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Resumo

A partir do final do século XX a nanotecnologia passou a ser enxergada como uma area
revolucionaria. Com isso, inumeras possibilidades dessa ciéncia estdo sendo exploradas para o
progresso da vida humana. No campo do meio ambiente, esforcos tém sido tomados para
modificar legislagdes vigentes para a introdugdo dessas novas e promissoras tecnologias que
podem ser solugdo para diversos problemas relacionados a poluicao do ar, das dguas e do solo.
Tendo isso em vista, o trabalho conta com uma sintese nanoestruturas coloidais fluorescentes
de Pontos Quanticos (QD’s) de ZnS dopados com indio por uma rota sustentavel para aplicagao
ambiental em fotocatalise. Os parametros de sintese, do efeito da dopagem com indio, da
funcionalizacdo com estabilizantes e biomoléculas nas caracteristicas morfologicas e oticas dos
QD’s ¢ essencial para a avaliacao da possibilidade de sua aplicagdo. As técnicas utilizadas para
caracterizagdo quimica, morfologica, estrutural e oOtica foram: microscopia eletronica de
transmissdo (MET) com espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) e com
difracdo de elétrons em area selecionada (SAED), espalhamento dinamico de luz (DLS),
potencial zeta (ZP), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis) e espectroscopia de fotoluminescéncia (PL). Dessa
forma, essa sintese ¢ um problema multidisciplinar complexo que envolve quimica, fisica,
engenharia de materiais, entre outros. O sistema analisado de trés elementos associado a um
biopolimero verificou diferentes bandas proibidas de 4,04 eV para o ZnS, 3,4 eV para o In2S3,
3,27 eV para o Zn-In-S na proporcao teorica 1-2-4 € 3,17eV para o Zn-In-S na proporgao tedrica
1-4-20. Em relagao ao comprimento de onda maximo da fotoluminescéncia para esses quatro
sistemas tivemos 424 nm, 450 nm, 355 nm e 380 nm, respectivamente, sendo os ZnS QD’s com
a maior intensidade. Em relacdo aos tamanhos, os coloides estiveram entre 24 nm ¢ 188 nm
com uma carga superficial negativa representando a CMC envolvendo os pontos quanticos,
enquanto o tamanho dos pontos quanticos esteve entre 2,4 nm e 3,3 nm. Em relagdo as
aplicagdes foram analisadas dois tipos de corantes, o azul de metileno (MB), cationico, e o
alaranjado de metila (MO), anidnico, nos pontos quanticos de ZnS e In,S;. Para o sistema de
ZnS, foram avaliados diferentes pH’s de 3, 5 e 7, sendo a maior eficiéncia sendo no pH 5 para
os dois corantes, sendo de 65% de degradagao para o MB e 72% para o MO. Nos sistemas de
Zn-In-S e InpS3 ao adicionar os pontos quanticos na solugdo de MB, observou-se uma
diminui¢do na absorbancia resultante da interacdo do indio com o corante, o que ndo foi
observado para o MO e durante o ensaio de fotocatalise observou ainda uma diminuigao, de
intensidade associada a um blue-shift da solucdo. Dessa forma, os pontos quanticos sintetizados
por sintese verde se mostraram promissores para uma aplicagdo ambiental uma vez que além
terem baixo potencial de toxicidade, sdo capazes de degradar dois dos corantes mais comumente
utilizados pela industria.

PALAVRAS-CHAVE: pontos quanticos; nanomateriais; ambiental; fotocatalise; sintese

sustentavel.



Abstract

Since the end of the 20th century, nanotechnology has been seen as a revolutionary area. As a
result, countless possibilities of this science are being explored for the advancement of human
life. In the environmental field, efforts have been made to modify current legislation to
introduce these new and promising technologies that can be a solution to several problems
related to air, water and soil pollution. With this in mind, the work includes a synthesis of
fluorescent colloidal nanostructures of ZnS QDs doped with indium by a sustainable route for
environmental application in photocatalysis. The synthesis parameters, the effect of indium
doping, the functionalization with stabilizers and biomolecules on the morphological and
optical characteristics of the QDs are essential for evaluating the possibility of their application.
The techniques used for chemical, morphological, structural and optical characterization will
be: transmission electron microscopy (TEM) with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX)
and selected area electron diffraction (SAED), dynamic light scattering (DLS), zeta potential
(ZP), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-
Vis) and photoluminescence spectroscopy (PL). Thus, this synthesis is a complex
multidisciplinary problem involving chemistry, physics, materials engineering, among others.
The analyzed system of three different elements associated with a biopolymer verified different
forbidden bands of 4.04 eV for ZnS, 3.4 eV for In2S3, 3.27 eV for Zn-In-S in the theoretical
proportion 1-2-4 and 3.17 eV for Zn-In-S in the theoretical proportion 1-4-20. Regarding the
maximum wavelength of photoluminescence for these 4 systems we had 424 nm, 450 nm, 355
nm and 380 nm, respectively, with the ZnS QDs having the highest intensity. Regarding the
sizes, the colloids were between 24 nm and 188 nm with a negative surface charge representing
the CMC involving the quantum dots, while the size of the quantum dots was between 2.4 nm
and 3.3 nm. Regarding the applications, two types of dyes were analyzed, methylene blue (MB),
cationic, and methyl orange (MO), anionic, in the ZnS and In2S3 quantum dots. For the ZnS
system, different pHs of 3, 5 and 7 were evaluated, with the greatest efficiency being at pH 5
for both dyes, being 65% degradation for MB and 72% for MO. In the Zn-In-S and In>S3
systems, when adding the quantum dots to the MB solution, a decrease in absorbance resulting
from the interaction of indium with the dye was observed, which was not observed for MO.
During the photocatalysis test, a decrease in intensity associated with a blue-shift of the
solution, characterized by dye demethylation, was also observed. Thus, the quantum dots
synthesized by green synthesis proved to be promising for environmental application since, in
addition to having low toxicity potential, they are capable of degrading two of the dyes most
commonly used in industry.

KEY-WORDS: quantum dots, nanomaterials, environmental, photocatalysis, green
synthesis.
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1. INTRODUCAO

Os nanomateriais sdo definidos como ‘“aqueles em que pelo menos uma dimensdo externa
possui medida de 100nm ou menos ou que suas estruturas internas medem 100nm ou menos”V.
Um nanomaterial pode ser classificado conforme sua dimensdo nanométrica em 0D
(nanoparticulas, nanoclusters ou Pontos Quanticos); 1D (nanotubos, nanofibras, nanofios,
nanobastdes); 2D (nanofilmes, nanoredes, nanoestruturas planas em geral) e 3D (materiais
nanocristalinos, filmes nanoestruturados e nanocompdsitos). Ainda de acordo com sua
composicao pode ser classificado em organicos; inorganicos € compositos ou, até mesmo por

sua origem, podendo ser natural, incidental ou fabricado®.

Sendo assim, as particulas nanométricas, ainda que ndo reconhecidas pela ciéncia da época,
estdo presentes desde a pré-histéria com sua ocorréncia natural em animais, plantas, virus,
bactérias e fungos, e incidental em cinzas vulcanicas, na fumaca e fuligem dos incéndios, nos
processos de intemperismo em rochas, entre outros. A fabricagdo, mesmo que acidental, de
nanoparticulas aconteceu ainda na pré-historia, em que algumas pinturas rupestres feitas com
tintas produzidas a partir de extratos de plantas e arvores possuiam algumas nanoparticulas
organicas. A partir disso e cada vez mais, os nanomateriais passaram a fazer parte do cotidiano
de diversas civilizagdes antigas e medievais como a egipcia, maia, indiana, chinesa e romana,
que utilizavam pigmentos para escrita em papiro e coloracdo de cabelos com nanoparticulas
organicas, produtos medicinais com nanoparticulas de ouro, artefatos de argila e vidro com
diversas nanoparticulas metalicas, armas brancas de agos nanoestruturados com nanofios de

cementita e nanotubos de carbono®.

No entanto, somente a partir do século XIX, foram percebidas alteracdes das propriedades das
nanoparticulas em relacdo aos mesmos materiais do solido estendido (bulk). A partir do século
XX, com o desenvolvimento das teorias de mecéanica quantica e dos primeiros microscopios
eletronicos tornou-se possivel visualizar as nanoestruturas e compreender alguns fenomenos
observados no mundo quantico. Ainda assim, foi apenas no final do Gltimo século e no inicio
do atual que a nanotecnologia se estabeleceu como uma érea revolucionaria, abrindo novas
perspectivas para o uso dessa ciéncia e suas aplicagdes voltadas ao desenvolvimento
tecnolodgico e social da humanidade.

Dessa forma, como observado pelas Figura 1.1.1 e Figura 1.1.2, o interesse pelos Pontos

Quanticos (QDs) tem crescido de forma significativa, principalmente a partir deste século,
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periodo em que diversos estudos tém sido feitos tanto para aprimorar as propriedades quimicas,
morfoldgicas, Oticas e eletronicas, quanto para a criagcdo de novas metodologias de sintese e até
para estudar as possibilidades de aplicacdo desse nanomaterial em diferentes areas. Esse
interesse culminou com o reconhecimento de trés grandes cientistas, Alexei Ekimov, Louis Brus
e Moungi Bawendi, pela Academia Real de Ciéncias da Suécia, agraciados com o Prémio Nobel
de Quimica de 2023, “pela descoberta e sintese de Pontos Quanticos”. Ekimov foi o primeiro a
sintetizar particulas dependentes do tamanho em uma matriz de vidro em 1982. Nos anos
seguintes, Brus provou os efeitos do confinamento quéintico em particulas de tamanhos
diferentes em um fluido, enquanto Bawendi, na década de 90, aprimorou a sintese quimica de
modo que as particulas tivessem qualidade suficiente para serem aplicadas em dispositivos

optoeletronicos como displays, LED’s, lasers, entre outros®.

QD's
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Figura 1.1.1  Artigos publicados sobre pontos quanticos entre 1987 e 2025. Obtidos por meio
da base de dados da Web of Science. (Acesso em 27 de maio de 2025)
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Artigos de QD's de Mansur et al.
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Figura 1.1.2  Artigos publicados sobre pontos quanticos de Mansur et al. entre 1994 e 2023.
Obtidos por meio da base de dados da Web of Science. (Acesso em 12 de setembro de 2023)

<
(o))
[e)]
—

1995
1996
1997
1998
1999
2000
2004
2005
2006
2007
2008
2009

2001
2002
2003
2011
201
201
201
201
201
201
201
201
202
202
202
2023

De fato, os numeros do mercado global da industria de nanotecnologia mostram o aumento do
interesse nesses produtos. A estimativa é que o valor desse mercado, que era de 7,1 bilhdes de
dolares em 2020 sofrera um aumento anual de 9,7% alcancando 12,1 bilhdes de dolares em
2026. Diversos sdo e serdo os setores contemplados por esse investimento bilionario, como a
industria eletronica, aeroespacial, militar, téxtil, energética, saude, de cosméticos, farmacéutica

e muitas outras, impulsionadas pelo desenvolvimento da nanotecnologia®.

Uma dessas areas contempladas ¢ a ambiental, na qual governos de varios paises tém
concentrado esforcos para revisar as regulamentacdes vigentes e possibilitar a introducao de
solucdes nanotecnoldgicas com potencial para promover avangos significativos tanto no setor

agricola quanto em agdes de descontaminacio e protegdo dos ecossistemas®.

Dessa forma, o mercado de global de biotecnologia ambiental ¢ estimado na casa dos milhdes
de dolares, representando um crescimento anual de 6,62% até 2028™. O principal fator que

impulsiona o desenvolvimento tio acentuado desse setor € a constante preocupacdo com a saide
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do planeta, pois nos ultimos anos tem-se observado consequéncias evidentes da falta de cuidado

ambiental, acumulado ao longo das ultimas décadas e até mesmo do ultimo século.

Assim, ¢ fundamental que sejam propostas solucdes para o tratamento de aguas a fim de torna-
las potaveis, para a descontamina¢do do solo, a despolui¢do do ar e a produgdo e o
armazenamento de energias limpas, visando tornar esses processos mais baratos e eficientes.
Nesse sentido, os pontos quanticos se destacam como um dos tipos de nanomateriais
promissores para contribuir com o processo de despolui¢dao do solo e agua. Sua caracteristica
semicondutora ¢ responsavel por fazer com que os pontos quanticos sejam capazes de quebrar
ligacdes quimicas de diversos produtos organicos como pesticidas e corantes por meio da

fotocatalise ©.

Neste trabalho foram sintetizadas nanoestruturas coloidais de pontos quanticos de sulfeto de
zinco, sulfeto de indio e sulfeto de zinco e indio, estabilizadas com carboximetilcelulose
(ZnS/InzS3/Zn-In-S@CMC). O escopo do estudo ¢ avaliar a influéncia dos diferentes sistemas
nas propriedades fisico-quimicas, morfologicas e oticas dos pontos quanticos resultantes. Em
seguida, sera avaliado o potencial da utiliza¢ao dessas nanoestruturas na area ambiental a partir

da degradagdo com a fotocatalise dos corantes azul de metileno e alaranjado de metila.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Sintetizar nanoestruturas coloidais fluorescentes de pontos quanticos de ZnS de In;S; e de
Zn-In-S estabilizados com carboximetilcelulose para avaliar o potencial uso em aplicacdes

ambientais de fotocatalise.

2.2. Objetivos Especificos

» Avaliar os parametros de sintese dos pontos quanticos principalmente relacionados a
sua composicao.

» Analisar as diferencas de propriedades fisico-quimicas, 6ticas e eletronicas de diferentes
tipos de pontos quanticos sintetizados.

» Verificar a eficacia da fotocatalise de corantes cationicos e anidnicos pelo sistema de
pontos quanticos estabilizados por carboximetilcelulose.

» Analisar o efeito do pH, da natureza do ponto quantico, da natureza dos corantes e da
proporcao de pontos quanticos e corantes na eficacia de degradacao.

» Avaliar a cinética de degradacdo dos corantes na fotocatalise.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Fundamentos de Pontos Quanticos Semicondutores

Pontos Quanticos (PQ’s ou QD’s do inglés, quantum dots) sdo materiais nanométricos zero
dimensionais, em que todas as suas dimensdes sao de escala nanométrica, em geral, entre 1nm
e 10nm. Esses materiais sdo da classe de materiais semicondutores, e, por isso, podem ser
chamados de nanocristais semicondutores, que possuem baixa condutividade elétrica, mas

ainda assim conseguem, a depender das condi¢des, conduzir eletricidade(”.

A corrente elétrica é conduzida em um material quando os elétrons s3o estimulados por uma
diferenca de potencial e assim ocorre um movimento ordenado desses elétrons em um sentido.
Em um nivel atomico, os elétrons, que estdo confinados em uma pequena regido do espago,
possuem niveis discretos, ou quantizados, de energia e s6 podem ocupar outros niveis caso
recebam energia suficiente para alcangar esse outro nivel. Entretanto, ao descrever um sélido,
a proximidade entre os 4&tomos faz com que eles interajam entre si, 0 que provoca uma ligeira
perturbacdo nos niveis energéticos. Isso ocorre porque, segundo o principio de exclusdo de
Pauli, elétrons préoximos ndo podem ocupar o mesmo nivel energético. Assim, essas
perturbagdes criam as bandas, um continuo de energia, em que os elétrons conseguem ocupar
qualquer nivel de energia dentro da banda que ele se encontra. Dentro dos 4tomos, os elétrons
se encontram na banda elétrons de valéncia, que ¢ a banda de maior energia que um elétron
ocupa. Contudo, para que um material seja capaz de conduzir eletricidade, seus elétrons devem

possuir uma energia maior, ocupando, assim outra banda, a banda de condugio”.

Para materiais condutores, como € o caso da maioria dos metais, as bandas de valéncia e de
condugdo estdo sobrepostas e, por isso, os elétrons conseguem transicionar facilmente, sendo
necessaria uma pequena diferenga de potencial para que haja movimentagdo ordenada dos
elétrons. Para os materiais isolantes, por sua vez, as bandas de valéncia e de condugao estao tao
distantes umas das outras que ¢ muito dificil que um elétron seja excitado por uma energia
capaz de tird-lo da banda de valéncia até que alcance a de condugdo. Isso porque, devido a
quantizacdo da energia, o elétron ndo pode ocupar niveis energéticos que estejam fora das
bandas permitidas. No caso de materiais semicondutores, como os QD’s, a distancia entre as
bandas de condugao e de valéncia, também chamada de banda proibida, ou hand gap, nao € tao

grande. Logo, caso seja fornecida a quantidade necessaria de energia, os elétrons saltam essa
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banda proibida passando a conduzir eletricidade alta (Figura 3.1.1). Contudo, ao saltarem, os
elétrons criam um buraco na banda de valéncia e como consequéncia uma quasiparticula, o
éxciton. Essa auséncia de elétrons na banda de valéncia faz com que os elétrons tendam a voltar

para a banda de valéncia dando origem ao efeito chamado de recombinagao elétron-buraco”.

AN
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o proibida proibida
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c
Lu -

Condutor Semicondutor Isolante

Figura 3.1.1 Representagdo da estrutura de bandas de materiais metalicos, semicondutores e

isolantes. (Fonte: proprio autor)

Os QD’s, por serem materiais de escala nanométrica, préximos ao tamanho de atomos, estao
sujeitos a fendmenos quanticos e, por isso, algumas de suas propriedades se diferenciam dos
semicondutores brutos de tamanho macroscopico. O confinamento quantico ¢ um desses
efeitos, que ocorre quando a movimentagdo do par elétron-buraco em um semicondutor ¢
restrita ao interior de uma particula muito pequena, em geral menor do que o Raio de Bohr do
éxciton (distancia fisica entre o elétron e o buraco)”. Esse comportamento dos nanomateriais
¢ explicado pelo modelo de “particula em uma caixa” como resultado da equagdo de mecanica
quantica de Schrodinger, em que uma particula presa em um pogo de potencial infinito terd sua
equagdo de onda caracteristica dependente da largura desse pog¢o de potencial. No caso do
nanocristal, a largura do pogo potencial é relativa ao tamanho da nanoparticula®. Assim, os
elétrons dentro do ponto quantico t€m sua energia quantizada, o que torna possivel o controle

dos seus niveis de energia alterando o tamanho e a forma das nanoparticulas. Sendo assim, a
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radiagdo eletromagnética absorvida pelo elétron e a reemitida pela recombinacdo elétron-
buraco passam a depender ndo somente da banda proibida do material sélido, mas também do

tamanho da nanoparticula (Figura 3.1.2).7-®
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Figura 3.1.2 Representacdo do efeito do tamanho das particulas sobre as propriedades oOticas

do nanomaterial?. (Adaptado)

Tendo isso em vista, Louis Brus criou uma equacao (Equagao 3.1.1) para conciliar o efeito do
tamanho da nanoparticula com o bandgap do material no bulk a fim de determinar a energia da
radiacdo eletromagnética que esses nanocristais absorveriam e emitiriam. Nessa equacao,

“Eg,op” € a energia da banda proibida do ponto quantico; “Egp”, a energia da banda proibida do
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material bruto; “h” ¢ a constante de Plank; “R”, o raio da nanoparticula; “m.”, a massa do

[ P4

elétron; “my”, a massa do buraco; “e”, a carga do elétron; “g¢” € a permissividade dielétrica do
vacuo e o “g”, a permissividade dielétrica do solido. Percebe-se entdo que ha uma relagao
inversa entre a energia da banda proibida e o tamanho do ponto quantico, ou seja, para um

mesmo nanomaterial, 3 medida que ele diminui, a energia aumenta‘”.

hZ , 2
Egop = Egp + 55 (i + L) — (3.1.1)

8R2\m, my 4TTEGER

Apesar desse modelo teorico, os QD’s, na pratica, sofrem outras influéncias principalmente
relacionadas a sua superficie. Essas nanoestruturas podem apresentar armadilhas dentro das
bandas proibidas devido a impurezas e defeitos dos materiais, que se tornam ainda mais
evidentes devido a alta razdo entre superficie e volume. Como a concentracao de defeitos sera
maior na superficie, ela pode afetar propriedades importantes como a de fotoluminescéncia,
reduzindo, por exemplo, o rendimento quantico. Isso porque os defeitos superficiais atuarao
como armadilhas para o elétron que sofre uma relaxacao nao radiativa, limitando, assim, os

fenémenos de luminescéncia'”.

A luminescéncia ocorre pela recombinagdo elétron-buraco, durante o salto de um elétron da
banda de valéncia para a banda de condugdo. O elétron absorve certa quantidade de radiagao
eletromagnética, a recombinacdo elétron-buraco pode liberar uma quantidade de energia em
forma de luz dando origem aos fendmenos de luminescéncia. Quando a recombinagao ocorre
rapidamente, ou seja, os elétrons retornam a banda de valéncia rapidamente (até 10-s), acontece
a fluorescéncia. Quando os elétrons demoram um tempo para retornar (maior que 1078s), ocorre
fosforescéncia. Os comprimentos de onda da luz emitida ou a cor visualizada nesses fendmenos,
em geral, sdo maiores que os absorvidos ¢ dependem da banda proibida do material. Quanto
maior a energia da banda proibida, menor o comprimento de onda absorvido e,
consequentemente, o emitido. Essa discrepancia entre os espectros de absor¢do e emissao €
conhecida como Stokes Shift e ¢ definida pela diferenca do comprimento de onda entre o
maximo de intensidade nos picos dos dois espectros. Ela se da devido a outros tipos de
transicdes, em que ocorrem emissdes ndo radiativas, como relaxamento vibracional. Essas
emissdes acontecem muito rapidamente no nivel de energia do elétron, a fim de que tanto as

transi¢des do elétron ocorram de maneira favoravel em relagao aos estados vibracionais (visto
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que ha niveis vibracionais preferenciais das transi¢des descritos pelo principio de Franck-
Condon), quanto ele permanega no estado de energia vibracional mais favoravel na banda de

condugio e de valéncia (Figura 3.1.3).

— Absorgao
Relaxacdo Vibracional

Energia — Fluorescéncia

Separacao do nucleo

Figura 3.1.3  Transi¢des de energia entre niveis energéticos e vibracionais de acordo com o

principio de Franck-Condon®®. (Adaptado)

Outra propriedade fundamental de um QD ¢ o rendimento quantico que, no caso da
fluorescéncia, representa a quantidade de fotons emitidos por fotons absorvidos pelo sistema.
Em geral, um semicondutor, apos absorver uma energia, sofre algum processo para que o

elétron saia do estado excitado e volte ao estado fundamental. Esses processos podem, entdo,
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ser radiativos, em que ha a emissdo de fotons, ou ndo radiativos. Sendo assim, o rendimento
quantico influencia diretamente na capacidade e no potencial de visualizacdo da nanoparticula
no sistema desejado. Além disso, nos QD’s sdo observadas variagdes na intensidade de
fluorescéncia, conhecida como blinking, o que pode dificultar a visualizagdo por técnicas
opticas, especialmente em microscopia de alta resolugdo, ou em aplicagdes que demandam

monitoramento em tempo real!?),

O blinking pode ser explicado pela migragao de um elétron ou um buraco para armadilhas
presentes na superficie do ponto quantico!?. Isso causa uma mudan¢a de carga na rede do
cristal e, quando hé a formag@o de um novo par elétron-buraco, um trion ¢ formado. Trions sdo
quasiparticulas que consistem de dois elétrons € um buraco ou de dois buracos € um elétron.
Essa formagdo gera uma colisdo entre os elétrons e buracos e como consequéncia um rapido
decaimento ndo radiativo, efeito conhecido como Auger. Esse processo tem uma probabilidade
finita de acontecer e, por isso, as flutuagdes na intensidade da fluorescéncia sdo percebidas!V.
Portanto, o controle do fendomeno de blinking de um ponto quantico ¢ fundamental. Esse
fenomeno sofre influéncias de diversos fatores tais como: o tamanho do ponto quantico, a
intensidade da excitacdo, a temperatura de trabalho ¢ o meio em que se encontram. De fato, a
modificag¢do da superficie dos QD’s € uma estratégia que se mostrou efetiva para supressao do

efeito de blinking'?.

Dessa forma, pontos quanticos semicondutores sdo utilizados associados a outros materiais
como polimeros e biomoléculas, tornando-se materiais hibridos e conferindo novas
caracteristicas aos materiais, como por exemplo, a capacidade de interagir com sistemas
bioldgicos. Diante disso, a utilizagdo desses QD’s tornou-se essencial em diversas areas, como
na optoeletronica, em placas fotovoltaicas, em dispositivos LED, na foto catalise, em

biossensores e biomarcadores, entre outros'’ ).

3.2. Sintese de Pontos Quanticos

A sintese de QD’s foi inicialmente proposta por Efros e Ekimov em 1982 e se baseava em uma
quimica coloidal de solidas bases tedricas. Ainda assim, houve o desenvolvimento de novos
métodos de processamento e, atualmente, o procedimento pode acontecer por duas rotas
principais conhecidas como bottom-up e top-down. O processo ftop-down, considerado um

método fisico, em que ndo ha reagdes quimicas para a sintese, parte de um semicondutor bruto
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que ¢ trabalhado litograficamente ou eletroquimicamente até que atinja a escala nanométrica”).
Em geral, essas metodologias apresentam melhores propriedades oticas se comparados ao
bottom-up, apesar de requererem equipamentos complexos, uma alta pureza dos reagentes ¢
espagos fisicos com um controle rigoroso de impurezas, o que acaba resultando em um alto
custo de produgdo. Em contrapartida, o processo bottom-up € um processo com um menor
custo, pois consiste em uma rapida adicdo de reagentes organometdlicos, chamados de
precursores, em uma solu¢do aquecida e agitada, de solventes organicos produzindo os

nanocristais semicondutores”> 1314,

Contudo, a sintese coloidal, considerado como uma rota bottom-up, apresenta suas proprias
desvantagens como o controle de defeitos e da geometria do material e, por isso, diversas
estratégias foram criadas para tentar superar tais desafios. Uma das primeiras estratégias foi a
microemulsdo reversa, em que um soluto aquoso (micela reversa) é disperso em um solvente
organico de 6leo, visando o ajuste do tamanho e da forma das nanoparticulas, que serdao
influenciados tanto pela concentragdo quanto pela forma da micela. Em seguida, diversos
autores propuseram uma produ¢do a partir de altas temperaturas, em que ha uma clara
diferenciagdo dos processos de nucleacdo e crescimento permitindo a formacdo de
nanoparticulas com menos defeitos superficiais e, assim, propriedades Oticas mais
interessantes!* 1, Ainda assim essas metodologias utilizavam-se de precursores organicos, o
que dificultava sua aplicacdo em diversas areas que precisavam de pontos quanticos soluveis
em agua. Com isso, houve o desenvolvimento de sinteses utilizando 4gua como solvente e com
a substituicao dos ligantes apolares para os polares. Contudo, essa rota prejudicou novamente
as propriedades morfologicas e Oticas dessas nanoparticulas. Assim, para aprimorar o
rendimento quantico e controlar o tamanho das nanoparticulas, foi testada a técnica de refluxo.
Essa técnica consiste em um tratamento térmico no qual a solucdo ¢ aquecida até atingir seu
ponto de vaporizagdo; em seguida, o vapor ¢ condensado e retorna ao mesmo frasco. Esse
processo permite que a reacao ocorra continuamente na temperatura maxima suportada pela

solucdo, acelerando sua cinética e promovendo maior uniformidade nas nanoparticulas.

Posteriormente, foi empregado o método hidrotérmico, que apresenta conceitos similares aos
do refluxo, porém operando com temperaturas ainda mais altas em fun¢do do uso de autoclaves.
Esse método foi adotado com o objetivo de aprimorar ndo sé o rendimento quantico e o tamanho

das nanoparticulas, mas também a fotoestabilidade dos QD’s. Outra proposta foi a de sintese de
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nanoparticulas utilizando micro-ondas, que ajuda a sintetizar nanoparticulas de alta pureza com

uma menor dispersividade!'¥.

Essas metodologias sdo capazes de controlar as propriedades como o tamanho dos QD’s,
tornando-os de alta monodispersividade (tamanho das nanoparticulas bem proximos entre si).
Assim, as propriedades Oticas tornam-se perceptiveis e distintas e a particula adquire o tamanho
necessario para que os efeitos quanticos atuem sobre ela. Além disso, fatores como temperatura,
agitacdo e o uso de solventes organicos influenciam a termodinamica e a cinética de nucleagao
e crescimento dos cristais 7). Dessa forma, e também pelo baixo custo, essa rota se tornou a
mais interessante de se utilizar em aplicagdes bioldgicas. Ainda assim, os primeiros precursores
utilizados nessa técnica consistiam de metais pesados como o Cadmio, o que tornava a técnica
ndo sustentavel, de baixa biocompatibilidade e cujos produtos e coprodutos eram toxicos. Nesse
sentido, os passos seguintes das pesquisas de sintese de QD’s foram de buscar tornar o processo
menos agressivo ao meio ambiente € a0 homem, sem a utilizagdo de solventes organicos e de
metais pesados. Dessa forma, as propostas dos trabalhos subsequentes foram em busca de
aprimorar a sintese em que a dgua ¢ usada como o solvente do processo, a fim de facilitar a
funcionalizacdo dos QD’s com ligantes polares, tornar o processo mais verde e também utilizar

menores temperaturas de trabalho> '3,

Além disso, a substituicdo dos metais pesados nos QD’s por outros tipos de semicondutores foi
testada. O sulfeto de zinco (ZnS) se mostrou promissor devido a sua biocompatibilidade, uma
banda proibida larga, emissao de luz no comprimento do visivel e a possibilidade de utilizar
diferentes agentes de cobertura de superficie que atuam como estabilizantes dos QDs,

exercendo influéncia significativa nas suas propriedades fisicas e opticas'® 7).

Nesse contexto, a produgdo de QDs de ZnS por meio de sintese verde — que pode ocorrer por
rotas biologicas, quimicas ou fisicas — faz uso de diferentes tipos de substratos como
estabilizantes ou surfactantes, tais como plantas e seus extratos, bactérias, fungos e
biomoléculas. Também ¢ possivel realizar a sintese utilizando apenas o solvente, sem a adi¢ao
desses agentes. Além disso, diferentes precursores dos ions de Zn>" e S* também podem ser
empregados e, por isso, essas distintas metodologias sdo responsaveis, devido as caracteristicas
particulares de cada reacdo entre solventes e solutos, pela alteragdo ndo apenas pela modificacao

das propriedades dos QDs — como morfologia, estrutura cristalina, tamanho e forma das
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nanoparticulas —, mas também pela alteracdo de parametros de sintese, como o tempo de

formacdo dos nanocristais!'® (Tabela IILIL1).

Tabela III.II.1 Substratos, precursores, tamanho, forma, estrutura cristalina e bandgap de
nanocristais. Em azul claro, sintetizados a partir de plantas; em azul escuro, a partir de bactérias;

em verde claro, a partir de fungos e em verde escuro a partir de biomoléculas'®. (Adaptado)

Precursores e Tamanho Estrutura de Bandgap
Substratos Forma
solventes (nm) rede (eV)
Syzygium
aromaticum ZnSO4 e Metanol 46 Esférica Cubica -
(sementes)
Tridax
procumbens ZnSO4 e Metanol 40 Esférica Hexagonal -
(folhas)
Phyllanthus
Sl ZnSO4 e Metanol 4,49 Esférica Cubica -
(folhas e
frutas)
Alome ‘ Flocos
precatorius ZnSO4 e Agua 9,55 " Cubica -
dendriticos
(folhas)
Azadirachta { as 2L
bRl ZnCl,, NasS e Agua 2 Esférica Cubica 3,77 - 4,11
Banana  ZnCl, NH;CSNHze 9,59 - Flocos, Cibica e
. / nanoflores, 4,36 - 4,59
Basrai (casca) Agua 12,52 Hexagonal
cubos
Jatropha
curcas L. Zn (CH3COO)2 € 10 Esférica Cubica -
Agua
(latex)
Phoenix
dactylifera L. Zn(NOs)2, NaaS e 1-70 Irregular - -
Agua
(semente)
Rhodobacter 7, 5, 7120 8 Esférica . :
sphaeroides
Pseudomonas
aeruginosa ZnCl,, NapS 15 Esférica - 3,84
BSO01



Pleurotuss
ostratus
(extrato)

Pleurotus
florida
(extrato)

Agaricus
bisporus
(extrato)

Aspergillus

sp.
biomassa

ZnClz, Na,S

ZnClz, NayS

ZnClz, NayS

ZnSO4-H20

50 mL:
4,04

100 mL:

3,12

150 mL:

2,30
1,72

50 mL:
3,5

100 mL:

3,0

150 mL:

2,1

Esférica

Esférica

Esférica

Esférica

Cubica

Cubica

Cubica

Romboédrica

4,68
4,74
4,75

4,9
5,2
5.3

31
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3.3. Pontos Quanticos de Sulfeto de Zinco

Os QD’s de Sulfeto de Zinco (ZnS) produzidos a partir de uma rota aquosa sao resultados da
reacdo entre um 4cido fraco e uma base fraca!?. Essa é uma reagdio espontanea e a combinacgdo
desses elementos resulta em um produto de baixa solubilidade (Kps ~102*) em meio aquoso,
facilitando assim a precipitacdo e separagdao entre os componentes de interesse € o solvente
(Equacao 3.3.1). Como ja explorado, os QD’s produzidos sao dependentes de diversos fatores
como seu tamanho, a natureza e a quantidade dos estabilizantes, a propor¢ao dos precursores €

até mesmo o pH do meio!% 17,
In** gq + 8% 4q = ZnS; (3.3.1)

A morfologia do ZnS bruto ¢ dada na forma de wurstita, que ¢ uma forma hexagonal. Contudo,
a partir de andlises tanto de difragdo de raios-X (XRD) quanto por microscopio eletronico de
transmissdo (TEM), observa-se que os QD’s de ZnS estdo em forma ctbica de face centrada
(Figura 3.3.1)1% 17 A distancia interplanar (d) medida por TEM ¢ de 2,9A e o pico principal
por XRD est4 proximo de 3,1A, enquanto dois outros estdo presentes em 1,9A e 1,6A. O pico
mais proeminente representa o principal plano de formacdo das nanoparticulas de zinco (111)
os outros picos de menor intensidade que representam a presenca de particulas ligeiramente

maiores sdo o0 (220) e o (311)12,
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(a)
o/. o
®

S

.
e

Figura 3.3.1 ZnS em suas estruturas (a) cubica de face centrada (b) wurstita (Moore ¢ Wang

in Labiadh, 2016)'?

A partir do XRD ¢é possivel também calcular o tamanho dessas nanoparticulas (D) com o auxilio

da equagdo de Debye-Scherrer (Equagdo 3.3.2).

kA
o B cosB

(3.3.2)

Nessa equacao, k ¢ um fator da forma da nanoparticula, A ¢ o comprimento de onda dos raios-
X utilizados no XRD, P representa a largura total na metade do pico observado no XRD
(FWHM- Full width at half maximum) e o cos 0 ¢ obtido pela equacdo de Bragg!%2? (Equacio
3.3.3).

nA = 2dsinf (3.3.3)

Essa medi¢ao ¢ interessante, pois, devido ao baixo contraste de materiais organicos nessa
técnica, € possivel ter uma dimensao do tamanho das particulas de ZnS sem a influéncia do

ligante polimérico. Afinal, as propriedades oticas e luminescentes dos QD’s sdo determinadas
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principalmente pelo semicondutor. Contudo, para uma avaliagdo do tamanho do ponto quantico

associado ao ligante ¢ utilizado o microscopio de for¢a atdmica (AFM)16 17,

O sulfeto de zinco ¢ um material semicondutor do grupo II-IV, possui uma banda proibida
equivalente a 3,6eV no bulk, representando uma absor¢do de radiacdo eletromagnética no
comprimento de 340nm. Entretanto, devido ao efeito de confinamento quantico presente nas
nanoparticulas de ZnS, essa absor¢ao sofrera um desvio para o azul entre 270 e 330nm a
depender do tamanho e da razdao estequiométrica da particula produzida. Esse desvio ¢
percebido em particulas de sulfeto de zinco com tamanho menor que o raio de Bohr do éxciton,
em que o didmetro das nanoparticulas s3o de 5,5nm, calculado por Caires et al.'® a partir de
uma equagdo semi-empirica (Equagdo 3.1.1), utilizando a energia da banda proibida calculada

pela relagio de Tauc (Figura 3.3.2) (Equacdo 3.3.4)16: 17,

n
(ehv) = C(hv — Ej) (3.3.4)
(B) —_—
B (a)Zn:S1:2 (a)® (b))  (c)
ol ® (b)zn:s1:1 . %y
A (c)Zn:S 2:1 L] '
= %
= el ; A
£ Y
. ZnSBulk A
T 3.61eV . A
z 7
3 L
n
u

3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2 44
hv (eV)

Figura 3.3.2 Calculo da energia da banda proibida pela relagio de Tauc para QD’s de ZnS!®.

O raio de Bohr do éxciton define o tamanho maximo de uma nanoparticula para que ela possa
ser considerada um ponto quantico. Ele pode ser calculado usando a Equag¢do 3.3.5, em que “g;”

¢ a permissividade relativa do meio, “4” € a constante reduzida de Plank, “go” € a permissividade
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(1A

dielétrica no vacuo, “e” é a carga fundamental do elétron (1,6x10"°C) e “m.™ e “mp"” as massas
efetivas do elétron e do buraco, respectivamente, que sdo especificas para cada material?". No
caso de nanoparticulas de ZnS, de acordo com Opoku et al.®®m." é 1,71mo e my" é 3,04mo
sendo mo a massa do elétron livre (9,1x107'kg). Considerando também gy 8,85x10712F/m e &=
75, em temperatura ambiente e a 1 kHz, tem-se que o raio dessa nanoparticula para que ela seja

considerada um ponto quantico ¢ de aproximadamente 3,64nm@>.

_ Ame hfey 1 1
aBOhT - ez mz + m;l (335)

Utilizando o valor do raio de Bohr do éxciton na equacdo de Brus (Equacao 3.1.2) calcula-se o
bandgap tedrico minimo permitido para um ponto quantico de ZnS, como sendo o 3,62¢V, o
que de acordo com a equacdo da energia do foton (Equacdo 3.3.6) resulta na necessidade de
uma luz de comprimento de onda menor do que 343nm para que um elétron seja excitado. A
emissdo de luz dos QD’s de ZnS, por sua vez, ocorrem na faixa dos 400nm, representando um
Stokes na ordem de 100nm, como observado por Caires et al.'®), que corresponde a cor violeta
(Figura 3.3.3). Esse perfil de absor¢ao e emissdo corrobora a ideia de que os defeitos pontuais
no cristal do sulfeto de zinco, tais quais vacancias e atomos intersticiais tanto do zinco como
do enxofre, criam armadilhas para os elétrons. Isso faz com que a recombinagao elétron-buraco

ocorra com energias menores'® 17,
E =— (3.3.6)

Em que, “h” ¢ a constante de Plank, “c” a velocidade da luz no vacuo, “A” o comprimento de

onda referente a energia do féton “E”.
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(B) ZnS Bulk —(a) Abs Zn:S 1:2
2.0 — (D) Abs Zn:S 1:1 41, 10°
343 nm —(c) Abs Zn:S 2:1
—— (d)PL Zn:S 1:2
+«— (e) PL Zn:S 1:1
——(JPLZNS 221 48 |0°
1.5
-
Stokes shif 6 ‘05 ;
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7
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Figura 3.3.3 Absorbancia e Fotoluminescéncia dos QD’s de ZnS bem como a representa¢ao

do Stokes Shift!®),

Esse efeito das armadilhas ¢ percebido também em semicondutores extrinsecos, materiais em
que impurezas sdo inseridas na estrutura de maneira controlada, processo conhecido como
dopagem (Figura 3.3.4)?%. Atomos de valéncia diferentes sdo introduzidos em fragdes na
ordem de partes por milhdo, caso seja uma valéncia maior, ¢ chamado semicondutor do tipo n,
e, caso seja uma valéncia menor, é do tipo p®>. Os 4tomos de impureza tipo n funcionam como
doadores de elétrons para a rede, enquanto os do tipo p funcionam como receptores dos elétrons
doados. Isso, além de gerar uma deformacdo na estrutura cristalina do semicondutor, e formar
um maior nimero de pares elétron-buraco por volume. Com isso, esses defeitos modificam
propriedades, como a condutividade do semicondutor e criam armadilhas dentro da banda
proibida. Assim, o elétron passa a poder ocupar esse local dentro da banda proibida, diminuindo
a energia absorvida para que ele suba a banda de condugdo, ou emitida para que ele volte a
banda de valéncia. Como resultado, os elétrons além de saltarem em degraus, sendo a radiacao
eletromagnética emitida ou absorvida de menor energia, levardo mais tempo para voltarem a

banda de valéncia®?.
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Figura 3.3.4 Esquema de funcionamento dos semicondutores extrinsecos do tipo n e das

armadilhas neles presentes. (Fonte: proprio autor)

3.4. Pontos Quanticos de Sulfeto de Indio

Os pontos quanticos de sulfeto de indio (In2S3) em meio aquoso sdo resultado da interagao de
precursores em uma reagao acido-base. A solucdo formada pode adquirir coloragdo amarelada
devido a deposicdo de precipitados, mas na presenca de agentes estabilizantes as solucdes
podem ser estabilizadas em coloides®®. O sulfeto de indio é um material interessante em suas
multiplas utilizagdes devido a diversas caracteristicas como estabilidade quimica e baixa

toxicidade, bom coeficiente de absor¢do, boa mobilidade de cargas, entre outros®”.

Em relagdo a sua morfologia, o sulfeto de indio possui trés possiveis fases, alfa (o), beta () e
gama(y), entretanto a fase mais estdvel e comum em temperatura ambiente ¢ a - InoS3 que
possui estrutura tetragonal®®. As distancias interplanares descritas sdo 0,271 nm, 0,311 nm e
0,373 nm que correspondem aos planos (4 0 0), (2 2 2) e (2 2 0), respectivamente. Assim, 0
sulfeto de indio € um semicondutor com seu bandgap no bulk de 2,3 eV e pode ser considerado

um ponto quantico quando o tamanho da sua particula ¢ inferior a 30 nm, considerando, de
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acordo com Li ef al. me e my~ sdo 0,25mo, sendo mo a massa do elétron livre (9,1x1073'kg).

Considerando também &g 8,85x107?F/m e &= 11¢% %),

3.5. Pontos Quanticos Ternarios

Pontos quanticos terndrios sao materiais sintetizados com trés elementos diferentes, apesar de
ainda pouco investigados, eles visam abordar a principal questdo dos pontos quanticos

tradicionais em relagdo a toxicidade e uso para aplicagdes biomédicas e ambientais©% 3132,

Além disso, as diferentes possibilidades de composi¢ao dos nossos pontos quanticos a partir de
trés elementos permite uma maior alteracdo das propriedades a fim de aprimora-las, ao
modificar o bandgap, a regido de emissdo e absor¢do, a intensidade da fotoluminescéncia e até
mesmo o rendimento quantico. Dessa forma, ¢ importante entender o mecanismo de interagao
dos elementos entre si e das possiveis fases desses elementos para analisar como a incorporagao

de um elemento em uma matriz pode ser util para determinada aplicagao®® 3133,

Os processos de incorporacao de impurezas em nanoparticulas ainda ndo sdo bem estabelecidos,
sendo que diversos modelos foram propostos na tentativa de explicéa-los. O primeiro, proposto
por Turnbull considerava que a incorporagdo de impurezas no bulk e em nanoescala nao se
diferenciava, o processo entdo seria governado pela estequiometria e estatistica. Esse primeiro
modelo, no entanto, ndo explicava a dificuldade de dopagem de nanocristais semicondutores
do tipo II-VI pelo manganés, que no bulk se mostrava bastante efetivo. Assim, outros autores
sugeriram que a solubilidade de impurezas nas nanoparticulas era inferior em comparagdo com
os semicondutores bulk, visto que as impurezas, por um processo termodindmico, eram
expelidas desses nanocristais por um principio de self-purification da nanoparticula. Contudo,
esses atomos de impureza presentes na estrutura devem possuir uma termodindmica favoravel
a sua difusdo pela rede cristalina, o que ndo ocorre, pois as temperaturas necessarias para que
essa difusdo ocorra ¢ muito alta. Sendo assim, o Ultimo modelo proposto foi que a dopagem
seria controlada por fatores cinéticos e suas energias de ativacdo em um processo nomeado de

Trapped Dopant (Figura 3.5.1) G¥.
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Os autores, entdo, propuseram que existem pelo menos quatro mecanismos responsaveis pela
dopagem dos nanocristais semicondutores: a incorporagdo das impurezas por sua adsor¢ao na
superficie dos QD’s, sua disposi¢ao na rede cristalina, sua difusdo pela rede cristalina ¢ a
expulsio delas da rede cristalina®?. Esses mecanismos também estio presentes em
semicondutores extrinsecos no bulk e sdo controlados por fatores termodinamicos e cinéticos.
Contudo, em semicondutores nanométricos, diversas condigoes sdo alteradas como o limite de
solubilidade dos dopantes na estrutura cristalina e as barreiras de ativagdes para os processos
termodinamicos. Com isso, as temperaturas para que haja difusdo dos ions metalicos pela
estrutura cristalina do ponto quantico sdo significativamente menores se comparadas aos
semicondutores no bulk e estdo na ordem de 100°C a 200°C. Ainda assim, as sinteses desses
nanomateriais, em geral, se utilizam de temperaturas ainda menores, o que dificulta o processo

de difusdo das impurezas pelo nanocristal®®> 3%,

Na maioria dos QD’s, as impurezas sdo incorporadas na superficie durante a nucleagdo do
nanocristal e entdo apos a deposi¢ao de outros ions na superficie e consequente crescimento de
novas camadas da nanoparticula essas impurezas passam a se encontrar no interior da
nanoparticula. Dessa forma, a dopagem em um semicondutor nanocristalino tem forte
dependéncia da morfologia da superficie, da forma do nanocristal € do meio que estdo
inseridos®®. Em relaco a morfologia e a forma, as impurezas sio preferencialmente adsorvidas
em estruturas especificas, uma vez que as energias de ligacdo do dopante na superficie do
nanocristal variam de acordo com os planos cristalograficos preferenciais da nanoparticula®”.
Ja em relagdo ao meio de sintese, surfactantes ou estabilizantes sdo utilizados para controlar o
crescimento do nanomaterial, ao passivar os dangling bonds da superficie, que sdo defeitos
superficiais oriundos da reorganizagdo dos atomos da superficie para manter a estabilidade da
rede cristalina. Esses surfactantes ou estabilizantes formam ligagdes com os nanocristais, mas
também com impurezas e a partir disso, mediam a introducdo destas na superficie das
nanoparticulas. Portanto, a fim de que a dopagem ocorra, a energia de ativacdo (E.) da
deposicdo de uma impureza na superficie do cristal deve ser significativamente menor que a
constante de Boltzmann (k) vezes a temperatura (T) para que a deposi¢do nao s6 de uma, mas
de varias impurezas na superficie seja cineticamente favoravel. Isso porque caso o termo kT,
representante da energia média das impurezas, seja ligeiramente superior a grande parte das
particulas, a maior parte das particulas ndo sera capaz de superar a energia de ativacdo. Ou seja,

quanto maior a diferenca entre E. e kT, maior a taxa de incorporacdo de impurezas no sistema.
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Além disso, a energia de ligacdo do dopante com a superficie deve ser superior a energia de
ligacdo do dopante com o estabilizante/surfactante, para que, assim, a impureza seja
preferencialmente adsorvida a superficie do cristal. Por tltimo, porque os atomos de impureza
devem estar ligados de maneira estavel na superficie, a energia de ligagao entre superficie e
dopante deve ser maior que a energia de ligacdo da superficie com o estabilizante/surfactante.
Com isso, esse processo sera metaestavel, pois sera termodinamicamente favoravel ao atomo
de impureza sair da superficie para que um surfactante ocupe seu lugar, enquanto ele se ligara

a outro surfactante isolado, uma vez que este esta em excesso no meio®® 37,

Como apresentado, o procedimento de sintese tem influéncia nas propriedades da
nanoparticula, uma vez que os atomos de impureza podem estar presentes dentro da estrutura
cristalina ou somente na superficie do nanocristal. Isso ¢ importante principalmente para a
dopagem por elementos de terras raras, uma vez que por seus raios atdmicos serem maiores em
comparag¢do ao Zinco, eles ndo conseguem substituir com tanta facilidade o Zn na célula. Assim,
os ions de elementos de terras raras sdo, geralmente, adicionados gradualmente durante a sintese

para que sejam adsorvidos na superficie das nanoparticulas®?.

A temperatura de sintese ¢ outro fator que influencia no tamanho médio, na dispersdo de
tamanho e nas propriedades dos QD’s dopados. O aumento da banda proibida dos QD’s de ZnS
estd diretamente relacionado ao aumento da temperatura de sintese, visto que a temperatura
influencia a estrutura cristalina, os defeitos e, principalmente, o tamanho das nanoparticulas.
Os ions de impureza tendem a difundir para a superficie e eventualmente em temperaturas altas

e podem até ser expulsos das nanoparticulas, perdendo assim o efeito da dopagem®: 3.

Em resumo, as propriedades dos nanocristais semicondutores sofrem influéncia da natureza do
terceiro elemento adicionado, da sua concentragdo e até mesmo da distdncia das impurezas no
cristal. Este efeito foi percebido por Yang et al.®® quando utilizou o nanoconjugado CdS/ZnS
para dopagem por manganés em diferentes posi¢cdes dessa nanoparticula. Os autores
observaram que tanto a fotoluminescéncia quanto o rendimento quéntico sdo afetados pela
posi¢do do dopante dentro da nanoparticula. Em outro estudo realizado por Pradhan et al.“?,
foi avaliado o efeito a partir da dopagem por cobre de um ponto quantico de ZnSe em diferentes

momentos, nas etapas de nucleacdo e de crescimento. No estudo, quando a dopagem ocorreu

na etapa de nucleacao, os dopantes ficaram concentrados no nucleo do ponto quantico, enquanto
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quando essa ocorreu na etapa de crescimento, os dopantes estavam presentes em uma posicao
intermedidria ou somente na superficie. Com isso, percebeu-se que com a presenga dos
dopantes somente na superficie ha uma diminuicdo da estabilidade térmica e da
fotoluminescéncia, o que corrobora com a teoria de que a posi¢ao dos dopantes influencia as

propriedades oticas das nanoparticulas®* 3% 49,

3.6. Pontos Quanticos de Zn-In-S

O Indio é um elemento do grupo III-A da tabela periddica e sua valéncia mais comum é a
trivalente. Em solugdes aquosas com baixas concentracdes de In** ele tem a tendéncia de
formagao de espécies mononucleares. As propriedades do Indio apresentam grande semelhanca
com as do zinco, por exemplo, seu raio idnico do Indio trivalente ¢ 0,81A enquanto do Zn>* é
0,74A. Dessa forma, a substitui¢cdo do Zinco pelo Indio ndo deve ser dificil, pois a rede cristalina

da nanoestrutura sofreria apenas uma leve distor¢ao?).

O sistema ternario de zinco, indio e enxofre € um sistema bastante complexo, sendo considerado
um reflexo de trés sistemas binarios: Zn-In, Zn-S, In-S. Como observado na Figura 3.6.1, uma
generalizacdo do sistema terndrio para o sistema bindrio de ZnS e In2S3 possui diversas fases
intermedidrias possiveis, resultante de diferentes propor¢des entre compostos, além de
variagoes sistemas cristalinos e demais caracteristicas estruturais. Como ja discutido cada uma
das diferentes fases possui propriedades oOticas, eletronicas diferentes e, por isso, os pontos
quanticos sintetizados com diferentes quantidades adicionadas de cada um desses precursores

também exibirdo caracteristicas diferentes.
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Assim, no sistema Zn-In-S QD’s, as principais propriedades que se espera alterar ¢ sobre sua

morfologiae,

também a fotoluminescéncia. Segundo Dhupar et al.*” com o acréscimo de indio,

ha a diminuicdo da cristalinidade e do tamanho das nanoparticulas, além de aumentar a

concentragio dos defeitos pontuais, devido a diferente valéncia do indio e do zinco®?. Todas

essas mudancas devido aos efeitos quanticos presentes em particulas nanométricas sdo capazes

de ampliar a banda proibida do material e assim modificar as propriedades Oticas de absor¢ao

e fluorescéncia dos QD’s de ZnS. Com isso, em comparagao com os QD’s de ZnS, Caires et

al.'® perceberam que na dopagem com indio o espectro de absor¢io desses QD’s foi alterado,

passando de proximo aos 300nm de comprimento de onda para cerca de 350nm. Além disso, o
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espectro de emissdo observado pelos autores sofreu quenching, devido a defeitos superficiais e
a adi¢cdo de novos niveis de energia na nanoparticula, ndo sendo possivel observar qual tipo de

emissdo e nem em qual comprimento de onda os fotons seriam emitidos pelos QD’s!'®.

3.7. Funcionalizagdo de Pontos Quanticos

A funcionalizagdo consiste na modificacdo da superficie ou estrutura de um material
adicionando agrupamentos quimicos que confiram novas propriedades a ele, facilitando assim
a interagdo deste com outras substincias. Diversas sdo as estratégias utilizadas para essa
modificacdo na superficie das nanoparticulas. Mas em geral a adsor¢do quimica, que acontece
quando os atomos, moléculas ou ions formam ligacdes, principalmente covalentes com a
superficie da nanoparticula, ¢ preferivel em relagdo a fisica (em que predominam forgas fracas
do tipo Van der Walls) devido a maior for¢a de ligagdo e maior estabilidade da superficie do

ligante™?,

As rotas de sintese dos QD’s sdo importantes para facilitar a funcionalizagdo. Para muitas
aplicagdes a solubilidade em 4dgua é uma caracteristica essencial para as nanoparticulas. Assim,
um procedimento com produtos hidrofobicos torna a funcionalizagdo mais dificil e muitas vezes
ndo efetiva para o objetivo desejado e, por isso, a rota aquosa ¢ preferivel. Algumas
caracteristicas sdo primordiais para a funcionaliza¢do de nanoparticulas como: boa solubilidade
em meio aquoso; impedir sua agregagdo; manter sua estabilidade em longo prazo; limitar o
crescimento da nanoparticula; alterar o minimo possivel das caracteristicas do nanomaterial e
garantir sua biocompatibilidade no meio utilizado”*¥. Além disso, é importante também que
os produtos ndo sejam toxicos para que possam utilizacdo no meio ambiente, pois ha
possibilidade de o produto entrar em contato direto com organismos vivos. Por isso, os

polimeros e as biomoléculas sdo os principais candidatos para essa utilizagio™?.

Dessa forma, a funcionalizagdo dos QD’s pode ser dividida em dois grupos baseados no tipo de
interacao que os QD’s estabelecem com os organismos vivos durante o contato: espécies alvo
e espécies ndo-alvo. As espécies nao-alvo se utilizam da funcionalizacdo por polimeros de
modo a passarem despercebidas no organismo humano. Para isso, o ponto quantico € recoberto
com uma camada orginica que impede que o organismo a reconhe¢a como uma particula
estranha ao organismo e assim a fagocitose ndo ocorre. As espécies alvo, por sua vez, sao

funcionalizadas com ligantes, capazes de identificar e se associar com moléculas ou células
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especificas. Dessa forma, os QD’s se associam e aglomeram nessa parte especifica do corpo e
ao serem excitados emitem luz diferenciando de outras células ou moléculas, fornecendo
informacdes a respeito da condigdio desejada'”’. Similarmente a isso, a carga superficial dos
ligantes influencia diretamente na sua aplicacdo ambiental, uma vez que as moléculas de
interesse como corantes, pesticidas também possuem cargas superficiais que podem sofrer

influéncias positivas ou negativas na adsor¢ao desses pela superficie do coloide (Figura 3.7.1)

4s).
P
A28 5
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Figura3.7.1 Sintese e funcionamento dos QD’s se ligando a célula ou molécula de

interesse®. (Adaptado)

Apesar de algumas biomoléculas terem uma caracteristica dual de promover a estabilizagdo das
nanoparticulas € ao mesmo tempo possuir afinidade em locais especificos do corpo, muitas
vezes os QD’s devem ser previamente ligados com polimeros, que alteram a superficie dos
QD’s de modo a facilitar a conex@o das biomoléculas bioativas na superficie. Com isso, por
estarem presentes na camada externa dos QD’s, eles também sofrem influéncia tanto do meio
da sintese quanto da superficie das nanoparticulas, assim a capacidade dos polimeros aderirem
nos QD’s ¢ afetada. Além disso, os polimeros sdo capazes de estabilizar os QD’s, pois dificultam
aagregacao das particulas, e assim influenciam diretamente em seu didmetro. Portanto, diversas
propriedades Oticas como a banda proibida, a intensidade de absor¢@o e emissao de luz e até

mesmo o comprimento de luz emitido podem ser alterados® 4749,
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3.8. Biopolimeros Estabilizantes

Os polimeros utilizados para estabilizacdo de nanoestruturas, de fato, t€m grande utilidade na
sintese de nanomateriais, entretanto podem apresentar uma grande desvantagem, relacionada
ao meio ambiente. Inquestionavelmente, polimeros produzidos a partir de materiais fosseis nao
sao facilmente degradaveis e, por isso, sdo considerados poluentes. Especialmente quando
utilizados em rota aquosa, ¢ ainda mais necessario garantir a eliminacao de qualquer residuo de
material que permaneca na solucdo e ndo foram reagidos com os nanomateriais. Como o0s
polimeros tradicionais exigem a retirada do excesso de reagentes poliméricos convencionais do
meio apds a sintese, biopolimeros surgiram como candidatos promissores para utilizacdo em

uma rota mais simples e verde por ndo demandarem dessa etapa adicional*”.

Biopolimeros sdo macromoléculas organicas que podem ser produzidas naturalmente por
organismos vivos, sdo materiais sustentaveis e biodegradaveis, que ndo poluem o meio
ambiente. Dessa forma, a sua utilizacdo na funcionalizacdo de QD’s foi proposta para
solucionar a questdo da toxicidade daqueles produzidos a partir de metais pesados, visto que
acreditava-se que a presenca dessas macromoléculas na superficie dos QD’s traria mais
estabilidade ao material, impedindo que esses metais toxicos fossem liberados no organismo
humano. Porém, ao contrario do que se pensava, os resultados na toxicidade dos QD’s nao

foram satisfatorios™®.

Os biopolimeros passaram, entdo, a ser empregados com o objetivo de tornar a sintese mais
sustentavel, utilizando reagentes e coprodutos menos agressivos ao meio ambiente. Nesse
contexto, inimeros materiais foram utilizados principalmente os da classe dos polissacarideos,
cujos grupos quimicos apresentam afinidade pela superficie dos QD’s, como a quitosana e a
celulose, bem como seus derivados, ricos em grupos tidis, acidos carboxilicos, acidos
fosfonicos e aminas. E importante ainda, que os biopolimeros utilizados tenham afinidade com

as biomoléculas que podem ser posteriormente conjugadas ao sistema®.,

A celulose ¢ um polissacarideo presente principalmente na parede celular de plantas. Por suas
caracteristicas como afinidade com agua, ndo toxicidade e biocompatibilidade estruturas
derivadas desses biopolimeros tém sido usadas na sintese de QD’s como estabilizantes. Um
derivado comum ¢ a carboximetilcelulose (CMC) em que uma grande quantidade de grupos

carboximetil ¢ adicionada na celulose. Esse polimero ¢ ainda mais interessante por ser pH
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sensivel: em valores mais baixos de pH, predominam espécies carboxilicas protonadas,
enquanto em valores mais elevados de pH as espécies carboxilicas estio majoritariamente
desprotonadas (Figura 3.7.1). Essa caracteristica influencia na sintese de semicondutores, visto
que em geral eles sao produzidos a partir de duas espécies quimicas idnicas, sendo um cation e
um anion e assim suas interagdes coulombianas e eletrostaticas dependem do meio que estdo

inseridas'®.

CMC — 0 — CH,COOH 4q + OH g4 & CMC — 0 — CH,C00™ .+ H,0  (3.62)

CI‘LDH_CDDN

H/ H

CH_GH_CDDN n

Figura 3.8.1 Estrutura da carboximetilcelulose).

Usualmente, as espécies com cargas negativas da carboximetilcelulose se ligam ao cétion
metalico presente na superficie do ponto quantico inorganico. Além disso, essas espécies atuam
como estabilizantes dos coloides por impedimento estérico ou pela propria repulsdo
eletroestatica das cargas negativas presentes no meio. Cabe ressaltar que os grupos hidroxilicos
presentes na CMC sao importantes para doagdo de elétrons e consequente passivacao da carga

superficial dos QD’s!!),

Sendo assim, os parametros da sintese do nanoconjugado, nanoparticula e biopolimeros,
influenciam na utilidade de cada estabilizante. Para os QD’s de sulfeto de zinco, por exemplo,
diferentes razdes estequiométricas dos precursores utilizados interferem na capacidade da
carboximetilcelulose de controlar o crescimento dos nanocristais. Em excesso do precursor de
Zn** seu complexo com CMC ¢é mais estdvel, assim quando o S* entra na solugdo, ha o
favorecimento da nucleag¢do de cristais em detrimento do crescimento. Sendo assim sao
observadas nanoparticulas com menores dimensdes, comportamento semelhante ao obtido a

quando os precursores sao utilizados na razdo estequiométrica 1:1. Contudo com o excesso do



48

precursor de S* hd uma competigdo entre 4&tomos de enxofte e as espécies anidnicas presentes
na CMC pelo Zn**, logo o complexo Zn-CMC ¢é menos estavel, o que favorece o crescimento

dos cristais, aumentando entdo a dimensdo das nanoparticulas!®.
3.9. Nanofotocatalise

As aplicagdes ambientais de nanomateriais incluem para a despoluicdao do ar, utilizados em
nanofiltros, adsor¢cdo de gases poluentes, para despoluicdo das aguas, em nanomembranas
capazes de adsorver metais e corantes organicos, bem como degradar esses corantes a partir de
processos cataliticos e fotocataliticos. Ainda assim, essas tecnologias dependem da utilizagao
de materiais atoxicos e sinteses verdes para que possam ser aplicadas de forma segura e
sustentavel ®V. Os pontos quanticos, entdo, sio materiais promissores para diversas aplica¢des
ambientais, principalmente em processos de fotocatalise destinados a degradacao de poluentes
(Tabela III.VIIIL.1). Como nanomaterial semicondutor sdo capazes de promover mecanismos
que induzem a fotocatalise. Além disso, a alta propor¢do area-volume, o alto numero de sitio
ativos, a possibilidade de funcionalizagdo, caminho pequeno para a difusdo de cargas, dentre

outras caracteristicas ampliam ainda mais sua eficiéncia fotocatalitica®? .

Dessa forma, a degradag@o dos corantes ocorre por meio da quebra de ligacdes e da alteracdao
de sua estrutura quimica tornando os produtos mais simples, € atoxicos. Corantes sao moléculas
organicas aromaticas capazes de absorver luz e emitir em um comprimento de onda visivel
(Figura 3.8.1 e 3.8.2). Dessa forma, sdo uteis por conferir coloracdo a materiais usados na
industria téxtil, de cosméticos, industrias de base, entre outras e por ndo descolorirem com
facilidade esses materiais. Entretanto o despejo inadequado de residuos dessas industrias acaba
por contaminar adguas e ecossistemas resultando em grave problema ambiental. Dentre os
milhares de corantes diferentes, dois dos mais comuns sao o azul de metileno corante catidnico
caracterizado pela absor¢do proxima ao comprimento de onda de 664nm e o alaranjado de
metila, corante anidnico caracterizado pela sua absor¢do proxima ao comprimento de onda de

464nm®0).
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Figura 3.9.1 Estrutura do azul de metileno®¥

D:f,ln:O
Qo

\ /f
/
H,C

Figura 3.9.2 Estrutura do alaranjado de metila®>

O mecanismo de degradagdo desses corantes organicos segue a partir de uma excitagdao dos
elétrons da banda de valéncia até a banda de condugao criando lacunas na banda de valéncia. A
partir desse par elétron-buraco gerado, hd uma forte tendéncia a recombinagdo. Contudo, o
elétron excitado também sofre influéncia de outros fatores do meio como de receptores de

elétrons do oxigénio dissolvido na 4gua, enquanto o buraco também interage com outras
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moléculas proximas presentes no meio como o OH™ ou a propria dgua. Assim, essas interagdes
sdo responsaveis pela producdo de radicais superdxidos, ou espécies reativas de oxigénio, que
sao capazes de oxidar ou decompor os corantes organicos proximos a essas espécies ou
particulas (Figura 3.8.3)¢7. Além disso, por terem uma grande 4rea em comparagio ao seu
volume esse processo tende a acontecer mais facilmente em nanoparticulas uma vez que ¢
necessario um grande contato do semicondutor com o meio, bem como do semicondutor com

os poluentes organicos para o aumento da eficiéncia do processo.
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Figura 3.9.3 Mecanismo de degradacdo por fotocatalise (Fonte: proprio autor)

Tabela IILLIX.1 : Degradagdo fotocatalitica de poluentes por pontos quanticos (QDs)
sintetizados via rotas verdes (adaptado de Jouyandeh, M., 2021¢%)

QDs Tamanho Band Tipo de poluente Fonte de luz Eficiéncia de
(nm) gap degradacao
Sn0:QDs 2,545 4,1 eV Rose Bengal (RB) Luzsolar 99,5%

¢ azul de metileno
(MB)
GQDs 15 — Azul de celestina  Luz visivel 80%
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CuSnO:
QDs

CQDs
dopados
com

nitrogénio

CQDs

CQDs

ZnO/CQDs

PAW/Ag@C

QDs

SnO: QDS

CQDs

ZnS

3,8+0,3

3,6

3-6

124+ 6

29eV

2,15
eV

2,4eV

4,33

eV

4.4 eV

4,08
eV

Rabeprazol

MB e

malaquita

MB

verde

Ciprofloxacino

Rodamina B

MB

RB

EosinaY

Laranja de metila e

MB

MB e MO

Irradiagao solar

Luz visivel

Luz visivel

Luz visivel

Luz visivel

Luz visivel

Luz solar

Luz solar

Luz visivel

UV-C

87%

97%

99,5%

70%

94%
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4. MATERIAIS E METODOS

Os materiais que foram utilizados para sintese dos Pontos Quanticos de sulfeto de zinco, sulfeto

de indio e Zn-In-S estabilizados com CMC foram:

vV Vv

YV V V VY

Agua deionizada (Agua DI, 18MQ). Millipore Simplicity, EUA

Sal de sodio de carboximetilcelulose MM: 250000 g/L GS: 0,77. Sigma Aldrich, EUA.
CAS: 9004-32-4

Acido cloridrico (Concentragdo: 37%). Synth, EUA.

Cloreto de zinco hexahidratado (pureza: 98%). Sigma Aldrich, EUA. CAS: 7646-85-7
Sulfeto de sodio nona hidratado (pureza: 98%). Sigma Aldrich, EUA. CAS: 1313-82-2
Nitrato de indio x-hidratado (28,5% de In em peso). Sigma Aldrich, EUA. CAS:
2007398-97-8

Cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)fenazationio (16,1% H>O em massa). Sigma Aldrich,
EUA. CAS: 122965-43-9

Alaranjado de metila. LabSynth, BRA. CAS: 547-58-0

4.1. Sintese de Pontos Quanticos

A Figura 4.1.1 apresenta um esquema de sintese dos pontos quanticos de ZnS, In>S; e Zn-In-S.

Em que os precursores sao adicionados gradualmente a agitacdo e temperatura controlada até

que os QD’s sejam formados. Para verificar a formacdo e as caracteristicas fisico-quimicas dos

QD’s diversas foram as técnicas empregadas: espectroscopia UV-Vis, DLS, Potencial Zeta,

Microscopio Eletronico de Transmissdo, Espectrofluorimetro, Fluorescéncia de Raios X,

Difragdo de Raios-X e FTIR. A partir dessa extensa caracterizagao os pontos quanticos foram

destinados a destinagdo de interesse de analise do potencial de fotocatalise.



Cloreto de
Zinco

Nitrato de
Indio

CMC

Sulfeto de
Sédio

UV-Vis

Figura4.1.1  Procedimento de Sintese dos Pontos Quanticos. (Fonte: Proprio Autor)

4.1.1. Pontos Quanticos de Sulfeto de Zinco

‘Microscplo Eletranico
de Transmissao

i |
Acrescimo gradual

Y

DLS
Potencial Zeta
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O protocolo de sintese de pontos quanticos de ZnS foi adaptada da metodologia de Caires et al.

(2020)9. Inicialmente, foram preparadas solugdes precursoras, em temperatura ambiente com

agua deionizada, de carboximetilcelulose (CMC): 0,2% em peso, trés solugdes diferentes de

ZnClz: 9x107 mol/L, 9x10™* mol/L e 10* mol/L e Na,S: 5x102 mol/L.
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Em um coletor universal, sob agitagdo moderada foram adicionados 25 mL da solugdo de CMC
e 10 mL de cada uma das solugdes de ZnCl. A agitagdo foi mantida por 10 minutos e a solu¢ao
foi armazenada em temperatura entre 4°C e 6°C por 24h. Em seguida, sob agitacdo moderada,
adicionou-se 2 mL da solucao de Na»S, gota a gota. A agitacao foi mantida por 30 minutos ao
final do processo a solu¢do de pontos quanticos formados foi armazenada no escuro em

temperatura entre 4°C e 6°C (Figura 4.1.1.1).

n* | _—, §*

I‘\l;‘\"\\"'\-\."'::___ .-':'-";

Solucao CMC

Figura 4.1.1.1: Esquema de sintese dos ZnS QD’s. (prdprio autor)

4.1.2. Pontos Quénticos de Sulfeto de Indio

O protocolo de sintese de pontos quanticos de In»S;3 foi adaptada da metodologia de Mansur et
al. (2019)33. Inicialmente, foram preparadas solu¢des precursoras, em temperatura ambiente
com agua deionizada, de carboximetilcelulose (CMC): 1% em peso, In(NOs)s: 1x102 mol/L e

Na,S: 1x1072 mol/L.
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Em um coletor universal, sob agitacio moderada foi adicionado 2 mL da solu¢do de
carboximetilcelulose e 45 mL de dgua deionizada. Em seguida deu-se a adi¢ao de 2 mL da
solucao de In(NO3)3 e 3 mL de NaxS, ambos gota a gota. A agitagdao foi mantida por 60 minutos

e a solug¢do foi armazenada no escuro em temperatura entre 4°C e 6°C ao fim do processo

(Figura 4.1.2.1).

I\\.}"\"~-\:"\.:-__ .--:'-"?.?

Solugao CMC
Figura 4.1.2.1: Esquema de sintese dos In2S3 QD’s (proprio autor)

4.1.3. Pontos Quanticos de Zn-In-S

O protocolo de sintese de pontos quanticos de Zn-In-S foi adaptado da metodologia de Zikala
et al. (2020)5?, Inicialmente, foram preparadas solu¢des precursoras, em temperatura ambiente
com 4gua deionizada, de carboximetilcelulose (CMC): 1% em peso, ZnCly: 3x102 mol/L,
In(NO3)3: 3x102 mol/L e Na,S: 6x102 mol/L. Foram preparadas duas proporc¢des diferentes

desses pontos quanticos propor¢ao Zn:In:S de 1:2:4 e na proporcao de 1:4:20.
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Na proporgao 1:2:4, sob agitacdo moderada foi adicionado 2 mL da solu¢do de CMC e 43 mL
de dgua deionizada. Adicionou-se 0,5 mL da solucdo de de ZnCly, 1 mL da solugdo de In(NO3)3
e 1 mL da solugdo de Na,S. Enquanto na proporg¢ao 1:4:20, seguiu-se o mesmo procedimento,
mantendo as quantidades adicionadas de CMC e ZnCl; mas com a adi¢ao de 39 mL de agua
deionizada, 2 mL da solu¢dao de In(NO3)3 ¢ 5 mL da solugdo de NaxS. Por fim, a solugdo foi
levada ao refluxo a 95°C com agitacdo moderada por 60 minutos e apds o resfriamento da

solucdo, ela foi armazenada no escuro entre 4°C e 6°C (Figura 4.1.3.1).

Orm]

CMC + In*+ Zn* + S¥
Figura 4.1.3.1: Esquema de sintese dos Zn-In-S QD’s. (proprio autor)

4.2. Ensaios de Caracterizagao

Os pontos quanticos sintetizados foram extensamente caracterizados para determinacgdo de suas

propriedades quimicas, fisicas, 6ticas e morfoldgicas. Os equipamentos utilizados foram:

Rl

*» Espectrofotometro UV-Vis: LAMBDA EZ-210 (Perkin-Elmer, EUA). As

medidas foram feitas no modo de absorbancia entre os comprimentos de onda
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190-600 nm. A cubeta utilizada para o armazenamento da amostra e
posicionamento no equipamento foi a de quartzo.

¢ Espectofluorimetro de Fotoluminescéncia: FluoroMax-Plus-CP (Horiba, Japao).

¢ Dynamic Light Scattering (DLS) e Potencial Zeta (ZP): ZetaPlus (Brookhaven
Instruments Corporation, EUA, laser vermelho de 35 mW, A = 660 nm).

% Fluorescéncia de Raios-X (XRF): Supermini 200 (Rigaku, Japao, Software ZSX,
tensao de 50 kV, corrente de 4 mA e poténcia de 200 W).

¢ Difratrometro de Raios-X (XRD): PANanalytical Empyrean (Reino Unido,
radiagdo Cu-Ko com A = 1.5406 A)

¢ Microscopio eletronico de transmissdao (TEM) com espectroscopia de energia
dispersiva (EDS): Tecnai-G2-20-FEI (FEI Company, EUA). Tensdo de
aceleracao de 200 kV.

¢ Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier: Nicolet 6700

(Thermo Fish, EUA) modo ATR (reflectancia total atenuada) 4000-500 cm™!.

4 3. Fotocatalise

Para o ensaio de fotocatalise foram avaliados os conjugados de pontos quanticos de ZnS e seu
potencial de degradag@o do azul de metileno. Para isso, foram utilizadas as solugdes de pontos
quanticos sintetizadas neste trabalho e uma solugdo de azul de metileno x hidratado (16,1% de

H,0) preparada na concentragdo de 8,94x1072 g/L.

Para avaliar a fotocatélise, foram adicionados 5 mL ou 10 mL da solugdo de pontos quanticos,
uma quantidade de 0,5 mL da solucdo de azul de metileno uma quantidade da solucdo de HCl
0,01 M necessaria para ajustar o pH da solucdo e o restante do volume foi completado com
agua deionizada até que se atingisse os 15 mL necessarios para a fotocatalise. A solucao foi
agitada moderadamente no escuro por 60 min. Dessa forma, a fotocatalise foi avaliada em
diferentes pH’s (3,1; 5,1; 7,1) e também no pH 5,1 em diferentes concentragdes dos pontos
quanticos em solugdo. A concentra¢do de pontos quanticos em solucao foi de 113 mg/L (quando
adicionado 5 mL) e de 56,5 mg/L, enquanto a concentracao de azul de metileno foi de 2,5 mg/L
para todos os valores. Assim, a propor¢ao de ZnS:MB ¢ de 45:1 e 22,5:1 para os experimentos
realizados. Da mesma forma, para os sistemas seguintes ZnS:MO, a proporcao usada entre
QD/dye foi de 22,5:1 nos pH=3; pH= 5 e pH= 7. Para o sistema de [n>S3:MB In>S;:MO a

proporcao foi reduzida para 10:1 a fim de que a concentragdo de MB na solucdo se mantivesse
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amesma (2,5mg/L) sendo analisado no pH 5. Para o sistema de Zn-In-S:MB a concentragao foi

de 22,5:1 nos pH=5 e pH="7.

Em seguida, a solugao foi colocada em uma placa Petri de 9 cm de didmetro e seguiu-se para o
ensaio de fotocatalise em que a placa Petri foi posicionada dentro de uma camara escura,
paralelamente a fonte de luz e a uma distancia de 20 cm de uma lampada UV-C (UV-C, 280-
100 nm) de 254 nm. A fotocatalise do azul de metileno foi avaliada em temperatura ambiente
em um periodo de 120 min em que nos tempos de 0 min, 2 min, 5 min, 10 min, 15 min, 30 min,
60 min e 120 min, 2 mL da solugdo eram retirados e a concentragdo do azul de metileno era
avaliada por meio do UV-Vis ao observar os picos maximos de azul de metileno na regido de
664 nm. A amostra retirada da solu¢do era colocada novamente na placa de Petri logo apds a

analise, e durante esse tempo, a luz era desligada e o cronometro era pausado (Figura 4.3.1).

Solucio de Solugéio de
Pontos Azul de
Quanticos metileno
(8,84x10-2 g/L)

Apitagio no escuno S0min

Ajuste de pH

Produto da
fotocatalise

ZnS+MB

Placa da Palrl Bem da diimaing

retirados para |-

Cronomeatro
pausado nos
tempos
0;2,5;5;10;15;
30;60;120 min

Retorno da
amostragem
para a solugio

Ensalo de
fotocatalisa:
Lampada UN-C
254 nm

Solugfo paralela A fonte de luz a
uma disténcla de 20cm
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a =, d=9%9cm / S, d=9cm
\ ' A=254,47 cm? \ ' A=2544Tcm’

Figura 4.3.1: Esquema do procedimento de fotocatalise. (proprio autor)

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Pontos Quanticos de Sulfeto de Zinco

A Figura 5.1.1 apresenta os pontos quénticos sintetizados de sulfeto de zinco em pH 7. Nessa
condi¢do, a solugdo exibiu um aspecto incolor, transparente, sem a presenca de precipitados
visiveis a olho nu. Além disso, a solu¢do ndo apresentou nenhum odor caracterizando uma

possivel reacdo completa do enxofre adicionado.



60

Figura 5.1.1: Pontos quanticos de ZnS sintetizados

As amostras também foram colocadas em uma camara escura sob incidéncia de luz UV-C de
254 nm para andlise da fluorescéncia das amostras. Sob incidéncia de luz UV-C (254 nm) em
camara escura, as amostras apresentaram uma leve fluorescéncia na regido do violeta, se

comparado a agua deionizada (Figura 5.1.2).

AGuA DEIONIZADA

Figura 5.1.2: Pontos quanticos de ZnS na camara escura
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As amostras foram, entdo, analisadas pela técnica de espectroscopia UV-Vis para avaliar a
formag¢do dos pontos quanticos. A andlise por espectroscopia UV-Vis revelou perfis de
absorbancia caracteristicos da formag¢do de pontos quanticos, uma vez que foram observadas a
absorbancia de radiagdo eletromagnética em uma regido ¢ intensidades diferentes da
absorbancia dos precursores (Figura 5.1.3). Essa diferenca espectral indica a presenga de
transicdes eletronicas modificadas pelo confinamento quantico, evidenciando que a estrutura
semicondutora dos pontos quanticos foi efetivamente formada. Isso ocorre devido a
caracteristica dos pontos quanticos de semicondutores em que o elétron ¢ excitado da banda de
valéncia para a banda de condugdo. Assim sendo, € possivel estabelecer uma relacao direta entre
o que ¢ medido nesta técnica com a energia da banda proibida do ponto quantico formado, em
uma relagao chamada de relacao de Tauc. A partir disso, ¢ possivel estimar também o tamanho
das nanoparticulas em funcdo do bandgap estabelecido pelo grafico de Tauc, apresentado na

(Figura 5.1.4).
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Figura 5.1.3: Espectro de UV-Vis dos ZnS QD’s
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Figura 5.1.4: Tauc Plot ZnS QD’s

Para o ponto quantico de sulfeto de zinco, observou-se o onset no UV-Vis com um valor
proximo a 302 nm, assim o bandgap calculado pela relagdo de Tauc foi de 4,04 eV. Ao
compararmos aos valores da literatura para o ZnS bulk, de 3,62 eV, tem-se um blue-shift de
0,42 eV. Esses valores registrados, sdo compativeis com a literatura de pontos quanticos de ZnS.
Além disso, por meio da equacao de Brus e de valores de pardmetros encontrados na literatura
(21.22.23) £oi possivel estimar o tamanho das nanoparticulas a partir do valor de band gap obtido.
Conforme esse célculo, o diametro estimado das particulas formadas foi de aproximadamente
2,9 nm. Outro método utilizado para estimar o didmetro dos pontos quanticos foi o modelo
semiempirico desenvolvido por Caires et al. (Equagdo 5.1.1) (1669 Considerando o bandgap
calculado pelo grafico de Tauc como 4.04 eV, o tamanho 2r calculado foi de 3.4 + 0.2 nm, valor

similar ao calculado anteriormente pela equacdo de Brus (Equagdo 3.1.1).

2r =2 (032 - 29« (E, — 3.49)%)/(2 *(35—E;) (5.1.1)
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Em relacdo a avaliacdo da eficicia dos pontos quanticos foi utilzada a técnica da

fotoluminescéncia, a qual permite verificar se os pontos quanticos emitem uma radiacdo
eletromagnética na forma de fotons, caracteristica fundamental para diversas aplicagdes. Para
isso, considera-se o valor da absorbancia do Stokes-shift como o onset da curva de absorbancia.

Isso acontece visto que esse ¢ o menor valor de energia permitido para que ocorra a transi¢ao

eletronica e esse nivel geralmente esta relacionado com a emissdo em semicondutores.

A Figura 5.1.5 apresenta a fotoluminescéncia dos pontos quanticos de sulfeto de zinco

sintetizados comparado com a sua absorbancia. E possivel observar que o pico maximo de
absorbancia esta na ordem de grandeza de 500000 contagens na regido de comprimento de onda
de 424 nm. Isso representa um desvio de Stokes de 110 nm ao comparar com a regido do onset
do gréfico de absorbancia. Outro aspecto a se observar ¢ o espectro 3D de luminescéncia (Figura
5.1.6) que compara a excitagdo ¢ a emissdo em diversos comprimentos de onda. Assim,

percebeu-se que a regido com maior intensidade de emissao esta entre os 400 e 450 nm enquanto
a de excitagao esta ao redor de 300 nm.

T I T I T I T I' T I T I I T 500000
20 Stokes shift: 110 nm . i
——PL 1 | 400000
[ \ FY
154 § i ;oo . '
H : i PL max: 424nm
= ] : L 300000 _
) H ] § 5
2104 f i H ;,
%) ; : i [ 200000
(a1 H ¥ 2l
< H
0.5 - 100000
0.0- ‘ o
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.1.5: Espectro de Fotoluminescéncia em comparagdo com o espectro de absor¢dao ZnS

QD’s em 300nm de excitagdo
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Figura 5.1.6: Espectro de Luminescéncia 3D ZnS QD’s

Para avaliar os coloides formados, foram utilizadas as técnicas de DLS e Potencial Zeta, por
sua capacidade de indicar, respectivamente, o volume hidrodindmico ocupado pelo coloide e
sua carga superficial. Dessa forma foi possivel entender o papel do estabilizante usado, a

carboximetilcelulose.

A Figura 5.1.7 mostra um esquema com os volumes hidrodinamicos médios medidos pelo DLS
bem como os valores obtidos pelo potencial Zeta. Os valores diferiram consideravelmente para
os diversos pontos quanticos. Para o ZnS, observou-se que apesar de haver uma maior
concentracdo de carboximetilcelulose na solugdo, o volume hidrodinamico foi
significativamente inferior aos dos demais, com valor de 24,6 nm. Isso, associado a um valor
mais alto em moddulo do potencial zeta, -50,1 mV, zeta pareceu indicar que a cadeia de

carboximetilcelulose se emaranhou mais, com as moléculas da CMC mais proximas entre si.
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Figura 5.1.7: Volume hidrodindmico e potencial Zeta do coloide formado

Em seguida, a analise em microscopia eletronica de transmissao foi essencial para visualizar os
pontos quanticos formados, medindo os tamanhos, identificando fases e sua composi¢ao. Sendo
assim, como observado nas figuras 5.1.8 e 5.1.9, os pontos quanticos formados de ZnS
possuiam tamanho de 3,0 £ 0,3 nm com uma distribui¢do que se aproximava da distribuicao
normal, o plano preferencial observado foi o (111) representado por uma distancia interplanar

de 0,31 nm observado por HRTEM.

Por fim, o ponto quantico de Zn-In-S (1:2:4) teve um tamanho ligeiramente menor, com sua
média centrada em 2,4 + 0,2 nm. A distancia interplanar obtida foi de 0,21 £ 0,05nm que

corresponde aos planos (1 10),(113)e (01 17).



Figura 5.1.8: Imagem TEM e HRTEM dos ZnS QD’s
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Figura 5.1.9: Histograma de distribuicdo do diametro das particulas

Pela técnica do EDS (Figura 5.1.10) foi possivel observar semiquantitativamente a presenga
dos elementos de Zn e S na amostra o que também foi confirmado por FRX. A fluorescéncia
de raios-X € uma técnica de alta precisdo para analise de composi¢ao quimica quantitativa dos
elementos presentes em uma amostra. Ela consiste na andlise de raios-X fluorescentes
caracteristicos, que cada elemento emite apds ser excitado por raios-X altamente energético.
Assim, para os pontos quanticos de ZnS foi possivel observar a presenga dos picos Ka de Zn
em 20 =42° e Ka do S em 20 = 76° na propor¢ao molar atdmica de 1:1,2 com um desvio padrao
de 0,2 mantendo a propor¢ao dentro do que era esperado na teoria que ¢ de 1:1. (Figuras 5.1.11;

5.1.12e5.1.13)
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Figura 5.1.10: Elementos medidos por EDS semi-quantitativamente
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Figura 5.1.11: Pico Ka do Zn por XRF
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A difragao de raios-X foi utilizada para analisar a composicao quimica e das fases do material.
Logo o DRX (Figura 5.1.14) confirma a presenga de CMC mostrando uma banda larga entre
20= 15°- 35° bem como a estrutura cubica do ZnS com trés planos principais: (111) com

distancia interplanar de 0,31 nm, o plano (220) com 0,188 nm e o (311) com 0,161 nm.

JCPDS 80-0020
ZnS QD's

3.07A (111)

Intensidade (u.a.)
1.88A (220)

1.61A(311)

0'10 20 30 40 50 60 70 80'90
Position [°20] (Copper (Cu))

Figura 5.1.14: Difratograma de DRX e padrdo das estruturas do sulfeto de zinco

A partir dos espectros de FTIR (Figura 5.1.15) do sulfeto de zinco e da CMC foi possivel
observar a presenca da CMC nos pontos quanticos sintetizados devido a semelhancga entre os
dois espectros. Essa semelhanga ¢ evidenciada pelas bandas vibracionais observadas nos
espectros: a regido entre 3500-3100 cm™! corresponde ao estiramento das ligagdes de hidrogénio
em grupos OH; entre 3000-2800 cm™! representa o estiramento das ligacdes CH; o estiramento
do radical COO" ¢ percebido pelas bandas entre 1650-1590 cm™ e 1417-1324 cm™, que
representam, respectivamente, estiramentos assimétricos e simétricos e os estiramentos dos

4lcoois C-OH s3o visualizados pelas bandas presentes entre 1120-1000 cm™.
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Figura 5.1.15: Espectros de FTIR dos pontos quanticos de ZnS e da CMC
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5.2. Pontos Quanticos de Sulfeto de fndio

Em relagdo aos pontos quanticos de In»Ss3, apesar da literatura apresentar resultados de uma

coloragdo amarelada, a solugdo sintetizada neste projeto se mostrou incolor e transparente e

sem a presenca de precipitados visiveis a olho nu (Figura 5.2.1).

Figura 5.2.1: Pontos quanticos de In,S3 sintetizados



72

As amostras também foram colocadas em uma camara escura sob incidéncia de luz UV-C de
254 nm. Nesse comprimento de onda, ndo foi observada fluorescéncia do ponto quantico ao

comparar com agua deionizada (Figura 5.2.2).

Figura 5.2.2: Pontos quanticos de In,S; na camara escura

Para o ponto quéntico de sulfeto de indio, observou-se o onset no UV-Vis com um valor
proximo a 358 nm (Figura 5.2.3), assim o bandgap calculado pela relagdo de Tauc foi de 3,40
eV (Figura 5.2.4). Ao compararmos aos valores da literatura para o In»S3 bulk, entre 2 eV e 2,3
eV, houve um blue-shift entre 1,1 eV e 1,4 eV. Esses valores registrados, sdo compativeis com
a literatura de pontos quanticos de In2S3. Além disso, por meio de equagdes semi-empiricas
encontradas na literatura foi possivel utilizar o valor do bandgap obtido para calcular o diametro

estimado da nanoparticula como 3,1 nm.
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Para os pontos quanticos de sulfeto de indio, observa-se uma luminescéncia maxima de 80000

contagens na regido de 450 nm, o que representou um desvio de Stokes de 80 nm ao comparar

com o onset da absorbancia do ponto quantico (Figura 5.2.5).

Stokes-shift: 80 nm [ 80000
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: - 10000
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Figura 5.2.5: Espectro de Fotoluminescéncia em comparagao com o espectro de absor¢ao In»S;
em 400nm de excitagao
Para o In»S3, por outro lado, observou-se um alto valor em modulo do potencial zeta, -57,1 mV,

associado ao maior valor do diametro medido do coldide, 188,2 nm. A concentragdo de CMC

na solugdo foi a metade da concentracdo na solugcdo de ZnS e muito préxima a concentragao

dos pontos quanticos ternarios.
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Figura 5.2.6: Volume hidrodinamico e potencial Zeta do coloide formado

Para o ponto quantico de sulfeto de indio, as particulas se distribuiram normalmente com uma
média de 2,9 £+ 0,3 nm. Pela alta resolucdo foi encontrada a distancia interplanar de 0,27 = 0,07
nm como a mais usual e os planos observados pelas incidéncias das distancias interplanares

foram o (104), (110), (024) e (116) (Figura 5.2.7 e Figura 5.2.8).



d=0,27.% 0.0
~ b

Figura 5.2.7: Imagem TEM e HRTEM dos In2S3 QD’s

7nm %

»|
A

76



77

-
(e}

RN
SN
1

y d=2,9+0,3nm

N
N
1

N
o
1

Frequencia
oo
1

0 T T T T T T T T T T T
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Diametro (nm)

Figura 5.2.8: Histograma de distribui¢do do diametro das particulas

Pela técnica do EDS foi possivel observar semi-quantitativamente a presenga dos elementos de
In e S na amostra o que também foi confirmado por FRX. Assim, para os pontos quanticos de
In,S3 foi possivel observar a presenca dos picos Ka de In em 20 = 14,5° e Koo do S em 20 = 76°
Para os pontos quanticos de In2S3 a propor¢do molar atdmica tedrica seria 2:3, enquanto o que
foi reagido foi de 2:4,2 com o desvio padrao de 0,4 resultando em uma proporcao ligeiramente

maior de fons de enxofre reagido em relagio ao Indio (Figura 5.2.9).

Bl rM240210S Spectrun 2

Ponsrered by Tru-o

Figura 5.2.9: Elementos medidos por EDS semi-quantitativamente
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O DRX confirmou a fase formada como B-In2S3 pelos picos principais mostrados nos
espectros, em 20 = 14° o plano (1 0 3) com espacamento d = 6,2 A; em 20 = 27,4° o plano (2 1
3) com espagamento d = 3,253; em 260 = 28,6° o plano (2 0 6) com espacamento d = 3,118 A;
em 20 = 43,5° o0 plano (3 0 9) com espacamento d = 2,076 A e em 20 = 59,2° o plano (4 0 12)
com espacamento d = 1,558 A. O DRX também evidenciou a presenca de CMC pela banda
larga entre 20 = 15°- 35° (Figura 5.2.10).
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Figura 5.2.10: Difratograma de DRX e padrao das estruturas do sulfeto de indio

A partir da semelhanga entre os dois espectros de FTIR, € possivel observar a presenga da CMC
na solugdo de pontos quanticos de Zn-In-S devido as diferentes bandas de OH entre 3500-3100
cm’!, de CH entre 3000 e 2800 cm™!, de COO™ entre 1650-1300 cm™' e de C-OH entre 1120 e
1000 cm™ (Figura 5.2.11).
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Figura 5.2.11: Espectro de FTIR dos pontos quanticos de sulfeto de indio e da CMC
5.3. Pontos Quanticos de Sulfeto de Zn-In-S

Para os pontos quénticos ternarios de zinco, indio e enxofre, observou-se o onset no UV-Vis
com um valor préximo a 379 nm para a proporcao 1:2:4 (Zn:In:S) (Figura 5.3.1) e de 391 nm
para a propor¢do 1:4:20 (Zn:In:S) (Figura 5.3.2), assim o bandgap calculado pela relagdo de
Tauc foi de 3,27 eV (Figura 5.3.3) € 3,91 eV (Figura 5.3.4), respectivamente.

Os valores observados na literatura para o Zn-In-S bulk, entre 2,4 eV e 2,8 eV, tem-se um blue-
shift entre 0,46 ¢ 0,86 eV ¢ 0,37 ¢ 0,77 eV. Esses valores registrados, sdo compativeis com a

literatura de pontos quanticos de Zn-In-S.
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Figura 5.3.2: Tauc Plot Zn-In-S - 1:2:4 QD’s

3.7

80



ABS (u.a.)

ABS(a.u.)

2.0 1

1.5 4

1.0

0.5+

0.0

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

41 Zn-In-S bulk =2.4-2.8 eV

T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.3.3: Espectro de UV-Vis Zn-In-S - 1:4:20 QD’s

Zn-In-S QD's =3.17 +0.02 eV |
blue-shift = 0.37-0.77 eV

0.0

T — T T T
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37

Energia (eV)

Figura 5.3.4: Tauc Plot Zn-In-S - 1:4:20 QD’s
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Para os pontos quanticos de Zn-In-S 1:2:4, observou-se uma luminescéncia maxima de 140000

contagens na regido de 355 nm. Assim, teria-se um desvio de Stokes negativo ao comparar ao

onset da absorbancia do ponto quantico (379 nm) (Figura 5.3.5).

Similarmente, acontece com os pontos quanticos de Zn-In-S 1:4:20, em que se observa uma

luminescéncia maxima de 120000 contagens na regido de 380 nm (Figura 5.3.6). Assim, teria-

se um desvio de Stokes negativo ao comparar ao onset da absorbancia do ponto quantico (391

nm). Nesses dois casos, ¢ importante salientar a impossibilidade de se emitir uma energia maior

do que a energia excitada, pois violaria o principio de conservagdo de energia. Entdo, a energia

emitida na forma de fotons deve ser proveniente de valores superiores de estados de energia.

Desse modo, enquanto o ZnS sofre uma perda de energia mais significativa que o sulfeto de

indio por meio de processos de relaxacdo molecular, os pontos quanticos ternarios também sao

capazes de sofrer desses processos, mas quando recebem uma energia significativamente

superior ao seu bandgap.
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Figura 5.3.5: Espectro de Fotoluminescéncia em comparacao com o espectro de absor¢ao Zn-

In-S (1:2:4) QD’s em 300nm de excitacao
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Figura 5.3.6: Espectro de Fotoluminescéncia em comparacao com o espectro de absor¢do Zn-

In-S (1:4:20) QD’s em 300nm de excita¢do

Para os pontos quanticos de Zn-In-S, o valor do potencial zeta medido foi de -35,8 mV e -40,5
mV respectivamente para as proporgoes 1:2:4 e 1:4:20. O didmetro medido pelo DLS foi de,
respectivamente, 105,3 nm e 66,0 nm, o que corrobora com a hipotese de que cadeias mais

aglomeradas terdo um maior valor em modulo do potencial zeta (Figura 5.3.7).
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Figura 5.3.8: Imagem TEM e HRTEM dos Zn-In-S(1:2:4) QD’s
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Figura 5.3.9: Histograma de distribuicao do diametro das particulas

Pela técnica do EDS foi possivel observar semiquantitativamente a presenga dos elementos de
Zn, In e S na amostra o que também foi confirmado por FRX. Assim, para os pontos quanticos
de Zn-In-S foi possivel observar a presenca dos picos Ka de Zn em 20 =42° Ko de In em 20 =
14,5° e Ka do S em 26 = 76° na proporcao de 1:2,6:5,1 e 1:3,4:9,9, respectivamente, ambos
com um desvio padrdo de 0,4. Para os pontos quanticos ternarios de Zn-In-S a proporc¢ao
esperada seria de 1:2:4 e 1:4:20 indicando excesso de enxofre, indicando que houve uma
facilitagdo do encontro dos cations e dos anions permitindo que a propor¢do de anions

estivessem mais presentes nos pontos quanticos em que foi adicionado um excesso de enxofre

(Figura 5.3.10).

J

Bl r12402107 Spectru

3
A

¥
O
O
o
o
o
Lo
O
L
o
o

DOOOD0 wsdl e

Porarened By Tri-a3

Figura 5.3.10: Elementos medidos por EDS semi-quantitativamente
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A analise de DRX confirmou a presenca do plano (1 1 0) com picos de baixa intensidade na
regido de 45°- 55°, juntamente com outros como (0 0 18) (1 0 7) e (1 0 4) que estdo na mesma

faixa do pico largo do CMC entre 15°- 30° (Figura 5.3.11 e Figura 5.3.12).
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Figura 5.3.11: Difratograma de DRX do Zn-In-S (1:2:4) QD’s
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Figura 5.3.12: Difratograma de DRX Zn-In-S (1:4:20) QD’s

Assim como nos pontos quanticos de ZnS e In,S3 € possivel inferir a presenga da CMC na
solugdo de pontos quanticos devido a semelhancga nos espectros de FTIR dos pontos quanticos

de Zn-In-S com o espectro de FTIR da CMC (Figura 5.3.13).
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Figura 5.3.13: Espectro de FTIR dos pontos quanticos de Zn-In:S e da CMC

Ao comparar os valores de onset e bandgap entre esses quatro tipos de pontos quanticos
diferentes: ZnS, InyS3, Zn-In-S (1:2:4) e Zn-In-S (1:4:20), percebe-se que o maior valor de
bandgap foi o de sulfeto de indio que esteve bem proximo a transi¢ao de classificagdo de um
material de semicondutor para isolante. Os outros trés pontos quanticos tiveram valores
proximos entre si na faixa de 3,17-3,4 eV. Por mais que os pontos quanticos terndrios sejam
formados de elementos presentes nos outros dois pontos quanticos, o bandgap nao esteve em
um valor intermediario dos binarios. Isso pode ser explicado devido ao elemento adicionado
em menor quantidade ndo funcionar como um elemento substitucional da rede, mas atuar
formando um composto ternario em uma fase diferente com parametros de rede diferentes dos
pontos quanticos bindrios, como observado na Figura 3.4.2. O sistema terndrio possui diversas
fases intermediarias a depender da proporcao dos elementos formadores do material. Além
disso, como observado por Dhupar et al. ?” a adi¢do de um elemento em um sistema pode
ocasionar a diminui¢do da cristalinidade e também a diminui¢do do tamanho da nanoparticula.

Com isso, por se tratarem de tamanhos de particulas abaixo do raio de Bohr, o tamanho da
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particula, a natureza de composi¢do e as fases influenciam fortemente no bandgap do ponto

quantico formado (Figura 5.3.14 e Figura 5.3.15).

Por fim, ao compararmos os quatro pontos quanticos sintetizados, observou-se que o de ZnS
teve o maior valor de fluorescéncia, enquanto o de sulfeto indio foi o que apresentou a menor
intensidade. Em relag@o aos pontos quanticos ternarios (Zn-In-S), o valor de sua luminescéncia
pode ter sido influenciado pela temperatura de sintese devido ao refluxo nessas duas amostras
possibilitando a diminui¢ao de defeitos superficiais. Assim, como visto no grafico de
fotoluminescéncia, houve um aumento, quando comparado ao sulfeto de indio devido a

diminui¢do dos estados energéticos de armadilhas (Figura 5.3.16). 17
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Figura 5.3.14: Comparativo do UV-Vis entre os diferentes pontos quanticos sintetizados
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Figura 5.3.16: Comparativo do espectro de fotoluminescéncia dos pontos quanticos sintetizados

5.4. Ensaios de Fotocatalise

5.4.1. ZnS@CMC e Azul de metileno

Para os ensaios de fotocatalise, analisou-se a degradacdo do azul de metileno mediada pelos
pontos quanticos de ZnS estabilizados por CMC. O azul de metileno possui picos caracteristicos
de absorbancia na regido de 664 nm e um pico, em geral, de menor intensidade em 610 nm.
Dessa forma, a eficiéncia do processo fotocatalitico ¢ determinada pela reducao da intensidade

desses picos, sendo essa diminui¢do um indicativo da degradagao desse corante

O mecanismo de degradagao dos corantes pelos pontos quanticos ocorre a partir do momento
em que os elétrons nos pontos quanticos semicondutores sdo excitados para a banda de
condugdo por meio de luz de determinada energia. O elétron gera um buraco na banda de
valéncia, criando uma diferenca de potencial no nosso ponto quintico. Com isso, considerando
que o potencial redox de algumas espécies presentes no meio, como H,O/OH*, OH-/OH* e

0,/02*, sdo menores que o bandgap do ponto quantico, ocorre a geracao de radicais
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superoxidos anidnicos que sdo capturados pelo elétron na banda de condugdo. Paralelamente,
os buracos formados na banda de valéncia sdo capazes de aprisionar e produzir radicais

hidroxilas que também sao responsaveis pela degradacao do corante.

Assim, ¢ interessante retardar o processo de recombinacdo do eletrén-buraco, visto que a
separacgdo de cargas ¢ a responsavel pela producdo das espécies reativas a oxigénio (ROS) que,
por sua vez, atuam no mecanismo pelo qual o corante ¢ degradado. Contudo, cabe ainda pontuar
o importante papel da adsor¢cao das moléculas do corante pela nanoparticula, uma vez que, de
acordo com a literatura, a depender dos radicais produzidos, do meio, do tamanho do coloide e
do ponto quantico, elas ndo seriam capazes de degradar o corante por ter um efeito de curto

alcance - entre alguns angstrons a poucas dezenas de micrometros.

Dessa forma, foram realizados ensaios-controle para avaliar o efeito da introdugdo do azul de
metileno numa solugdo de ZnS@CMC, a fotoestabilidade do azul de metileno, o
comportamento da solucdo de ZnS e MB na auséncia da radiagdo ultravioleta (Figura 5.4.1.1,

Figura 5.4.1.2, Figura 5.4.1.3, Figura 5.4.1.4, Figura 5.4.1.5).

Como foi possivel observar, com a adi¢cao do azul de metileno na solu¢do de pontos quanticos,
0s picos caracteristicos do azul de metileno aparecem na regiao proxima a 600 nm. Além disso,
aparentemente houve uma pequena interagdo com a adi¢do do corante pois um pico na regido

de 290-300 nm também aparece no espectro com uma intensidade maior (Figura 5.4.1.1).
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Figura 5.4.1.1: Espectro de UV-Vis do controle de azul de metileno antes e apds a adicdo do

azul de metileno na solugao

No controle para avaliar a fotoestabilidade do azul de metileno sob incidéncia de luz ultravioleta
do tipo C (254 nm), observou-se uma leve diminui¢do da intensidade do pico de 664 nm de azul
de metileno alcancando valores proximos a 9% de reducdo em 60 min. Contudo, em 120 min
houve um aumento para 5% de redu¢do de intensidade do pico. Esses valores representam, uma
diminui¢do pouco significativa do corante e uma relativa boa fotoestabilidade sobre essas

condig¢oes (Figura 5.4.1.2).
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Figura 5.4.1.2: Controle de azul de metileno sem a presenga de pontos quanticos de ZnS@CMC

em lampada 254 nm

No controle para avaliar o comportamento da solu¢do de pontos quanticos com corante sem a
incidéncia de luz, houve ainda menor reducdo da intensidade do pico, em que ela sempre menor
do que 5%. Essa variagdo também ¢ considerada insignificante e pode estar relacionada a
possiveis imprecisdes experimentais como pequenas diferengas de concentragdo nas
amostragens ao longo do tempo, que ndo necessariamente refletem na solu¢do como um todo

(Figura 5.4.1.3).
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Figura 5.4.1.3: Controle de azul de metileno na presen¢a de pontos quanticos de ZnS@CMC

na auséncia de luz.

Posteriormente, foi adicionado gradativamente a solugdo selecionada, o HCI para reduzir o pH
do meio e avaliar o efeito do pH e da concentragdo de pontos quanticos na eficiéncia de
degradacao do azul de metileno. A solucdo inicial apresentou pH 7,1 com o espectro dos pontos
quanticos bem definidos. Em seguida reduziu-se o pH para 5,1 e o espectro observado nao
diferiu do espectro da solucdo inicial do pH 7. Entretanto, ao reduzir o pH da solugdo para 3,1
observou-se uma reduc¢do da intensidade associada a um empescogamento da curva na regido

proxima aos 250 nm (Figura 5.4.1.4)
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Figura 5.4.1.4: Espectro de UV-Vis do controle de ZnS@CMC em diferentes pH

Sendo assim, analisou-se também o efeito da adicdo do azul de metileno em pH 3,1. Com a
adigdo do corante o “pesco¢o” formado proximo aos 250 nm se transformou em um pico, e apos
a agitacdo por 60min no escuro, esse pico se tornou mais pronunciado. Isso evidencia a
interacdo do azul de metileno com o coloide de ZnS@CMC, resultante de uma forte atragao
eletrostatica, visto que as cadeias de CMC possuem um potencial negativo, como visualizado
pelo potencial zeta, enquanto o azul de metileno como um corante catidnico possui cargas
superficiais positivas. Desse modo, a adsor¢ao do corante pelo coloide e a difusdo do corante
pela cadeia polimérica sdo facilitados e consequentemente, como discutido nos mecanismos da

fotocatélise, a degradagao do azul de metileno ¢ favorecida (Figura 5.4.1.5).
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Figura 5.4.1.5: Espectros de UV-Vis do controle de ZnS@CMC e azul de metileno em pH 3 em

diferentes momentos do preparo da solugdo

Como visto nas Figuras 5.4.1.6 — 5.4.1.9, no decorrer do tempo, o espectro da solugado de pontos
quanticos de ZnS com MB, para diferentes pH e em diferentes propor¢des apresentaram
comportamentos similares. A absorbancia méaxima na regido entre 600 e¢ 700 nm, que
corresponde ao azul de metileno, diminuiu progressivamente com o tempo, indicando a
degrada¢do do corante. Similarmente, o pico correspondente a absorbincia dos pontos
quanticos que também foram diminuindo ao longo do experimento, que pode ser explicado pelo

processo de recombinacao elétron-buraco devido a fotocatalise (Figura 5.4.1.6).
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Figura 5.4.1.6: Espectro de UV-Vis ZnS@CMC : Azul de metileno (Propor¢do 23:1) pH 3
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Figura 5.4.1.7: Espectro de UV-Vis ZnS@CMC : Azul de metileno (Propor¢ao 23:1) pH 7
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Figura 5.4.1.8: Espectro de UV-Vis ZnS@CMC : Azul de metileno (Propor¢do 23:1) pH 5
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Figura 5.4.1.9: Espectro de UV-Vis ZnS@CMC : Azul de metileno (Proporcao 45:1) pH 5
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Por fim, analisando a eficiéncia da degradagdo do corante azul de metileno nos diferentes
cenarios estudados, percebeu-se que, em relagdo ao pH, a maior degradagdo ocorreu em pH 5,1,
com a degradacdo chegando a ultrapassar 60% ap6s os 60 minutos. Por outro lado, o pH 3,1 se

mostrou com a pior eficiéncia, com a degradagdo proxima a 20%.

Em relacdo a propor¢do de pontos quanticos para azul de metileno, como era de se esperar,
houve uma maior degradagdo com o aumento da concentragao dos pontos quanticos em solugao.
Ainda assim, essa diferenga ndo se mostrou tao significativa quanto a diferenca entre os pH’s
7,1 e 3,1 para o pH 5,1. Em termos numéricos, a maior concentragdo de pontos quanticos
degradou 65% dos pigmentos enquanto a menor quantidade degradou 57% deles, uma diferenca

de 8%. J4 em relacdo aos diferentes pH a diferenca foi proxima a 35% de degradacao (Figura

5.4.1.10 e Figura 5.4.1.11).

1.0 4 “ m ZnS:MB 23:1 pH 5
® ZnS:MB 45:1 pH5
0.9 - v A 7ZnS:MB 23:1pH7
| v v ZnS:MB 23:1 pH 3
0.8 - v
A v
: v
— A
(ﬁ: 0 7 . - A A A
2 A A
o i
o 0.6 o .
@) o
0.5 4 o u
° [
° [
0.4
°
0.3 1
I T I T I T I T I T I T I
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 5.4.1.10: C/Co Eficiéncia da degradacgao do azul de metileno em diferentes concentragdes

e pH
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23:1 23:1 23:1 45:1
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Figura5.4.1.11: C/Co Eficiéncia da degradagdo do azul de metileno em diferentes concentragdes

e pH

A andlise cinética dos sistemas estudados permitiu identificar o modelo que melhor descreve o
comportamento de degradacdo do azul de metileno, bem como estimar o tempo de meia-vida
(t12), definido como o tempo necessario para a degradacdo de 50% do corante. Os resultados
mostraram que, para os sistemas em pH 3 e pH 7, o tempo de meia-vida tende ao infinito,
indicando auséncia de degradacdo significativa nessas condigdes. Em contraste, no pH 5
observou-se uma redugdo expressiva do tempo de meia vida, sendo 36 minutos para a menor
propor¢ao ponto quantico:corante € 16 minutos para a maior propor¢do, evidenciando maior

eficiéncia fotocatalitica nesse pH intermediario.

Além disso, para a andlise cinética dois modelos foram considerados para o estudo dos sistemas
avaliados no trabalho: o modelo de pseudo-primeira ordem ¢ o modelo de pseudo-segunda
ordem. O modelo cinético de pseudo-primeira ordem representa que a degradagdo ¢ limitada

pela etapa da adsorcao fisica pelas nanoparticulas do sistema, enquanto no modelo de pseudo-
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segunda ordem, o controle acontece pela quimmiossor¢do do corante pelas nanoparticulas

(Figura 5.4.1.12, Figura 5.4.1.13 e Figura 5.4.1.14).

Nesses modelos, algumas consideracdes foram feitas: a primeira delas ¢ que tanto azul de
metileno quanto alaranjado de metila nessas concentracdes seguem a lei de Beer-Lambert e tem
relacdo linear com as absorbancias medidas pelo UV-Vis e que Co ¢ 2,5 mg/L. que foi a

concentracdo de azul de metileno calculada na solugao de pontos quanticos, ou seja, em t=0,

C=Co= 2,5 mg/L. SS

Para o modelo de pseudo primeira ordem, a equacao referente é

C, = C,e fat (5.4.1.1)

Ao reescrever a equagao para o formato linear
In(C;) = In(C,) — kqt (5.4.1.2)

Onde: C; ¢ a concentracdo medida no tempo t, C. € a concentracdo de equilibrio da solugdo e k;

¢ a constante de equilibrio de primeira ordem.

Assim, o grafico plotado deve ser Ln(Cy) x t, e os parametros ki e Ce sdo calculados pela

inclinacdo e intercepto do grafico.

Para o0 modelo de pseudo segunda ordem, a equagao referente ¢é:

t 1 t
— = + — 5413
ar  k2q%  de ( )

Para transformar essa equagao para valores de concentragdo que foram as obtidas pelos ensaios,

substitui-se:

4e=(Co-Ce)*V/m ; q=(Co-Ci)*V/m; Cq=Co-C; € Ced =Co-Ce, com Cqg sendo a concentragao
degradada e Ccq a concentracao de equilibrio de degradagdo. V nesse caso € o volume da solucao

enquanto m ¢ a massa do adsorbato na soluc¢do (no caso de uma adsor¢do), mas para efeitos
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praticos de degradagdo, foi considerada a massa adicionada dos nossos pontos quanticos, que ¢
o agente que degrada os pigmentos. Assim sendo, m/V foi considerado como a concentragao de

pontos quanticos na solucao degradada (Cqp).

t _ Cop t

Ca  kaC%;  Ceq

(5.4.1.4)

Onde: Cq ¢ a concentragao degradada no tempo t, Cqp € a concentracao de QD’s na solugdo Ceq
¢ a concentragdo de equilibrio degradada da solucdo e k> € a constante de equilibrio de segunda

ordem.

Assim, o grafico plotado deve ser t/Cq x t € 0s parametros kz e Ceq s@0 calculados pela inclinacao

e intercepto do gréafico.

v ZnS:MB 23:1 pH 3

Fit Pseudo primeira ordem

0,6

0,4

Ln(C,) (mg/L)

Pseudo primeira ordem:R?= 0.77
C.=2.29 mg/L

024 K;=-0.003 min™

0,0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)
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Figura 5.4.1.12: Regressao dos modelos cinéticos da degradag¢ao do azul de metileno em pH 3

e concentracao 23:1 (QD:corante)
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Figura 5.4.1.13: Regressao dos modelos cinéticos da degradag¢ao do azul de metileno em pH 5

e concentracao 23:1 (QD:corante)
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Figura 5.4.1.14: Regressdo dos modelos cinéticos da degradagdo do azul de metileno em pH 5

e concentracao 45:1 (QD:corante)
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Figura 5.4.1.15: Regressao dos modelos cinéticos da degradag¢ao do azul de metileno em pH 7

e concentracao 23:1 (QD:corante)
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A Tabela V.VIII.1 mostra o comparativo de sistemas utilizados para a fotocatalise de MB com

diferentes variaveis e parametros: tipo de ligante, comprimento de onda de absor¢do, bandgap,

propor¢ao de pontos quanticos para corantes, pH, eficiéncia em 120 minutos, tempo de meia

vida, modelo cinético, coeficiente de determinagdo R?, concentragio de equilibrio e constante

de equilibrio do sistema para os sistemas estudados neste trabalho e outros vistos na literatura.

Assim, foi percebido que diversos fatores influenciam na eficiéncia da degradagao dos sistemas

de fotocatilise em ndo s6 a proporcdo do ligante e o pH influenciam na capacidade de

degradacdo, mas também o tipo de ligante.

Tabela V.VIIL.1: Resultados dos experimentos de fotocatalise de MB: eficiéncia em 120min,

ti2, Modelo cinético, R?, ge e k e os resultados de outros sistemas da mesma natureza de QD.

Sistema Ligante

cMC

cMC

cMC

CHI

CHI

CHI

ePL

Lampada

254 nmn

254 nmn

254 nmn

254 nmn

254 nmn

254 nmn

254 nmn

254 nmn

4.04

4.04

4.04

3.92

3.92

3.92

4.08

Concentragao
ZnS:Dye
(mg/L:mg/L)

23:1

23:1

45:1

1,5:1

6:1

12:1

45:1

5.6

Eficiéncia em
120m (1-
C/Co)

28% t 6%

57% 2%

36% * 3%

65% £ 6%

16%

52%

87%

34% + 2%

>120 min

36 min

>120 min

16 min

>120 min

60 min

7 min

>120 min
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Cinética: pseudo

primeira / segunda
ordem

ZnS:MB segunda 0,984 0,76 mg/L 0,007 g/mg*min Este trabalho
0,015

ZnS:MB segunda 0,999 1,44 mg/L - Este trabalho
g/mg*min

ZnS:MB segunda 0,997 0,885 mg/L 0,03 g/mg*min Este trabalho

ZnS:MB segunda 0,997 1,67 g/L 0'02 2 . Este trabalho
g/mg*min

ZnS:MB segunda 0.998 0.016 (59)

ZnS:MB segunda 0.999 0.048 (59)

ZnS:MB segunda 0.999 0.083 (>9)

ZnS:MB primeira (51)

5.4.2. ZnS@CMC e Alaranjado de Metila

Como contraponto ao modelo envolvendo um corante catidonico para estabilizante anidnico,
analisou-se também a fotocatalise do corante alaranjado de metila (MO) pelos pontos quanticos
de ZnS estabilizados por CMC. Como o MO possui carga superficial negativa, sua interagao
com a nanoparticula ocorre de forma distinta daquela observada para o azul de metileno,
permitindo comparar o comportamento fotocatalitico em fun¢do da natureza da carga do
corante. Assim, analisou-se o pico caracteristico de absorbancia do alaranjado de metila na
regido de 464 nm. A andlise da eficiéncia da fotocatalise ¢ avaliada por meio da intensidade
desses picos, em que a diminui¢do desse parametro, ¢ um indicativo da degradacdo do corante

(Figura 5.4.2.1).

De forma similar ao procedimento adotado para o azul de metileno, foram avaliadas solugdes

controle do sistema contendo MO, tanto na auséncia de luz quanto na auséncia de pontos
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quanticos, a fim de assegurar que a degradacdo observada decorreu exclusivamente da
fotocatalise e ndo por fatores externos, como a fotossensibilidade do corante a luz. Os controles
mostraram que ndo houve degradacao significativa em nenhuma das condi¢des testadas,

mantendo-se os valores de absorbancia proximos ao inicial, com uma variacdo maxima de 5%

(Figura 5.4.2.1 e Figura 5.4.2.2).

—— 0 min
0.25 - Controle ZnS:MO sem luzpH5 | 2.5 min

ABS (u.a.)

0.00 T T — 1
400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.4.2.1: Controle de alaranjado de metila na presenca de pontos quanticos de ZnS@CMC

na auséncia de luz
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—— 0 min
—— 2.5 min
Controle MB sem QD's pH5 |—— 5 min
—— 10 min

0.20

0.15

ABS (u.a.)

0.05 +

0.00 . . . i
400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.4.2.2: Controle de alaranjado de metila na ausencia de pontos quénticos sobre a

incidéncia de luz UV-C

A analise da eficiéncia da degradagdo do corante alaranjado de metila nos diferentes cenarios
estudados evidenciou que, em pH 5, apds os 120 minutosa degradacdo chegou a ultrapassar
70% (Figura 5.4.2.3). Por outro lado, em pH 7 apresentou a pior eficiéncia, com a degradacdo
proxima aos 25% (Figura 5.4.2.4). Ja com o pH 3 a eficiéncia ficou entre as duas, proxima aos
50% ao final do procedimento de fotocatalise (Figura 5.4.2.5). Dessa forma, observou-se a
diferencga entre os dois corantes, apesar da maior eficieéncia de degradacdo de ambos ocorrer
em pH 5, para o azul de metileno a pior eficiéncia foi no pH 3, enquanto o alaranjado de metila

no pH 7 (Figura 5.4.2.6).



113

ZnS:MO 23:1 pH 5

0.20
—— 0 min
—— 2.5 min
0.15 - .
—— 5 min
— —— 10 min
T —— 15 min
= —— 30 min
0.10 .
(£ —— 60 min
< —— 120 min
0.05 |
0.00 : : = :
400 450 500 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.4.2.3: Espectro de UV-Vis ZnS@CMC : Alaranjado de metila (Propor¢ao 23:1) pH 5

ZnS:MO 23:1pH 7
0.20 n P — 2.5 min

0.15

ABS (u.a.)
o
3

0.05

0.00 - T : T : - .
400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.4.2.4: Espectro de UV-Vis ZnS@CMC : Alaranjado de metila (Propor¢ao 23:1) pH 7
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Figura 5.4.2.5: Espectro de UV-Vis ZnS@CMC : Alaranjado de metila (Propor¢do 23:1) pH 3
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> 120 min 120 min E Eficiéncia de degradagéo
100 ~
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E ]
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40
20
04
ZnS:MO ZnS:MO ZnS:MO
23:1 23:1 24:1
pH7 pH3 pH5

Figura 5.4.2.6: C/Cy Eficiéncia da degradacao do azul de metileno em diferentes concentragdes

e pH

A andlise cinética realizada no sistema ZnS:MO, evidenciou que o tempo de meia vida (ti2)
que as solugdes com pH 3 e 7 foram maiores ou iguais a 120min, enquanto em pH 5 o tempo

foi de 48 min. Em relagcdo aos modelos cinéticos, observou-se que em condi¢des acidas, os
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sistemas ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem que representa um controle
cinético pela adsor¢do quimica, enquanto em pH neutro o sistema nao se ajustou a nenhum dos
dois modelos (Figura 5.4.2.7, Figura 5.4.2.8 e Figura 5.4.2.9). Ao compararmos as
caracteristicas dos sistemas com o corante cationico (azul de metileno) e o anionico (alaranjado
de metila) observou-se que em relagdo a eficiéncia de degradagdo o melhor resultado obtido foi
para o alaranjado de metila. Por outro lado, ao analisar os ti2 observa-se que esse processo
aconteceu de maneira significativamente mais lenta. Isso pode se justificar pelo carater da CMC
de se protonar em meio acido diminuindo sua carga superficial negativa tipica o que da espago
para que outras forgas intermoleculares controlem a reacdo e consequentemente influenciem na
eficiéncia da fotocatalise. Ainda assim, essa protonagdo da CMC acontece gradativamente o
que explica o fator de velocidade da reagdo visto que as forgas i6nicas distintas entre a CMC e
o corante costumam ter interacdes mais fortes e rapidas do que outros tipos de interagcdes como

a covalente.

1,0 -
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1 N K,=-0.005 (min™
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Figura 5.4.2.7 Regressdo dos modelos cinéticos da degradagdo do MO em pH 3 e

concentracao 23:1 (QD:corante)
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Figura
5.4.2.8:Regressao dos modelos cinéticos da degradacdo do MO em pH 5 e concentragao 23:1

(QD:corante)
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A Tabela V.VIIL.2 mostra o comparativo de sistemas utilizados para a fotocatalise de MO com
diferentes variaveis e parametros: tipo de ligante, comprimento de onda de absor¢do, bandgap,
propor¢ao de pontos quanticos para corantes, pH, eficiéncia em 120 minutos, tempo de meia
vida, modelo cinético, coeficiente de determinagdo R?, concentragdo de equilibrio e constante
de equilibrio do sistema para os sistemas estudados neste trabalho e outros vistos na literatura.
Para o sistema de pontos quanticos com MO observou-se a tendéncia de uma alta degradagao
entretanto essa degradagdo ocorreu de maneira mais lenta quando comparada com outros
sistemas de ligantes catidonico, como a quitosana devido a interagcao mais forte com o corante

anionico MO.

Tabela V.VIIL.2: Resultados dos experimentos de fotocatdlise de MO: eficiéncia em 120min,

t12, Modelo cinético, R?, qe € k e os resultados de outros sistemas da mesma natureza de QD.

E Concentragao Eficiéncia
Sistema Ligante Lampada (e?/)) ZnS:Dye pH em 120m ti2
(mg/L:mg/L) (1-C/Co)

ZnS:MO CcMC 254 nm 4.04 23:1 3 49% +8% 120 min
ZnS:MO cmcC 254 nm 4.04 23:1 5 72% * 2% 48 min
ZnS:MO CMC 254 nm 4.04 23:1 7 26% +7% >120 min
ZnS:MO CHI 254 nm 3.92 1,5:1 6 12% >120 min
ZnS:MO CHI 254 nm 3.92 12:1 6 68% 17 min
ZnS:MO ePL 254 nm 4.08 45:1 5.6 85% + 5% -

Cinética:

pseudo
Sistema primeira / R? Ced K Ref.

segunda

ordem
ZnS:MO segunda 0,977 1,32 mg/L 0,003 g/mg*min Este trabalho

ZnS:MO segunda 0,947 2,07 mg/L 0,001 g/mg*min Este trabalho
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Primeira 0,891
ZnS:MO Seauie 0,843 - - Este trabalho

ZnS:MO segunda 0.999 - 0.03 (59)
ZnS:MO segunda 0.998 - 0.085 (59)
ZnS:MO - - - 0.085 (51)

5.43. InoS3@CMC e Azul de Metileno

Neste estudo, realizou-se também a andlise de um sistema distinto, na qual a natureza dos
pontos quanticos foi modificada, a fim de verificar a eficiéncia do QD de sulfeto de indio na
degradacdo do azul de metileno. Nesse sistema, quando o QD e o corante entram em contato,
observou-se uma interagao da nanoparticula de InoS3@CMC com o azul de metileno, que sofre
uma diminui¢io da sua coloragdo. Esse efeito também foi reportado por Uk, N. et al. (2024) ¢V
que o associou ao potencial de adsorcdo de materiais a base de indio. As caracteristicas
estruturais do indio, como sua valéncia 3" gera sitios acidos de Lewis e os disponibiliza sdo
responsaveis por interagir por ligagdo covalente coordenada e assim capturar moléculas

organicas(®! 62,

Entretanto, diferentemente do observado por Uk, N. et al. (2024)®D a solucdo ndo se tornou
incolor, tendo apenas sua intensidade diminuida como observado no grafico de UV-Vis da
solucdo antes e apo6s a adicdo dos pontos quanticos de In,S3 (Figura 5.4.3.1). Com isso,
analisou-se a possibilidade de associar o potencial de adsor¢ao do indio a uma fotocatalise com

0s pontos quanticos.
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1.0 H MB apos a adigéo de In, S, QD's

ABS (u.a.)
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500 600 700
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Figura 5.4.3.1: Espectro de UV-Vis [n2S3@CMC : Azul de metileno (Propor¢ao 10:1) pH 5.

Antes e ap6s (30 s, 1 min, 2 min e 5 min) da adi¢do do ponto quantico na solu¢do do corante.

Inicialmente, em LED de luz visivel 6500k observou-se que nao houve efeito fotocatalitico na
solugdo. Isso pode ter ocorrido provavelmente pelo sistema de defeitos caracteristico para
pontos quanticos de sulfeto de indio (Figura 5.4.3.2). Warier A. et al. (2015)%® propuseram
que a presenga de defeitos em estruturas de sulfeto de indio responsaveis por diferentes perfis
de absor¢io e emissdo®®. Assim, ao excitar os pontos quanticos com uma energia superior a
energia do bandgap a transi¢ao de emissdo serd em uma energia menor em razao da estrutura
de defeitos do material. Por outro lado, quando a excitacdo ¢ realizada com uma radiagdo de
menor energia, grande parte das transicdes ocorre de forma ndo radiativa ou sem energia

suficiente para promover a fotocatalise (Figura 5.4.3.3).
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Figura 5.4.3.2: Espectro de UV-Vis InxS3@CMC: Azul de metileno (Propor¢ao 10:1) pH 5.
Fotocatalise com LED 6500k.
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Figura 5.4.3.3: Estrutura de bandas e de defeitos dos Pontos quanticos de sulfeto de indio(®




123

Com isso, optou-se pela excitacao utilizando a lampada UV-C 254nm onde foi observada uma
pequena alteracdo na intensidade da absorcdo: de cerca de 20% se comparado com o tempo
inicial apos a adicao dos pontos quanticos (Figura 5.4.3.4). Outra caracteristica observada foi
um blueshift da solugao que também foi verificado a olho nu, mudando sua cor do azul para um

violeta ou roxo (Figura 5..4.3.5).

Essa caracteristica ¢ observada devido a demetilacio do corante durante o processo de
fotocatalise, em que ocorre a quebra de ligagdes e grupos metil saem da molécula formando
subprodutos e outros tipos de moléculas como o Azure A, Azure B, Azure C e Thionina. Cada
um desses compostos apresenta picos especificos de UV-Vis e o pico final em aproximadamente

560 nm, juntamente com a coloracdo violeta caracteristica indica concordancia com o composto

thionina®®.
In283 MB 10:1 pH 5 UVC 254nm R3
0.6 -
—— 0 min
054 |—— 2.5 min
—— 5 min
—— 10 min
—~ 049 | —— 15 min
‘; —— 30 min
\(I-)/ 0.3 - — 60 min
g —— 120 min
0.2 -
0.1 -

T T T T T T T T -
450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.4.3.4: Espectro de UV-Vis InoS3@CMC : Azul de metileno (Propor¢ao 10:1) pH 5.

Fotocatalise com UV-C.
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Figura 5.4.3.5: Mudanga de cor observada a olho nu da solu¢do de azul de metileno antes da

adi¢ao de InxS3@CMC QD’s, apos a adigdo e apds 120 min do ensaio de fotocatalise

5.4.4. In2S3@CMC e Alaranjado de Metila

O sistema de pontos quanticos de sulfeto de indio também foi analisado com o alaranjado de
metila, onde foi observado que a adi¢cdo de indio ndo influenciou a absorbancia do alaranjado
de metila, Ainda assim, como no sistema com o MB, houve uma redugdo de 30% da intensidade
da absorbancia do UV-Vis no pico caracteristico do MO, representando o potencial de
degradagdo do corante organico por meio da fotocatalise em lampada UV-C 254nm (Figura

5.4.4.1 e Figura 5.4.4.2).
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Figura 5.4.4.1: Espectro de UV-Vis InoS3@CMC : Azul de metileno (Propor¢ao 10:1) pH 5.

Fotocatalise com UV-C.

Figura 5.4.3.2: Mudanga de cor observada a olho nu da solucdo de alaranjado de metile antes e

apods 120 min do ensaio de fotocatalise
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5.4.5. Zn-In-S@CMC e Azul de Metileno

O sistema Zn-In-S@CMC também foi analisado com o corante azul de metileno, para verificar
a eficiéncia de degradagdo desse corante. O comportamento desse sistema foi similar ao
observado com o sulfeto de indio, em que hd uma interacdo da nanoparticula de In2S3;@CMC
com o corante azul de metileno. Ao entrarem em contato, a solu¢ao de azul de metileno sofre
uma diminui¢do da sua coloragdo como também descrito por Uk, N. et al. (2024. ©1-62 Para
esse ultimo sistema analisado, ndo foi possivel observar diferengas significativas entre os
diferentes pH. Tanto a redu¢do do pico do azul de metileno devido a presenca do indio quanto
areducdo apos a fotocatélise foram semelhantes, sendo respectivamente proximas a 70% e 40%

(Figuira 5.4.5.1, Figura 5.4.5.2 e Figura 5.4.5.3).

—— Omin
1.0 ——— 2min
— 5min
———10min
0.8 1 15min
30min
60min
—~06 4 — 120min
;; . ads
7))
2 04-
0.0 — — T ¥ T ¥ T ¥ 1
450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.4.5.1: Espectro de UV-Vis Zn-In-S(1:2:4)@CMC : Azul de metileno (Propor¢ao 23:1)
pH 5. Fotocatalise com UV-C.
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Figura 5.4.5.2: Espectro de UV-Vis Zn-In-S(1:2:4)@CMC : Azul de metileno (Propor¢ao 23:1)
pH 7. Fotocatalise com UV-C.
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Figura 5.4.5.3: C/Co e 1- C/Co de Zn-In-S(1:2:4)@CMC : Azul de metileno (Proporg¢ao 23:1)
pHS5¢e6.5.
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Ao comparar os resultados com o sulfeto de indio, observou-se que o ponto quantico ternario
teve um resultado ligeiramente superior em relagao a fotocatalise, enquanto quando comparado
o total de reducdo da intensidade do pico, devido a adsor¢do e devido a fotocatalise os resultados
foram similares. Ainda assim, ao comparar os trés tipos de pontos quanticos estudados, os ZnS
QD’s obtiveram resultados superiores quando observado somente a fotocatalise, mas inferiores
quando considerados o efeito da adsor¢ao associada a fotocatalise do sistema. Isso indica que
os pontos quanticos que contém indio em sua composicao tem o potencial de atuar em duas
frentes para a remocao de poluentes (adsor¢do e fotocatalise), apesar de que a eficiéncia da
fotocatalise ndo ¢ tao significativa devido tanto a sua estrutura de defeitos quanto a solugao

atingir a sua concentra¢do de equilibrio de degradacao (Figura 5.4.5.4).

1.0
Bl Zn-1n-S (23:1)
B .S, (10:1)
B zns (23:1)
0.8 1 B2 zns (45:1)

pH

5

PC
MB MB MB MO MB MO MB
Zn-In-S (23:1) In,S; (10:1) ZnS (23:1) (45:1)

Figura 5.4.5.4: Eficiéncia de Fotocatdlise para os sistemas estudados ZnS:MB/MO,
In2S3:MB/MO e Zn-In-S:MB. (PC = Fotocatalise, Total = Fotocatélise + Adsor¢ao)

6. CONCLUSAO
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Dessa forma, foi possivel observar que foram formados pontos quanticos de ZnS, In,S3, ZnInS
1:2:4 e 1:4:20 apresentaram, respectivamente bandgap de 4,08 eV, 3,35 eV, 3,26 eV e 3,17 eV..
O diametro médio calculado de todas as amostras foi proximo a 3 nm. Em relagdo ao volume
hidrodinamico dos coloides, o ZnS obteve os menores valores enquanto obteve-se valores altos
entre 100-200 nm para In2S3 e ZnInS 1:2:4 o que pode indicar que as cadeias de CMC estao
menos aglomeradas nesses sistemas. O Potencial Zeta analisado obteve-se alto valores em
modulo negativo, o que indica que a carga superficial dos coloides formados ¢ influenciada pela

carboximetilcelulose adicionada.

Em relacdo aos ensaios de fotocatalise, observou-se que os pontos quanticos de ZnS degradam
corantes organicos de maneira eficiente em pH 5 tanto corantes anidnicos quanto catidnicos.
Por outro lado, em pH 7 essa degradagdo ndo foi tdo efetiva para o azul de metileno e para o
alaranjado de metila. Em pH 3 por outro lado, o azul de metileno também nao degradou bem,
enquanto o alaranjado de metila degradou 50% nos 120 min ensaiados. Em relagdo a cinética,
exceto o sistema de alaranjado de metila em pH 7, os sistemas apresentaram um melhor ajuste
ao modelo de pseudo segunda ordem, que representa um controle por adsorcao quimica. Os
parametros Ce e ti» auxiliam a tentar explicar a diferenga de interacdo entre os corantes
anionicos e cationicos com a carboximetilcelulose. Em pH’s acido a CMC encontra-se
protonada diminuindo sua carga superficial negativa e, consequentemente, diminuindo
interagdes i0nicas com os corantes principalmente o azul de metileno (cationico) reduzindo a
velocidade da reagdo. Nos sistemas com a presenca do elemento indio observou-se a
caracteristica distinta, em que houve uma diminui¢ao da intensidade do pico referente ao azul
de metileno mesmo antes da fotocatalise, isso foi associado a uma adsor¢ao das moléculas de
azul de metileno. Ainda assim, houve a degrada¢do dos pigmentos orgéanicos devido a
fotocatalise sendo o sistema ternario o que apresentou uma maior eficiéncia de fotocatalise em

comparag¢do com o sistema de sulfeto de indio.

Sendo assim, foram sintetizados diversos sistemas de pontos quanticos com
carboximetilcelulose avaliando seu potencial para utilizagao no tratamento de dguas. Diferentes
caracteristicas foram analisadas como o potencial fotocatalitico do ZnS em diferentes pH’s ¢ a
caracteristica de adsor¢ao dos corantes pelo ponto quantico de indio, além do sistema ternario
de sulfeto de indio e zinco. Constatou-se que esses tipos de pontos quanticos sdo uteis para

fotocatalise de pigmentos organicos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

X/

+ Estudar as diferentes fases do sistema ternario Zn-In-S na formagao de pontos quanticos.

% Aprofundar o conhecimento das propriedades do sistema Zn-In-S, principalmente
relacionado a tamanho de particula, niveis energéticos e absor¢do e emissdo de radiacao.

« Entender o mecanismo de adsor¢do dos corantes em pontos quanticos com a presenca
do indio.

¢ Aprofundar nos mecanismos de adsor¢do e fotodegradacdo de corantes aniOnicos e

catidnicos.
8. CONTRIBUICOES PARA A LITERATURA

Artigo completo: Thiago L. S. Esteves, Alexandra Ancelmo Piscitelli Mansur,
Herman Sander Mansur, “Eco-Friendly Polysaccharide-Functionalized Binary
and Ternary Quantum Dot Nanophotocatalysts for Degradation of Dyes for
Environmental Remediation Applications”, submitted to the International

Journal of Environmental Research, under review, 18-Aug-2025.

Resumo extendido: “Synthesis and Characterization of In 2 S 3 Semiconductor
Quantum Dots for Potential Photocatalytic Applications in Water Pollution
Remediation”, Herman Sander Mansur, Thiago L. S. Esteves, Alexandra

Ancelmo Piscitelli Mansur, submetido ao “30th Meeting of the Brazilian

Society for Microscopy and Microanalysis (30th CSBMM), taking place in
Maceid, Alagoas, from November 16th to 19th, 2025. Organized by the Brazilian
Society of Microscopy and Microanalysis (SBMM)”.



131

9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. EUROPEAN PARLIAMENT. REGULATION (EC) No 1223/2009 OF THE EUROPEAN
PARLIAMENT AND OF THE COUNCIL. Disponivel em: <https://eur-
lex.europa.eu/eli/reg/2009/1223/2023-08-16>. Acesso em: 23 out. 2023.

2. BARHOUM, Ahmed; GARCIA-BETANCOURT, Maria Luisa; JEEVANANDAM, Jaison;
et al. Review on Natural, Incidental, Bioinspired, and Engineered Nanomaterials: History,
Definitions, Classifications, Synthesis, Properties, Market, Toxicities, Risks, and Regulations.
Nanomaterials, v. 12, n. 2, 2022. DOI: 10.3390/nano12020177.

3. LAXMI, Vijaya; THAKRE, Chaitanya; BISARYA, Abhishek; et al. An innovative approach
for the development of sound absorbing material using industrial wastes. Construction and
Building Materials, v. 369, p. 130523, 2023. DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2023.130523.

4. SAKSHI BAJAAL. Environmental Biotechnology Market - Global Industry Size, Share,
Trends, Opportunity, and Forecast, 2018-2028 Segmented By Product (Microbial Blends,
Nutrients, Enzymes, Microbes), By Application (Wastewater Treatment, Bioremediation,
Other Applications), By Technology (Tissue engineering and regeneration, Cell-based
Assays, Nanobiotechnology, Fermentation, Chromatography, DNA Sequencing, PCR
Technology, Others) Region and Competition 2018-2028. Noida: [s.n.], 2023.

5. LAXMI, Vijya; SINGHVI, Nirjara, AHMAD, Nabeel; ef al. Emerging Field of
Nanotechnology in Environment. Indian Journal of Microbiology, v. 63, n. 3, p. 244-252,
2023. DOI: 10.1007/s12088-023-01092-7.

6. THE ROYAL SWEDISH ACADEMY OF SCIENCES. The Nobel Prize in Chemistry 2023.
The Royal Swedish Academy of  Sciences, 2023. Disponivel em:
<https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2023/press-release/>. Acesso em: 24 out. 2023.

7. MANSUR, Herman Sander. Quantum dots and nanocomposites. Wiley Interdisciplinary
Reviews: Nanomedicine and Nanobiotechnology, v.2, n.2, p.113-129, 2010. DOI:
10.1002/wnan.78.

8. EFROS, Alexander L.; BRUS, Louis E. Nanocrystal Quantum Dots: From Discovery to
Modern  Development. ACS Nano, v.15, n.4, p.6192-6210, 2021. DOLI:
10.1021/acsnano.1c01399.

9. BARROW, G. M. Introduction to molecular spectroscopy. International Studen. [s.l.]:
MCcHill, 1962.



132

10. FOMENTO, Vasiliy; NESBITT, David J. Solution control of radiative and nonradiative
lifetimes: A novel contribution to quantum dot blinking suppression. Nano Letters, v. 8, n. 1,
p. 287-293, 2008. DOI: 10.1021/n10726609.

11. BEATTIE, A. R.; LANDSBERG, P. T. Auger effect in semiconductors. Proceedings of the
Royal Society of London. Series A. Mathematical and Physical Sciences, v. 249, n. 1256,
p. 1629, 1959. DOI: 10.1098/rspa.1959.0003.

12. BARUAH, Jejiron Maheswari; KALITA, Sanjeeb; NARAYAN, Jyoti. Green chemistry
synthesis of biocompatible ZnS quantum dots (QDs): their application as potential thin films
and antibacterial agent. International Nano Letters, v. 9, n.2, p. 149-159, 2019. DOI:
10.1007/s40089-019-0270-x.

13. PU, Yuan; CAI, Fuhong; WANG, Dan; et al. Colloidal Synthesis of Semiconductor
Quantum Dots toward Large-Scale Production: A Review. Industrial and Engineering
Chemistry Research, v. 57, n. 6, p. 1790-1802, 2018. DOI: 10.1021/acs.iecr.7b04836.

14. BRICHKIN, S B; RAZUMOYV, V F. Colloidal quantum dots: synthesis, properties and
applications. Russian Chemical Reviews, v.85, n.12, p.1297-1312, 2016. DOI:
10.1070/rcr4656.

15. TOVSTUN, Sergey A; RAZUMOYV, Vladimir F. Preparation of nanoparticles in reverse
microemulsions. Russian Chemical Reviews, v.80, n. 10, p.953-969, 2011. DOI:
10.1070/rc2011v080n10abeh004154.

16. CAIRES, Anderson J.; MANSUR, Alexandra A.P.; CARVALHO, Isadora C.; et al. Green
synthesis of ZnS quantum dot/biopolymer photoluminescent nanoprobes for bioimaging brain
cancer cells. Materials Chemistry and  Physics, v.244, 2020. DOLI:
10.1016/j.matchemphys.2020.122716.

17. CAIRES, Anderson de Jesus. Nucleacdo e crescimento de nanohibridos nicleo/casca
Au@ZnS por rota coloidal aquosa mediada por carboximetilcelulose e estudo de
propriedades nanofoténicas. 2020. Disponivel em:
<https://ppgem.eng.ufmg.br/tese listagem.php>. Acesso em: 9 out. 2023.

18. SARANGI, Biswaprakash; MISHRA, Sneha Prabha; BEHERA, Nabakrushna. Advances
in green synthesis of ZnS nanoparticles: An overview. Materials Science in Semiconductor
Processing, v. 147, 2022. DOI: 10.1016/].mssp.2022.106723.

19. LABIADH, Houcine; HIDOURI, Slah. ZnS quantum dots and their derivatives: Overview

on identity, synthesis and challenge into surface modifications for restricted applications ZnS



133

quantum dots and their derivatives. Journal of King Saud University - Science, v. 29, n. 4,
p. 444-450,2017. DOI: 10.1016/j.jksus.2016.12.001.

20. DHUPAR, Anu; KUMAR, Suresh; TULI, Hardeep Singh; et al. In-doped ZnS
nanoparticles: structural, morphological, optical and antibacterial properties. Applied Physics
A: Materials Science and Processing, v. 127, n. 4, 2021. DOI: 10.1007/s00339-021-04425-9.
21. RAMANERY, Fabio Perecira, MANSUR, Herman Sander; MANSUR, A. P. Sintese e
Caracterizacdo de Nanoparticulas Semicondutoras com Estrutura tipo “Nucleo/Casca”
CdSe/CdS obtidas por Rota Coloidal Aquosa. Dissertacdo de Mestrado, Universidade
Federal de  Minas  Gerais, Belo  Horizonte, @ 2012.  Disponivel  em:
<https://repositorio.ufmg.br/handle/1843/BUOS-967HPQ?locale=pt BR>.  Acesso  em:
15 out. 2023.

22. OPOKU, Francis; GOVENDER, Krishna Kuben; VAN SITTERT, Cornelia Gertina
Catharina Elizabeth; et al. Understanding the mechanism of enhanced charge separation and
visible light photocatalytic activity of modified wurtzite ZnO with nanoclusters of ZnS and
graphene oxide: From a hybrid density functional study. New Journal of Chemistry, v. 41,
n. 16, p. 81408155, 2017. DOI: 10.1039/c7nj01942d.

23. MEHMOOD, Raja Yasir; AFSAR, M. F.; JAMIL, A.; et al. Study of electric conduction
mechanisms, dielectric relaxation behaviour and density of states in zinc sulphide nanoparticles.
Journal of Taibah University for Science, v.15, n.1, p.1144-1155, 2021. DOI:
10.1080/16583655.2021.2011595.

24. YU, Peter Y; CARDONA, Manuel. Fundamentals of Semiconductors: Physics and
Materials  Properties, 4th  Edition. [s.l.. s.n.], 2010. Disponivel em:
<https://sites.ifi.unicamp.br/brum/files/2014/01/Semiconductors-Yu-Cardona.pdf>.  Acesso
em: 24 out. 2023.

25. KAMAT, Prashant V. Semiconductor nanocrystals: To dope or not to dope. Journal of
Physical Chemistry Letters, v. 2, n. 21, p. 2832-2833, 2011. DOI: 10.1021/;z201345y.

26. IVANCHENKO, Mariia V.; RAYEVSKA, Oleksandra E.; STROYUK, Oleksandr L.; et al.
Colloidal indium sulfide quantum dots in water: synthesis and optical properties. MRS
Proceedings, v. 1617, p. 163-169, 2013. DOI: 10.1557/0pl.2013.1180.

27. HELISO DOLLA, Tarekegn; MATTHEWS, Thabo; WENDY MAXAKATO, Nobanathi; et
al. Recent advances in transition metal sulfide-based electrocatalysts and photocatalysts for
nitrogen fixation. Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 928, p. 117049, 2023. DOI:
10.1016/j.jelechem.2022.117049.



134

28. ALI, Ahmed I.; IBRAHIM, Medhat; HASSEN, A. New fabrication method for di-indium
tri-sulfuric (In2S3) thin films. Scientific Reports, v. 12, n. 1, p. 7033, 2022. DOI:
10.1038/s41598-022-11107-w.

29. LI, Rujie; TANG, Libin; ZHAO, Qing; et al. In2S3 Quantum Dots: Preparation, Properties
and Optoelectronic Application. Nanoscale Research Letters, v. 14, n. 1, p. 161, 2019. DOI:
10.1186/s11671-019-2992-0.

30. MAY, Bambesiwe M.; BAMBO, Mokae F.; HOSSEINI, Seyed Saeid; et al. A review on [—
III-VI ternary quantum dots for fluorescence detection of heavy metals ions in water: optical
properties, synthesis and application. RSC Advances, v. 12, n. 18, p. 11216-11232,2022. DOI:
10.1039/D1RA086601.

31. AMARAL-JUNIOR, Josué C.; MANSUR, Alexandra A.P.; CARVALHO, Isadora C.; et al.
Tunable luminescence of Cu-In-S/ZnS quantum dots-polysaccharide nanohybrids by
environmentally friendly synthesis for potential solar energy photoconversion applications.
Applied Surface Science, v. 542, p. 148701, 2021. DOI: 10.1016/j.apsusc.2020.148701.

32. CARVALHO, Isadora C.; MANSUR, Alexandra A.P.; CARVALHO, Sandhra M.; et al. L-
cysteine and poly-L-arginine grafted carboxymethyl cellulose/Ag-In-S quantum dot fluorescent
nanohybrids for in vitro bioimaging of brain cancer cells. International Journal of Biological
Macromolecules, v. 133, p. 739-753, 2019. DOI: 10.1016/j.ijbiomac.2019.04.140.

33. MANSUR, Alexandra A. P.; MANSUR, Herman S.; TABARE, Camila; ef al. Eco-friendly
AgInS2/ZnS quantum dot nanohybrids with tunable luminescent properties modulated by pH-
sensitive biopolymer for potential solar energy harvesting applications. Journal of Materials
Science: Materials in Electronics, v. 30, n. 18, p. 16702-16717, 2019. DOI: 10.1007/s10854-
019-00719-0.

34. NORRIS, David J; EFROS, Alexander L; ERWIN, Steven C. Doped Nanocrystals. [s.1.:
s.n.], 2001. Disponivel em: <https://www.science.org>.

35. CHEN, Dingan; VISWANATHA, Ranjani; ONG, Grace L.; ef al. Temperature dependence
of “elementary processes” in doping semiconductor nanocrystals. Journal of the American
Chemical Society, v. 131, n. 26, p. 9333-9339, 2009. DOI: 10.1021/ja9018644.

36. DU, Mao Hua; ERWIN, Steven C.; EFROS, Al L. Trapped-dopant model of doping in
semiconductor nanocrystals. Nano Letters, v.8, n.9, p.2878-2882, 2008. DOI:
10.1021/n18016169.

37. ERWIN, Steven C.; ZU, Lijun; HAFTEL, Michael 1.; et al. Doping semiconductor
nanocrystals. Nature, v. 436, n. 7047, p. 91-94, 2005. DOI: 10.1038/nature03832.



135

38. WANG, Yongbo; LIANG, Xuhua; LIU, Enzhou; et al. Incorporation of lanthanide (Eu3+)
ions in ZnS semiconductor quantum dots with a trapped-dopant model and their
photoluminescence spectroscopy study. Nanotechnology, v.26, n.37, 2015. DOI:
10.1088/0957-4484/26/37/375601.

39. YANG, Yongan; CHEN, Ou; ANGERHOFER, Alexander; et al. Radial-position-controlled
doping in CdS/ZnS core/shell nanocrystals. Journal of the American Chemical Society,
v. 128, n. 38, p. 12428-12429, 2006. DOI: 10.1021/ja064818h.

40. PRADHAN, Narayan, GOORSKEY, David; THESSING, Jason; ef al. An alternative of
CdSe nanocrystal emitters: Pure and tunable impurity emissions in ZnSe nanocrystals. Journal
of the American Chemical Society, v.127, n.50, p.17586-17587, 2005. DOI:
10.1021/ja055557z.

41. BOORMAN, R. S.; SUTHERLAND, J. K. Subsolidus phase relations in the ZnS-In2S3
system: 600 to 1080€y C. Journal of Materials Science, v. 4, n. 8, p. 658-671, 1969. DOI:
10.1007/BF00742421.

42. FERREIRA, Elizabeth de Magalhdes Massena. Uso de Espuma de Poliuretano na
Extracao de Indio de Meio Iodeto. Tese de Doutorado, Pontificia Universidade Catélica, Rio
de Janeiro, 2003. DOI: 10.17771/PUCRio.acad.4774. Disponivel em:
<https://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/colecao.php?strSecao=resultado&nrSeq=4774@1>.
Acesso em: 1 out. 2023.

43. ERATHODIYIL, Nandanan; YING, Jackie Y. Functionalization of inorganic nanoparticles
for bioimaging applications. Accounts of Chemical Research, v. 44, n. 10, p. 925-935, 2011.
DOI: 10.1021/ar2000327.

44. VNT KUCHIBHATLA, Satyanarayana; KARAKOTI, As; SEAL, S. Colloidal Stability by
Surface Modification. [s.l.: s.n., s.d.].

45. ANAND, Kalaiselvi Velayutham et al. A Review on the Removal of Dye, Pesticide and
Pathogens from Waste Water Using Quantum Dots. European Journal of Advanced
Chemistry Research, [S. /], v. 1, n. 5, 2020. DOI: 10.24018/ejchem.2020.1.5.14.

46. BANERJEE, Anusuya; PONS, Thomas; LEQUEUX, Nicolas; et a/. Quantum dots-DNA
bioconjugates: Synthesis to applications. Interface Focus, v.6, n.6, 2016. DOI:
10.1098/rsfs.2016.0064.

47. SINGHAL, Manju; SHARMA, J. K.; KUMAR, Sunil. Effect of biocompatible glutathione
capping on core-shell ZnS quantum dots. Journal of Materials Science: Materials in

Electronics, v. 23, n. 7, p. 1387-1392, 2012. DOI: 10.1007/s10854-011-0603-7.



136

48. MANSUR, Alexandra A.P.; MANSUR, Herman S.; DE CARVALHO, Sandhra M.; et al.
Surface biofunctionalized CdS and ZnS quantum dot nanoconjugates for nanomedicine and
oncology: to be or not to be nanotoxic? International Journal of Nanomedicine, v. 11,
p. 4669—4690, 2016. DOI: 10.2147/1IJN.S115208.

49. SCHNEPP, Zoe. Biopolymers as a flexible resource for nanochemistry. Angewandte
Chemie - International Edition, v.52, n.4, p.1096-1108, 2013. DOI:
10.1002/anie.201206943.

50. HUAWEICHEM. CMC. https://www.huawei-chem.com/pt/products/cmc/.

51. AGHABABAI BENI, Ali; JABBARI, Hadi. Nanomaterials for Environmental
Applications. Results in  Engineering, v.15, p. 100467, 2022. DOLI:
10.1016/j.rineng.2022.100467.

52. MANSUR, Alexandra A.P.; CUSTODIO, Dircéia A.C.; DORNELES, Elaine M.S.; et al.
Nanoplexes of ZnS quantum dot-poly-I-lysine/iron oxide nanoparticle-carboxymethylcellulose
for photocatalytic degradation of dyes and antibacterial activity in wastewater treatment.
International Journal of Biological Macromolecules, v.231, p. 123363, 2023. DOI:
10.1016/j.ijbiomac.2023.123363.

53. SUN, Peng; XING, Zipeng; LI, Zhenzi; et al. Recent advances in quantum dots
photocatalysts. Chemical Engineering Journal, v.458, p.141399, 2023. DOI:
10.1016/j.cej.2023.141399.

54. SINERGIA CIENTIFICA. Azul de Metileno (CL. 52015).
https://www.sinergiacientifica.com.br/produto/azul-de-metileno/.

55. MERCK. Alaranjado de metilo. https://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/Methyl-
orange-solution-0.10-0,MDA CHEM-101323.

56. KHAN, Idrees; SAEED, Khalid; ZEKKER, Ivar; et al. Review on Methylene Blue: Its
Properties, Uses, Toxicity and Photodegradation. Water, v. 14, n. 2, p. 242, 2022. DOI:
10.3390/w14020242.

57. SHOKRI, Aref; SANAVI FARD, Mahdi. A critical review in the features and application of
photocatalysts in wastewater treatment. Chemical Papers, v. 76, n. 9, p. 5309-5339, 2022.
DOI: 10.1007/s11696-022-02256-3.

58. JOUYANDEH, Maryam; MOUSAVI KHADEM, Seyed Soroush; HABIBZADEH, Sajjad;
et al. Quantum dots for photocatalysis: synthesis and environmental applications. Green

Chemistry, v. 23, n. 14, p. 4931-4954, 2021. DOI: 10.1039/D1GC00639H.



137

59. ZIKALALA, Nkosingiphile; PARANI, Sundararajan; TSOLEKILE, Ncediwe; et al. Facile
green synthesis of ZnInS quantum dots: temporal evolution of their optical properties and cell
viability against normal and cancerous cells. Journal of Materials Chemistry C, v. 8, n. 27,
p- 9329-9336, 2020. DOI: 10.1039/DOTC02098B.

60. MANSUR, Alexandra A.P.; MANSUR, Herman S.; RAMANERY, Fabio P.; et al. “Green”
colloidal ZnS quantum dots/chitosan nano-photocatalysts for advanced oxidation processes:
Study of the photodegradation of organic dye pollutants. Applied Catalysis B:
Environmental, v. 158-159, p. 269-279, 2014. DOI: 10.1016/j.apcatb.2014.04.026.

61. UK, Nida; AYKUT, Siimeyye; JAHANGIRI, Hadi; et al. Indium-based quantum dots
trapped in solid-state matrices: a one-pot synthesis, thermoresponsive properties, and enhanced
micropollutant removal. New Journal of Chemistry, v. 48, n. 22, p. 10074-10086, 2024. DOI:
10.1039/D4NJ01219D.

62. KHALED, Rabab K.; WAHBA, Mohammed A.; BADRY, Magda D.; et al. Highly ordered
pure and indium-incorporated MCM-41 mesoporous adsorbents: synthesis, characterization
and evaluation for dye removal. Journal of Materials Science, v. 57,n. 7, p. 4504-4527,2022.
DOI: 10.1007/s10853-022-06877-7.

63. WARRIER, Anita R; BINGI, Jayachandra; VIJAYAN, C. Plasmon-Assisted Enhancement
and Tuning of Optical Properties in B-In2S3 Quantum Dots. Plasmeonics, v. 11, n. 4, p. 953—
961, 2016. DOI: 10.1007/s11468-015-0129-6.



	eec0db30a72083239bc2e170b8ce1cd5c52729407c8c7a430ee9777e1df15249.pdf
	eec0db30a72083239bc2e170b8ce1cd5c52729407c8c7a430ee9777e1df15249.pdf
	eec0db30a72083239bc2e170b8ce1cd5c52729407c8c7a430ee9777e1df15249.pdf

