma
féormula molecular, porém observa-se que o
valor da absorbancia no padrao em relagcdo ao
composto purificado foi de aproximadamente
3,5 vezes maior, provavelmente porque o
padrdao sofre o processo de liofilizagdao
(retirada completa de moléculas H,0
absorvidas e adsorvidas) e o composto
purificado ndao  foi submetido ao
procedimento de liofilizagao. 0
cromatograma obtido também indicou que o
método de purificagcdo utilizado foi eficiente.

1600

—— Bentazona Purificado
—— Bentazona-Sigma - Aldrich

1400 |
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800 |

600
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-200 I 1 N 1 N 1 N 1

0 2 4 6

8 10 12 14 16

Tempo (min)

Figura 8. Espectros comprimento de onda 230 nm do composto organico bentazona purificado
e do padrao obtido por CLAE

3.2.2. Variagdo do pH durante a
degradacdo eletroquimica do composto
organico bentazona

O processo de degradacdo eletroquimica
por cronopotenciometria do composto
bentazona foi acompanhado por CLAE e a
variacdo do pH, a partir do pH original foi
realizada em um pHmetro de Bancada Digital
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Microprocessado, Tecnopon, Modelo MPA-
210 acoplado a célula eletroquimica. O valor
do pH original variou entre 4,3 e 4,6. A Figura
9 mostra os graficos obtidos da variagao do pH
original da solu¢do durante a degradagdo
eletroquimica do composto bentazona com os
eletrodos de DDB e NDDB nas densidades de
corrente de 25 e 50 mA.cm™.

Dados da literatura indicam que o pH da
solucdo, pode desempenhar um papel
importante na degradacdo de varios
poluentes organicos. Algumas propriedades
como o estado de carga superficial e o
potencial de banda plana, s3ao altamente
dependentes do pH, enquanto a atra¢do ou a
repulsdo eletrostatica entre a superficie do
catalisador e a molécula organica,
dependendo da forma i6nica do composto
organico (anidnico ou catidnico) aumenta ou
inibe, respectivamente, a taxa de degradacao
maxima.??®2  No trabalho de Berberidou et
al.,”® o efeito do pH nas taxas iniciais de
degradagdo do composto bentazona foi
estudado e os resultados indicaram que a
medida que o pH aumenta de 3,0 a 6,0 (pH
natural), a taxa de degradacdo inicial, também

6 n ]
- = : ° u

5-. ° o ©
T u
Q4L
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3r 2
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2k e 50 mA.cm™

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Tempo (min)

pH
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aumenta em um fator de aproximadamente 6,
sendo pH 6,0 o mais favoravel para a
decomposicdo do herbicida. No entanto, as
taxas de degradagao gradualmente diminuem
a medida que a fotocatdlise se realiza em
valores de pH progressivamente mais altos,
neutros ou alcalinos.”® Observando-se os
graficos da variacdo do pH durante a
degradacdo (Figura 9) verifica-se que a
variagdo de pH, a partir do pH original tanto
para o eletrodo de DDB ficou entre pH 4,4 (pH
original) e pH 6,1 nas duas densidades de
corrente aplicadas e para o eletrodo de NDDB
permaneceu entre pH 4,2 (pH original) e pH
5,1, sendo que na densidade de corrente de
25 mA.cm?, praticamente n3o ocorreu
variagdo. Lembrando que o composto
bentazona é um acido fraco com um valor de
pKa de 3,3, portanto, existe
predominantemente de forma ani6nica em
ambientes aquéticos naturais.?® Sendo assim,
solugdes com pH inferior a pH 6,0 sdo
favoraveis para manter sua forma anionica,
favorecendo sua atragdo a superficie de
eletrodos de diamante que, por sua vez possui
alta estabilidade anddica por apresentar uma
ampla janela de potencial.

8
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6

51 ° o ° °

" a3 a n
4l ® -
3| pH - NDDB

= 25mA.cm?
e 50mA.cm?

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tempo (min)

Figura 9. Gréficos de pH obtido nas degradag¢des do composto bentazona, a partir do pH
original para os eletrodos de (a) DDB e (b) NDDB

3.2.3 Degradacdo eletroquimica do
composto organico bentazona

durante os
degradacao

As aliquotas coletadas
diferentes tempos de

eletroquimica do composto organico
bentazona foram submetidas a andlise CLAE
no comprimento de onda de 230 nm, onde o
composto bentazona apresentou a maior
absor¢do, nas condicOes experimentais
utilizadas. A Figura 10 mostra o espectro de
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absorcdo, realizado no CLAE, da degradacdo
do composto bentazona com o eletrodo de
DDB na densidade de corrente de 25 mA.cm??,
sendo que na Figura 10 (a) é mostrado o
espectro total da degradagdo no intervalo de
tempo de 0 a 10 min e nas Figuras de 10 (b) a
10 (e) sdo mostradas as ampliagdes dos
intervalos de tempo de 2,3 a 3,0 min; 3,3a4,6
min; 4,7 a 54 min e 59 a 8,4 min,
respectivamente. Como pode ser observado
na Figura 10 a degradacdo eletroquimica do
composto bentazona utilizando-se o eletrodo
de DDB com densidade de corrente de 25
mA.cm?, resultou na formacdo de sete
intermedidrios. Também é possivel notar que
a degradacdao do composto bentazona no
intervalo de tempo de 90 a 120 min é
praticamente a mesma e, que este ndo foi
totalmente degradado a outros
intermedidrios.

Na Figura 11 (a) é mostrado o espectro de
absorcdo CLAE obtido da degradagdo
eletroquimica do composto bentazona
quando se utiliza o eletrodo de DDB na
densidade de corrente de 50 mA.cm™? no
intervalo de tempo de 0 a 10 min e nas Figura
11 de (b) a (e) sdo mostrados em destaque os
intervalos de tempo de 2,3a 3,0 min; 2,9a4,6
min; 4,7 a 55 min e de 5,7 a 9,0 min,
respectivamente. Como pode ser observado
na Figura 11 a degradacdo eletroquimica do
composto bentazona utilizando-se o eletrodo
de DDB com densidade de corrente de 50
mA.cm?, resultou na formacdo de dez
intermedidrios e ocorreu a formacao de
muitos pontos isosbésticos, isto é, pontos
onde dois ou mais composto organicos
apresentam o mesmo comprimento de onda
em um espectro de absorcdo. Também é

Ve

possivel notar que a degradac¢do do composto
bentazona foi total nessa densidade de
corrente.

Na Figura 12 (a) é mostrado o espectro de
absor¢do CLAE obtido da degradagdo
eletroquimica do composto bentazona
quando se utiliza o eletrodo de NDDB na
densidade de corrente de 25 mA.cm? no
intervalo de tempo de 0 a 10 min e nas Figura
12 de (b) a 12 (e) sdo mostrados em destaque
os intervalos de tempo de 2,3 a 3,0 min; 2,9 a
4,6 min; 4,7 a 5,4 min e de 6,7 a 8,5 min,
respectivamente. Como pode ser observado
na Figura 12 a degradacdo eletroquimica do
composto bentazona utilizando-se o eletrodo
de NDDB com densidade de corrente de 25
mA.cm?, resultou na formagdo de oito
intermedidrios e muitos pontos isosbésticos.
Também é possivel notar que a degradacao do
composto bentazona ndo foi total nessa
densidade de corrente.

Na Figura 13 (a) é mostrado o espectro de
absor¢do CLAE obtido da degradagdo
eletroquimica do composto bentazona
quando se utiliza o eletrodo de NDDB na
densidade de corrente de 50 mA.cm? no
intervalo de tempo de 0 a 10 min e na Figura
13 de (b) a 13 (e) sdo mostrados em destaque
os intervalos de tempo de 2,3 a 4,6 min; 4,7 a
5,4 min e de 5,7 a 8,8 min, respectivamente.
Como pode ser observado na Figura 13 a
degradacdo eletroquimica do composto
bentazona utilizando-se o eletrodo de NDDB
com densidade de corrente de 50 mA.cm?,
resultou na formacdo de onze intermedidrios
e muitos pontos isosbésticos. Também é
possivel notar que a degradacao do composto
bentazona foi total nessa densidade de
corrente.
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Figura 10. (a) Espectro de absorcdo CLAE obtidos na degradacdo do composto bentazona no
eletrodo de DDB na densidade de corrente de 25 mA.cm?, (b) a (e) amplia¢des dos intervalos
de tempo de 2,3 a 3,0 min; 3,3 a 4,6 min; 4,7 a 5,4 min e 5,9 a 8,4 min, respectivamente
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Figura 11. (a) Espectro de absorcdo CLAE obtidos na degradac¢do do composto bentazona no
eletrodo de DDB na densidade de corrente de 25 mA.cm™?, (b) a (e) amplia¢cdes dos intervalos
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O aparecimento dos pontos isosbésticos
denotam a existéncia de algum equilibrio
quimico 4acido-base e/ou tautomérico. O
composto organico bentazona pertence a
fungdo organica enaminona por apresentar
em sua estrutura o sistema conjugado N-C=C-
C=0, o que leva a formagdao do equilibrio
imino-enamina em meio aquoso.3’ A Figura 14
apresenta os trés centros nucleofilicos: no
nitrogénio (1), no carbono a ligado ao grupo
carbonila (3) e no oxigénio carbonilico (5) e
dois centros eletrofilicos: no carbono
carbonilico (4) e no carbono B ligado ao grupo
carbonila (2), susceptiveis ao ataque
eletrofilico. Centros nucledfilos possuem
carga negativa e consequentemente podem
ser atacados por ions carregados
positivamente (ataque nucledfilo), por outro
lado centros eletrofilos possuem carga
positiva e podem ser atacados por ions
carregados negativamente (ataque eletrdfilo).

Os centros nucledfilos e eletréfilos sdo
formados devido ao efeito mesomérico ou de
ressonancia que compostos que possuem em
sua estrutura duplas conjugadas. Esses tipos
de compostos sdo considerados etilenos
capto-dativos tipicos, devido ao efeito
mesomérico dos substituintes acil e amino
sobre a ligacdo dupla (o que também é
denominado efeito pushpull de elétrons).>°

Quando o par de elétrons da dupla ligagdo
é deslocado para o carbono de um grupo
amina o efeito é classificado como efeito
mesomérico negativo (-M) e quando o par de
elétrons é atraido pelo oxigénio do grupo
carbonila o efeito mesomérico é denominado
efeito mesomérico positivo (+M).

O efeito mesomérico em enaminonas é,
entre outras propriedades, responsavel pela
coexisténcia de isbmeros conformacionais e
configuracionais, devido a restri¢cdo rotacional
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de ligagbes o (aumento do cardter m das
ligacbes N-C e C-CO) e a diminuicdo da
barreira de isomerizacdo da dupla ligacdo
olefinica (ligagdo dupla entre carbonos),
podendo ocorrer mesmo a temperatura
ambiente. A Figura 15 mostra as quatro
possiveis formas isoméricas predominantes,

Santos, M. et al.

porém a predominancia e a interconversao
entre elas dependem de diversos fatores
estruturais, bem como sua configuragdo
espacial, que poderao ser cis — s —cis, cis —s —
trans, trans — s — cis e trans — s — trans.3! O
equilibrio tautoméco imino-enamina também
pode favorecer o equilibrio conformacional.3?
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Figura 14. Centros nucleofilicos e eletrofilicos de um grupo enominona. Adaptado de Ferraz,
H.M.C. et al., 2004°°
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Segundo as pesquisas de Berberidou et
al.?? os derivados hidroxibentazona e/ou
cetobentazona s3do as principais espécies
intermedidrias durante os primeiros estagios
da degradacdo fotocatalitica do composto
bentazona e em consequéncia dos ataques
dos radicais OHe/O,¢ a molécula de
bentazona. Esses ataques ddo origem a
isbmeros com pseudos féormulas moleculares
C1OH11()4NZS; ClOHlloSNZS; ClOHlloSNZS_ e
C10H110sN3". Essas descobertas sdo
consistentes com a adicdio de um grupo
hidroxilo em diferentes posicdes no composto
original, para produzir derivados mono-
hidroxilados. O ataque continuo do radical
OHe levaria a formagdo de mais
intermediarios hidroxilados distintos,
confirmando que a reacdo de hidroxilagdo
pode ocorrer em vdrios locais diferentes do
composto bentazona, pois esse composto
possui anel aromadtico, grupos metila e
isopropila. Outros isdbmeros se formariam da
perda do grupo SO, e abertura do anel
aromatico com pseudo férmulas moleculares
C7H4N20>, C10H1102N2 e C7H4N202. Isdbmero
com pseudo férmula CgH1104N,S™ também foi
observado, resultante da perda de um grupo
CO da molécula. A hidroxilacdo pode
prosseguir ainda mais, resultando na
formagao de isdmeros tri-hidroxilo e tetra-
hidroxi. A oxidagdo do anel aromatico, em
grupos metila e em grupos isopropila podem
ainda resultar em isémeros hidroxila/ceto.?

4. Conclusao

A degradacdo eletroquimica do composto
organico bentazona, em ambos eletrodos,
acompanhado por CLAE, mostrou a formacgao
de varios intermedidarios e pontos
isosbésticos. A CLAE também indicou que com
o eletrodo DDB na densidade de corrente de
25 mA.cm™ formaram-se sete intermediarios
enquanto em 50 mA.cm™ foram observados
dez intermediarios. Para o NDDB, na
densidade de corrente de 25 mA.cm?
formaram-se oito intermedidrios enquanto
em 50 mA.cm™ foram onze intermediarios. Em
relacdo ao comportamento dos eletrodos de

Ve

DDB e NDDB durante a degrada¢do do
composto organico bentazona, um estudo
adicional e mais conclusivo devera ser
realizado onde as andlises CLAE sejam
acompanhadas de espectrofotometria de
massa e/ou ressonancia magnética nuclear
para determinacdo das massas e férmulas
moleculares aproximadas, respectivamente,
pois um estudo detalhado na obtencdo dos
intermedidrios poderd permitir a proposicao
de um mecanismo de degradacdo do
composto organico bentazona em ambos
eletrodos estudados.
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