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RESUMO

O descarte inadequado de corantes e rejeitos organicos causam problemas
ambientais devido a sua toxicidade e dificil degradacdo. Os fotocatalisadores
nanoestruturados sdo alternativas as rotas tradicionais de tratamento de efluentes
utilizando a radiacdo solar como fonte priméria de energia. Neste trabalho foram
desenvolvidos pontos quanticos (PQs) de ligas ternarias de CdixZnxTe (x = 0, 0,2,
0,5, e 0,8) e ancorados na superficie do Oxido de molibdénio com superficie
modificada com agente sililante (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES), verificando a
acao do nanofotocatalisador (MoOs/CdZnTe) na descoloracdo do corante azul de
metileno. Sendo o0s PQs baseados em CdTe um modelo 6éptico para
fotoluminescéncia e posicionamento de bandas. Os PQs foram eletrossintetizados
usando a célula eletroquimica de cavidade sob corrente elétrica de -30mA, e
estabilizados pelo &cido 3-mercaptopropiénico (MPA). Observou-se a modulacdo
das bandas de emissao e absor¢cdo em funcéo da proporcao de Zn/Cd e tempo de
aguecimento. Essas curvas de luminescéncia em relacdo ao tempo demonstram as
mudancas de recombinacdo de cargas. Os nanofotocatalisadores foram
caracterizados por técnicas instrumentais como as espectroscopias de absor¢cdo na
regido do UV-vis e de Fotoluminescéncia, estruturalmente por Difracdo de raios-X
(DRX), e morfologicamente por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). O
bandgap Optico dos pontos quanticos das ligas ternarias de CdixZnxTe (x = 0, 0,2,
0,5, e 0,8) foram no intervalo de 2,0 a 2,5 eV. A progressiva substituicdo de ions
Cd?* por Zn?* promoveu o deslocamento hipsocromico desde iem = 612 nm (Cdi-
xZnxTe, x=0) até Aem = 579 nm (CdixZnxTe, x=0,8) apds 8 h de refluxo e uma maior
definicdo na banda de absorcéo. Verificamos a importancia da adicdo do zinco na
melhoria das propriedades fotoluminescentes. Os QDs de maior fotoluminescéncia
(1h, 4h e 8h) foram ancorados na superficie do MoOs. Os PQs foram ancorados na
superficie do 6xido de molibdénio por meio da interagdo do MPA e o AEAPTS. A
presenca dos PQs sobre a superficie do MoOs foi verificada pelos espectros de
energia dispersiva de raios-X obtidos por MEV. Foram desenvolvidos experimentos
de adsorcédo e descoloracdo do azul de metileno com os grupos MoOs, MoO3sx-
AEAPTS (MOS) e MOS-CdZnTe, sob irradiacdo com lampada UVB (A = 365 nm,
6W), entretanto o MoOs apresentou 90% de capacidade adsortiva do corante inicial.

Palavras-chave: eletrossintese, pontos quanticos, fotoluminescéncia.



ABSTRACT

The improper disposal of organic waste represents a significant environmental
challenge due to their inherent toxicity and resistance to degradation. Nanostructured
photocatalysts represent a promising alternative to traditional effluent treatment
methods, utilizing solar radiation as a primary energy source. In this work, quantum
dots (QDs) of ternary alloys Cdi-xZnxTe (x = 0, 0.2, 0.5, and 0.8) were developed and
anchored on the surface of molybdenum oxide with a silylating agent (3-
Aminopropyl)triethoxysilane (APTES). The action of the nanophotocatalyst
(MoOs/CdZznTe) in the decolorization of the methylene blue dye was verified. The
CdTe-based quantum dots serve as an optical model for photoluminescence and
band positioning. The quantum dots were electrosynthesized using a cavity
electrochemical cell under -30 mA electric current and stabilized by 3-
mercaptopropionic acid (MPA). The emission and absorption bands were tunned in
function of ratio Zn/Cd and heating time. These luminescence-time curves
demonstrate changes in charge recombination. The nanophotocatalysts were
characterized by instrumental techniques such as UV-vis absorption and
photoluminescence spectroscopy, structurally by X-ray diffraction (XRD), and
morphologically by Scanning Electron Microscopy (SEM). The optical bandgap of the
guantum dots of the ternary alloys Cdi-xZnxTe (x = 0, 0.2, 0.5, and 0.8) was in the
range of 2.0 to 2.5 eV. The progressive replacement of Cd?* ions by Zn?* promoted a
hypsochromic shift from Aem = 612 nm (Cdi-xZnxTe, x = 0) t0 Aem = 579 nm (Cda-
xZnxTe, x = 0.8) after 8 h of reflux and a greater definition in the absorption band. The
addition of Zn?* promoted the enhancement of photoluminescence properties. The
guantum dots with a higher photoluminescence (1h, 4h and 8h) were anchored in the
MoOs surface. The quantum dots were anchored to the surface of the molybdenum
oxide through the interaction of MPA and AEAPTS. The presence of PQs on the
MoOs surface was verified by the energy dispersive X-ray spectra obtained by SEM.
Adsorption and discoloration experiments of methylene blue were developed with the
MoOs, MoOs3-AEAPTS (MOS) and MOS-CdZnTe groups, under irradiation with a
UVB lamp (A = 365 nm, 6W), however, MoOs presented 90% of adsorptive capacity
of the initial dye.

Keywords: electrosynthesis, quantum dots, photoluminescence.
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1 INTRODUCAO

O setor téxtil impulsiona a economia local de varias microrregibes do
Nordeste, particularmente no polo de confecgdes téxteis de Pernambuco. O
municipio de Toritama € o segundo maior polo de confeccdo de jeans do pais
possuindo mais de mil fabricas, e junto com Surubim, Caruaru e Santa Cruz do
Capibaribe formam o Arranjo Produtivo Local (APL), fornecendo 120 mil empregos
diretos e 360 mil indiretos. (SEBRAE, 2019)

Em Toritama s&o produzidas aproximadamente 800 mil pecas por més, e para
cada uma séo utilizadas de 10 a 40 litros de &gua, totalizando um gasto de 8 a 32
milhdes de litros de agua (LIMA, 2006). Na producdo das pecas sao utilizados
diversos tipos de corantes para o tingimento dos tecidos, que sdo substancias
organicas sollveis em agua que possuem grupos cromaoforos responsaveis por dar
cor as pecas. Entretanto, estes compostos sdo usados em concentragcdes muito
altas e séo liberados dos tecidos, principalmente durante a etapa de lavagem. Onde
0S processos convencionais de tratamento de efluentes ndo sdo capazes de tratar
toda carga de corantes. (MACEDO et al, 2020)

O primeiro problema ambiental é associado a cor conferida a 4gua, que néo
permite a penetracdo de luz solar e muda a dindmica de espécies vegetais e algas,
gue em cadeia alteram a concentracdo de oxigénio dissolvido levando a morte de
animais e o desequilibrio desencadeado pela presenca de seres anaerodbios.
(RITTER, 2017) Muitos destes corantes sdo compostos organicos conhecidos como
"persistentes” significando que eles resistem aos processos naturais de degradacéao,
permanecendo no ecossistema por longos periodos, acumulando-se na cadeia
alimentar e exercendo efeitos toxicos. (SILVA, 2018) A toxidade do corante tanto
para os seres Vvivos ali presentes quanto para a populacdo que mora ao redor dos
mananciais de despejo de efluentes téxteis, trazendo riscos para a sua saude;
prejuizos econdmicos para o turismo e a pesca.

Visando o desenvolvimento de estratégias complementares as convencionais
para o problema da remocéo de corantes de efluentes téxteis, uma das estratégias
guimicas mais promissoras sdo os Processos Oxidativos Avancados (POA) devido a
sua alta eficiéncia para a degradacdo de corantes, uma das técnicas mais
empregadas neles sdo os processos Fenton, foto-Fenton, sondlise, ozonizacao,

degradacéo induzida por radiacdo e a fotocatalise (SILVA, 2018), com o destaque
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para o Ultimo, que sera tratado nesta monografia. O uso de -catalisadores
nanoestruturados baseados em diferentes classes de materiais fotoativos permite
aceder a maiores indices de degradacdo dos corantes organicos e inorganicos.
(RAJABI et al, 2015) Sendo um dos principais objetivos a completa mineralizacao
dos corantes com a formacédo dos produtos o diéxido de carbono, a 4gua e outros
produtos ndo toxicos (NOSSOL, 2016).

A fotocatalise heterogénea utiliza-se de um catalisador sdlido, que no caso
estudado é o telureto de cadmio e zinco (CdZnTe) que é ativado ao absorver luz e
pode promover reacdes fotoquimicas e degradar poluentes. Foi escolhido este por
ser um um misto das ligas de CdTe (Telureto de Cadmio) e ZnTe (telureto de Zinco),
gue nao requerem o uso de outros agentes quimicos no processo, onde o CdTe néo
gera contaminantes, preserva a luminescéncia dos pontos quanticos e propriedades
adsortivas (Costa, 2022) além de sua eficiéncia na absorc@o da luz visivel, porém
por conter cadmio € toxico podendo também ser instavel. Ja o ZnTe é menos toxico
porém também € instavel (Passos, 2020), ndo absorvendo muito a luz quando o
CdTe.

Com o CdZnTe se busca o melhor destes dois semicondutores, variando as
proporcdes de cadmio e zinco consegue-se ajustar melhor a largura da banda
proibida (band gap), absorvendo mais a luz. Além de que aumentando a propor¢ao
do zinco em relacdo ao cadmio se torna um composto menos toxico. Porém néo é
uma liga que possui muitas referéncias, aparecendo pouco na literatura, geralmente
€ mais utilizada em detectores de radiagcdo (CONNOR, 2020).

Os pontos quéanticos podem ser bindrios, ternarios ou quaternarios. Neste
trabalho foram utilizados pontos quéanticos ternarios de telureto de cadmio e zinco
(CdixZnxTe) como materiais candidatos para fotocatélise do corante modelo: azul de
metileno. O azul de metileno foi escolhido por véarios fatores, entre eles por ele ser
um poluente cancerigeno entdo sua remocdo e transformacdo em subprodutos
menos toxicos € muito importante para 0 meio ambiente e populacdo, sua presenca
é facilmente observada por possuir uma tonalidade azul, € ativo no Uv-Vis
apresentando picos caracteristicos que desaparecem apos a degradacdo assim
como também a sua coloragéo. (DIN et al, 2021)

Ha diversos estudos que utilizam como modelo o didxido de titanio (TiO2) e o
oxido de zinco (ZnO) como semicondutores devido as suas propriedades e baixo

custo, porém como possuem bandgap muito alto ha limitacbes na absorcédo da luz
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visivel. Em relagdo ao TiO2, o ZnO atua em maiores faixas de espectro sob luz
visivel e ultravioleta, mas sua eficiéncia diminui quando ha uma recombinacéo entre
elétrons e lacunas. Além disso, sua atividade fotocatalitica e estabilidade s&o
comprometidas durante a radiacdo UV quando ha fotocorrosdo. (NOHARA, 2022) E
o0 TiO2 nédo utliza a regido UV da luz solar de modo eficiente, pois como ela
representa de 3 a 4% do espectro, ele é fotoativo apenas nessa area.
(SHAHMORADI, 2012)

Tendo o CdZnTe como sistema fotoluminescente modelo. Os nanocristais de
das ligas ternarias de CdZnTe que podem ter suas janelas épticas sintonizadas para
potencializar a fotocatélise de corantes orgéanicos, além de possuir um alto potencial
quimico de superficie que reflete a energia associada a interacdo de um
componente com a interface entre duas fases. Como foco da investigacao
desenvolveu-se a eletrossintese de ligas de semicondutores dos sistemas de
telureto de cadmio e zinco (CdixZnxTe), visando a modulacdo das propriedades
Opticas, como rendimento quantico, ampliacdo da intensidade de fotoluminescéncia,
além da diminuicdo da toxicidade do nanomaterial com a progressiva diminuicdo da
quantidade de cadmio. Foram desenvolvidos experimentos iniciais de formacéo de
heteroestruturas entre os pontos quanticos e o tribxido de molibdénio (MoO3s) e sua
acao como fotocatalisador foi avaliada.
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2 OBJETIVO

Obter pontos quanticos dos sistemas ternarios de Telureto de Cadmio e Zinco
(Cd1xZnxTe) pela progressiva substituicdo do Cd?* por Zn?*, avaliando o impacto nas
propriedades Opticas e eletrbnicas do material. Visando a hierarquizacdo do
nanomaterial em trioxido de molibdénio modificado, e avaliacdo da acdo da
heteroestrutura como fotocatalisador de corantes orgéanicos.

2.1 Objetivos especificos

i. Produzir eletroquimicamente os Pontos Quanticos CdZnTe em meio aquoso,
com uso do estabilizante acido mercaptopropiénico (MPA);

ii. Avaliar o efeito da substituicdo do ion Cd?* por Zn?* nas propriedades épticas
da liga ternaria CdixZnxTe (x =0, 0,2, 0,5, e 0,8);

iii. Caracterizar as propriedades Oopticas dos pontos quanticos por técnicas
espectroscopicas como a de absor¢cdo na regido do UV-visivel e de
fotoluminescéncia;

iv. Modificar a superficie do MoOs com agente sililante N-B-aminoetil-y-amino-
propil-trimetéxissilano (AEAPTS);

v. Ancorar as nanoparticulas de CdZnTe no MoOs;

vi. Caracterizar as heteroestruturas morfologicamente e composicionalmente por
microscopia eletrbnica de varredura;

vii. Realizar ensaios de fotodegradacdo com o corante modelo azul de metileno.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 IndUstria téxtil

No Brasil, a industria téxtil € um dos setores mais antigos, iniciado no séc. XIX
e expandido desde 1930 (FUJITA; JORENTE, 2015). Atualmente gera muitos
empregos, cerca de 1,3 milhbes de postos de trabalho, e € essencial pois a
vestimenta faz parte do dia a dia de todas as pessoas (ABIT, 2025). No entanto,
desde a etapa de tingimento até a de acabamento merece um pouco de atencéo,
pois geram os efluentes industriais, que sdo nocivos a saude por conter substancias

prejudiciais e corantes que nao se degradam facilmente.

3.1.1 Efluentes téxteis

O processo de producdo de tecidos possui seis etapas: preparacdo da
matéria-prima, fiacdo e tecelagem, tingimento, acabamento, lavagem final e
processos auxiliares, descarte de residuos solidos (MULTIAGUA, 2022).
Tratamentos primarios (coagulacdo e floculagdo, neutralizacdo, precipitacdo, e
processo fenton e foto-fenton) e secundarios (lodos aditivados, biofiltros e reatores
anaeroébios) sao aplicados pelas lavanderias (NUNES, 2019; QUEIROZ et al., 2019).
Entretanto, a clandestinidade de muitas microempresas, faz com que estes
tratamentos convencionais ndo sejam aplicados e ao decorrer dessas etapas 0s
efluentes téxteis gerados sdo descartados nos corpos hidricos das proximidades,
contaminando-os com corantes que nao foram fixados a fibra. O que gera impactos
ambientais, como a poluicdo hidrica tornando a 4gua nociva para seres humanos e
ao ecossistema local, emissdo de gases téxicos devido aos produtos quimicos,

impactos no solo e na vegetacao, entre outros.

3.1.2 Tipos de corantes

Como a demanda téxtii é alta, houve a necessidade de ter um
aperfeicoamento nos corantes para que possuissem uma maior resisténcia e boa
fixacdo na coloracdo dos tecidos produzidos, evitando para que nao haja o
desbotamento das pecas (ZANONI; CARNEIRO, 2001). Porém, essa condi¢do de
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fixacdo apds interagir com a superficie do material pode ser o motivo de sua
toxidade, que ocorre devido a sua estrutura (BANAT et al., 1996).

Os corantes possuem em sua estrutura anéis aromaticos e/ou duplas ligacdes
gque sao responsaveis pela sua cor, denominados de croméforos, e o0 grupo
auxocromos que provocam ou intensificam a cor dos anteriores. (GOMES, 2000) E
devido a isso, os corantes sintéticos podem ser classificados de acordo com a sua
estrutura quimica.

Se o0 corante tiver o grupamento N=N- como grupo cromoéforo, ele é
denominado de Azo que é um dos mais utilizados, podendo ser classificado como
mono, di, tri ou poli. Se ele possuir como grupo croméforo anéis aromaticos e grupos
carbonilicos é denominado de Antraquinona. Se o corante tiver ramos criados por
trés anéis arila, é o triariimetano, que absorve muito bem na regido visivel. E se for
constituido por quatro anéis isoinddis que é a mistura de um anel benzénico com um
anel pirrol, é a ftalocianina, um composto de coordenacdo macrociclico (SANTOS,
2019).

O esquema apresentado na Figura 1 apresenta um esquema com as

principais estruturas quimicas presentes nos corantes organicos:

Figura 1 — Estruturas dos principais cromo6foros dos corantes organicos
O
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Fonte: A AUTORA, 2025.

Além de sua estrutura, de acordo com a Associacdo Brasileira da Industria

Quimica (ABIQUIM) os corantes também podem ser classificados de acordo com o
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seu modo de fixacao a fibra téxtil, eles podem ser acidos, a cuba, azéicos, basicos,
diretos, dispersivos, enxofre e reativos. (SANTOS, 2019).

3.2 Processos de tratamento

O tratamento dos efluentes é essencial para proteger a saude humana e a
integradade dos ecossistemas naturais, evitando assim a contaminacao dos rios,
solos e vegetacdo. Minimizando os impactos ambientais causados pelo descarte
inadequado de residuos industriais, por meio da remoc¢ao dos poluentes e residuos
toxicos. A seguir serdo brevemente apresentados os tipos de estratégias de
tratamento de efluentes e algumas das caracteristicas dos processos oxidativos

avancados (POA).

3.2.1 Convencionais

Os processos de tratamento de efluentes s&do, convencionalmente, via
estratégias fisicas, quimicas e/ou bioldgicas.

Em estagio inicial os efluentes passam por um pré-tratamento para separar
sélidos grosseiros e homogeneizacao do efluente, como tratamento fisico pode-se
passar por filtracdo e sedimentacdo, como tratamento quimico tem a precipitacao
guimica por meio de uso de produtos quimicos, coagulacdo e a floculacdo, e como
tratamento biologicos tem as lagoas de estabilizacdo e o0s reatores biol6gicos
(MULTIAGUA, 2022). Os sistemas operacionais nd0 necessariamente passam por
todas estas etapas, e possuem diferentes combinagBes, entretanto existem
legislacbes que definem indicadores da qualidade da agua apés tratamento do
efluente. A resolugcdo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) N° 430 DE
13/05/2011 define condicdes e padrbes de lancamento de efluentes, complementa e
altera a Resolucao n°® 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente-CONAMA. Indicando, por exemplo os limites maximos de compostos
inorganicos e organicos, faixa de pH e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DQO).

Mesmo aliando varias destas técnicas convencionais a carga organica nos
efluentes ainda é muito alta (COSTA, 2023), e 0s corantes organicos de
caracteristica persistente requerem de estratégias avancadas de tratamento. Neste

sentido, pesquisas tém sido desenvolvidas com outras tecnologias mais avangadas
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para a remocdo desses poluentes, como 0S processos oxidativos avancados
(POAS). (SILVEIRA, 2017)

3.2.2 Processos oxidativos avancados

Sao técnicas para degradar poluentes organicos e inorganicos que nao
podem ser removidos por meios convencionais, podendo ser utilizadas sozinhas ou
aliadas a outras técnicas de tratamento, visando remover 0s compostos toxicos ou
transformé-los em substancias que sejam degradadas facilmente. Estes processos
utilizam catalisadores, que utilizam diversas fontes priméarias de energia (luz solar,
fotovoltéica, fototérmica, entre outras) para geracao de espécies quimicas altamente
reativas, como os radicais hidroxila (-OH) e superéxidos (O2-7), que sdo oxidantes
extremamente potentes e ndo seletivos. Diferentes materiais sédo utilizados como
catalisadores, e visando processos fotocataliticos, ou seja, aqueles onde o processo
de geracdo das espécies reativas de oxigénio é produzido na interface dos
catalisadores por meio da utilizagdo da luz como fonte primaria de energia, materiais
como o0s semicondutores despontam por conta da estabilidade fisico-quimica e

sintonizacéo da regido espectral de absorcéo de luz.

3.2.2.1 Fotocatalise

A fotocatalise pode ser classificada em homogénea e heterogénea, em que
ambos o0s processos utilizam de luz (ultravioleta ou visivel) para acelerar as reacfes
guimicas na superficie do fotocatalisador. A diferenca entre 0os dois processos esta
associada a fase em que o catalisador se encontra em relagdo aos reagentes. Na
fotocatalise homogénea, o catalisador e 0s reagentes estdo na mesma fase,
geralmente em solugcdo, o que significa que o catalisador esta completamente
dissolvido no meio reacional, formando uma unica fase. Ja na fotocatalise
heterogénea, o catalisador estd em uma fase diferente dos reagentes, sendo
geralmente um solido em contato com um liquido ou um géas, de modo que a reacao
ocorre na interface entre o catalisador sélido e o meio onde 0s reagentes estédo
dissolvidos ou dispersos. (TAFAREL, 2018)
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A heterogénea apresenta uma maior vantagem em relacdo a homogénea,
pois seus materiais e catalisadores estdo em diversas fases, podendo ser mais
facilmente separada e reutilizavel. (KIRANKUMAR; SAMATHI, 2020)

Os semicondutores sdo exemplos de materiais que podem ser obtidos de
forma nanoestruturada e que, quando excitados por radiagdo, promovem a migragao
de elétrons da banda de valéncia para a banda de conduc¢do, deixando lacunas na
banda de valéncia. (LARSEN, s.d.)

A fotocatélise utilizando pontos quanticos (PQs) que sdo semicondutores
nanoestruturados tem sua atuacdo baseada em diminuir 0os processos de
recombinacdo de cargas e aumentar a separagcdo nas interfaces dos
semicondutores, por meio de processos oxirredutivos. Os efeitos de quantizacao,
aos quais os PQs estdo associados ao estarem em estado de confinamento
quantico, tem seus efeitos de composicdo quimica e escala de tamanho. Tendo
direto efeito nos posicionamentos relativos das bandas de valéncia e de conducéo
(COSTA et al, 2020). O posicionamento relativo das bandas influenciara diretamente
na producdo de espécies potencialmente oxidativas aos corantes organicos, como
OH: e Oz (SILVA et al, 2022). Esses processos sdo chamados de processo de
oxidacao avancada (POA) (CHANG et al, 2012), que esta esquematizado na Figura
2 abaixo.

Figura 2 - Esquema de fotodegradacéo de poluentes organicos usando

nanoestruturas de TiO, como fotocatalisador.
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Na figura acima, o dioxido de titanio € utilizado como exemplo de
semicondutor na fotocatalise heterogénea. Quando irradiado por luz ultravioleta com
comprimento de onda inferior a 400 nm — e energia superior ao seu bandgap de 3,2
eV —, os elétrons sao promovidos da banda de valéncia para a banda de conducéo,
gerando buracos (h*) na banda de valéncia. Esse processo resulta na formacao de
pares elétron-buraco (e / h*) no interior do semicondutor. (HERMANN, 2010)

O elétron da banda de conducédo é transferido para as moléculas de Oz da
superficie e as reduz, formando assim radicais superoxido Oz, que por serem muito
reativos, reagem oxidando o0s poluentes organicos parcial ou totalmente.
(HERMANN, 2010)

Ja os buracos de elétron (h*) presentes na banda de valéncia, podem oxidar
diretamente os poluentes ou adsorver na superficie moléculas de agua ou ions
hidroxila (OH"), formando assim radicais hidroxila HO-, que por também serem muito
reativos colaboram para a degradacdo dos poluentes. Essas espécies radicalares
sdo chamadas de espécies reativas de oxigénio e que atuam oxidando as estruturas
dos corantes fragmentando-os e em funcdo das sequenciais etapas de reducao
alcancar a mineralizagéo, transformando os corantes em produtos em H20 e o COs..
(MOHAMADPOUR; AMANI, 2024)

3.4 Semicondutores

Segundo FRAGA, 2017, um material é classificado como semicondutor
qguando a 0 Kelvin apresenta uma diferenca entre suas bandas de conducéo e de
valéncia: a banda de valéncia encontra-se preenchida de elétrons e a banda de
conducdo encontra-se vazia. Os semicondutores possuem uma condutividade
intermediaria (10 a 10* S m™) entre os materiais condutores (10° a 10’ S m?) e os
materiais isolantes (102° a 101 S m1). Essa caracteristica permite selecionar as
aplicacoes de cada uma das classes de materiais. (SWART, 2008)

Considerando a diferenca dos posicionamentos de bandas de cada um dos
materiais, podemos elencar o posicionamento dos condutores, onde as bandas de
valéncia e conducao se sobrepde, onde néo havera bandgap. Os elétrons possuem
livre fluxo entre as bandas de valéncia e conducéo, dessa forma o bandgap dos
materiais condutores é aproximadamente zero, Eg = 0 eV. Ja para 0s materiais

semicondutores, possuem uma separacao entre as bandas verificavel, geralmente
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possui valores de bandgap na faixa de 0,1 eV até 4 eV. Nos materiais isolantes a
diferencga entre as bandas é muito grande, maior que 4 eV. A analise combinada de
condutividade e energia de separacdo das bandas faz com que o0s materiais
semicondutores apresentem propriedades singulares, conduzindo melhor do que um
isolante mas ndo tdo bem quanto um metal. Ganhando ainda mais destaque ao
considerarmos os efeitos de confinamento quantico. (SWART, 2008)

Dessas propriedades que os materiais semicondutores apresentam € de
poderem conduzir eletricidade a temperatura ambiente pela presenca de elétrons na
banda de conducdo além das lacunas na banda de valéncia, devido a um estimulo
térmico ou absorc¢ao de foton.

Um dos principais usos de materiais semicondutores € associado a
capacidade de acelerar reacbes quimicas na presenca de luz, atuando como
nanofotocatalisador. Dentre esses materiais, podemos citar Oxidos metalicos,
nitretos metalicos, calcogenetos metalicos e compostos dos grupos llI-V da tabela
periodica com destaque para os dicalcogenetos de metais de transicdo, os quais
possuem uma grande variedade devido a combinacéo entre alguns dos metais de

transicdo e os calcogénios enxofre, selénio e teltrio. (FRAGA, 2017)

3.4.1 Exciton e transferéncia de energia

Na teoria de bandas, a banda de valéncia é o estado fundamental populado
pelos elétrons, ja a banda de conducao é o estado excitado, ao qual os elétrons séo
promovidos desde a banda de valéncia, ao receber energia igual ou superior a
energia que os separa (o bandgap). Quando um elétron absorve uma energia (hv)
igual ou superior ao seu bandgap, ele é promovido da banda de valéncia para a
banda de conducdo. Esse processo de excitagdo e populacdo da banda de
conducgdo leva a formacdo de uma quase-particula chamado de éxciton que é
definida pelo par elétron-buraco de elétron (e - h*). Naturalmente, o éxciton possui
uma forca eletrostatica envolvida, visto que € descrito por uma carga positiva e
negativa. (BENATTO et al., 2020)
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3.4.2 Pontos quanticos

Os pontos quanticos sao nanoparticulas semicondutoras coloidais, que
variam de 2 a 10 nm de diametro. S&o nanoestruturas que estdo susceptiveis ao
regime de confinamento quantico e suas regides de absor¢ao e emisséo de radiagao
sdo dependentes da composicdo quimica e do tamanho das nanoparticulas.
(RABOUW; DONEGA, 2016) Essa dependéncia é apresentada na Figura 3.

Figura 3 — Efeito da escala de tamanhos do ponto quantico de CdSe.
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Fonte: RABOUW; DONEGA, 2016, adaptado.

A Figura 3 apresenta o efeito da escala de tamanhos do material. O CdSe
guando em escala macroscopica (bulk) possui valor de bandgap estreito. Onde
visualiza-se o material de cor preta, associado a absor¢cdo completa do espectro
visivel. J4 ao diminuir o tamanho do material tornando-o nanoparticulado desde 6
nm até 2 nm é possivel discretizar estados de energia e criar uma maior separagao
energética entre banda de valéncia e de conducdo (RABOUW; DONEGA, 2016).

Dessa forma, a formacéao dos éxcitons (par elétron-buraco de elétron) € possivel, e 0
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tempo de vida que esse elétron podera popular o estado excitado sem recombinar
influenciaré diretamente no seu rendimento quéntico.

Dependendo do tamanho desta nanoparticula ela modula a energia do
elétron, que quando excitados irdo emitir luz em um determinado comprimento de
onda. Se ela for menor a coloragdo emitida ser4 no comprimento do azul e do verde,
e se for maior do amarelo e vermelho.

E possivel verificar o estado de confinamento quantico dos semicondutores
nanoestruturados quando os seus valores de bandgap excedem os valores do
material bulk. (SILVA, 2014)

3.4.3 Agente estabilizante

A depender da nanoparticula utilizada e o efeito que se pretende alcancar, 0s
pontos quanticos podem ser modificados adquirindo novas fungbes e estruturas,
quando se ha a adicdo de agentes de cobertura. Também chamados de agentes
estabilizantes, eles podem ter cargas positivas ou negativas, a depender do pH do
meio, possuindo diversas funcbes como estabilizar as particulas e impedir seu
crescimento descontrolado, evitar que o produto final se aglomere, melhorar as
propriedades estruturais, podem aumentar até 50% o rendimento quéantico das
nanoparticulas, entre outras. (RAMOS, 2018)

Além disso, estudos mostram que ao haver o recobrimento com os
estabilizantes acido mercaptopropiénico (MPA) e cisteamina (CA) a toxidade dos
pontos quanticos de CdTe eram menores do que 0s que nao eram revestidos, que
apresentavam uma toxidade moderada, pois eles isolam o nudcleo téxico. (LOVRIC et
al, 2005)

3.4.4 CdixZnxTe

E um semicondutor ternario, que por possuir diferentes combinacées possuli
uma banda proibida ajustavel, permitindo diversas aplicacdes Opticas e eletrbnicas,
como em imagens de raio X, espectroscopia de raios gama, dosimetros, medicbes
industriais, etc. (KROMEK, s.d.) Se encontrando na forma cubica de face centrada,
onde cada atomo de cadmio ou de zinco esta coordenado em geometria tetraédrica

a 4 atomos de teldrio, e vice-versa. (MATOS, 2012)
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7

Os pontos quanticos de CdTe, onde sua principal caracteristica € a sua
emissdao de luz sintonizavel em funcdo do tamanho das nanoparticulas,
evidenciando os diferentes regimes de confinamento quantico. O CdTe na forma
bulk, ou seja, macroscopica, € um semicondutor de gap direto e apresenta valor
bandgap de 1,5 eV. (MATOS, 2012) Ao ter seu tamanho reduzido entre 2 a 7 nm é
possivel sintonizar sua emissdo desde o infravermelho proximo até o verde (Figura
4).

Na figura 4(a) € mostrado o espectro do infravermelho até o ultravioleta, e a
depender da escolha do semicondutor ele emite nestas faixas, quando menor ele for
emitird mais azul, e se for maior emitira vermelho. Quanto maior a extensao da seta
mais faixas do espectro sdo alcancaveis, por isso € bem importante a escolha dos
materiais a serem estudados. Na figura 4(c) também é mostrado que pelo tamanho
da nanoparticula é possivel verificar para onde ela se deslocara, quanto maior ela
for mais para o vermelho. E acima quanto mais alto o pico maior a luminescéncia, e
como ele é estreito demonstra que 0s pontos quanticos emitem em comprimentos de
onda bem especificos. Os picos s6 estdo assim pois na figura 4(b) a casca estabiliza
e melhora a emissao, pois 0 CdSe sozinho apresenta defeitos em sua superficie que
comprometem sua eficiéncia quantica, e o ZnS funciona como uma casca protetora
melhorando suas propriedades de luminescéncia e estabilidade.

HINES e GUYOT-SIONNEST (1996) foram os pioneiros a sintetizarem com
esta estrutura de nucleo@casca dos pontos quanticos de CdSe recoberto por uma e
duas camadas de ZnS, havendo um aumento de 50% no rendimento quantico de
emissdo quando comparados com o CdSe sozinho. E também é importante controlar
a espessura da casca pois se for muito fina pode gerar instabilidade, e se for

aumentar muito pode apresentar defeitos no nanomaterial. (SILVA et al., 2010)
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Figura 4 — (a) Janelas de emissédo dos diferentes semicondutores, (b) formacao de
estruturas do tipo nucleo@casca, e (c) correlagcédo entre tamanho e emissédo nos

pontos guéanticos.
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Fonte: MASHINCHIAN et al., 2014, adaptado.

O ternario é baseado na substituicdo de posicdes catidnicas de Cd?* por Zn?*,
diminuindo ndo apenas a toxicidade do sistema, mas amplificando propriedades
Opticas. O ZnTe € uma estrutura de baixa estabilidade coloidal, e ainda € um desafio
sintético. (KIM et al., 2010)

Ele pode gerar e movimentar os portadores de carga sendo um 6timo
candidato para a degradacéo de poluentes. E é muito usado em detectores de raios
x e dispositivos fotovoltaicos. O CdTe destaca-se com suas aplicacdes
opticoeletrbnicas como displays em QLEDs, partes fotoativas de células
fotovoltaicas e como sondas espectroscopicas de processos quimicos e fisicos.
(SAM, s.d.)

Neste diagrama de fases da figura 5 abaixo do sistema de CdixZnxTe é
mostrado que o CdTe e o0 ZnTe apresentam no estado sélido uma miscibilidade
completa. (SINGH; SHARMA, 1992)
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Figura 5 — Diagrama de fases do CdixZnxTe.
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Fonte: SINGH; SHARMA, 1992.

Como se pode observar na figura 5 os sistemas binarios puros de CdTe e
ZnTe se fundem em 1371 K e 1573 K, respectivamente (SINGH; SHARMA, 1992) E
para todas as razdes molares de ZnTe avaliadas os autores verificaram a obtencéo
em uma Unica fase cristalina (6) que atende a estrutura wurtizita do CdTe e do ZnTe.
Sendo assim um comportamento essencial para os semicondutores, pois eles
permitem que sejam realizadas variacdes em suas propor¢cdes molares, gerando

portadores de carga que podem alterar suas propriedades.
3.4.5 Métodos de sintese

Métodos tradicionais incluem hidrotermal, sol-gel, sonoquimica, co-
precipitacdo, ablacdo a laser e assistida por microondas (Figura 6). Cada uma
dessas técnicas possui caracteristicas singulares. Entre elas, as estratégias top-

down incluem a sintese sonoquimica e ablacdo a laser, enquanto as rotas bottom-up
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englobam os métodos hidrotermal, sol-gel e assistido por microondas. (KUMAR et
al., 2025)

Figura 6 — Métodos tradicionais para producdo dos pontos quéanticos.
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A vertente top-down € baseada na quebra de um material maior até chegar
em estruturas menores, nanomeétricas, utilizando-se de métodos fisicos, como
exemplo tem-se a esfoliacdo do grafite até se tornar grafeno. J4 no bottom-up as
particulas vao crescendo até as dimensdes nanométricas, podendo haver um maior
controle no tamanho e qualidades dos nanocristais, como por exemplo na formacéao
de pontos quanticos. (SATTLER, 2010)

E para formar estes pontos quéanticos, 0s processos eletroquimicos que
também estdo dentro da vertente bottom-up tém sido bastante utilizados para
sintetizar os nanocristais. (PASSOS, 2020)

Segundo a metodologia aplicada de PASSOS et al. (2016), o p6é do
calcogeneto € preparado, adsorvido e prensado em eletrodo de grafite em p6 que
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sofre um processo de redugdo e migram para reagir com a solugdo presente no
compartimento central.

Na eletrossintese é aplicada uma corrente elétrica para promover as reacoes
redox. O valor do potencial elétrico e range de corrente terdo influéncia na cinética
de oxidagdo ou reducdo, e consequentemente na evolugdo de espécies quimicas
utilizadas no crescimento das nanoparticulas. A eletrossintese é vantajosa por
possuir baixo impacto ambiental, controle de parametros do material como
concentracdo e tempo, Otima reprodutibilidade, deposicao direta sobre superficies,
etc. (CHEN, 2024)
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4 METODOLOGIA

Foram escolhidos para sintetizar os pontos quanticos do sistema modelo de
CdixZnxTe para se avaliar as melhores condi¢cbes em relacdo as quantidades de
Cadmio e Zinco adicionadas em diferentes tempos de observagédo e utiliza-las
posteriormente na degradacdo do corante azul de metileno. Tendo como segunda
etapa a mutua sensibilizagdo do MoOs com o CdixZnxTe a fim de potencializar o
efeito cascata para transferéncia de energia.

Para todos os procedimentos foram utilizados solventes puros. Agua ultrapura
deionizada (18,0 MQ cm) filtrada no equipamento da Barnstead Thermolyne, modelo
D7031. Perclorato de sodio (NaClO4, = 98 %), grafite em pd (tamanho da particula <
20 pym), enxofre em po (S° 99,9%, 100 mesh), teltrio em pd (Te®, 99,8%, 200 mesh)
e acido 3-mercaptopropiénico 31 (AMP, = 99,8 %) obtidos pela Sigma Aldrich.
Hidroxido de sodio (NaOH > 98 %) obtido pela Vetec. Alcool metilico, acetona e

etanol foram na Dinamica, Brasil.

4.1 Eletrossintese

4.1.1 Pontos quanticos de Cdi1xZnxTe

Foi utilizada a metodologia one-pot reportada pelo Grupo de Eletrossintese-
UFPE para a producdo dos PQs da liga ternaria de CdixZnxTe. (FREITAS, 2018)
(SOUZA, 2021) Consistindo numa célula eletroquimica de trés compartimentos,
onde o compartimento catédico (macroeletrodo de carbono) é baseado na mistura
de 50 mg de grafite em p6 e 6,5 mg de telario em po6 (99.8%, 200 mesh). Sendo
condicionados em um suporte de teflon e base de grafite, prensado com 30 N por 10

minutos. Todo o passo a passo consta na ilustracéo da figura 7.
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Figura 7 — Montagem do compartimento catédico: (A) barra de grafite, (B) barra com
fita Teflon®, (C) base (cavidade de Teflon®), (D) pesagem do calcogénio telurio e

grafite, (E) transferéncia, (F) prensagem.
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Fonte: PASSOS, 2020.

sinterizado, que é colocado em tratamento de ultrassom com uma solucdo
eletrolitica de NaClO4 0,05 mol.L! e 4gua destilada. Possibilitando assim, a reducéo
do teldrio e a liberacdo por difusdo para o compartimento central, onde as particulas
vao de regides mais concentradas para as menos concentradas, e também
impedindo que o grafite passe para o compartimento central.

No compartimento central, foi adicionada uma solugdo com 0s precursores
dos ions de Cadmio(ll) e Zinco(ll). Para preparacédo da solucdo que fica situada no
compartimento central, sdo utilizadas 22,7 mL de agua destilada, 3,3 mL de
perclorato de sédio, 60 uL de acido mercaptopropiénico (= 99%), e a quantidade de
acetato de cadmio e zinco em diferentes proporcdes, atendendo as proporcdes
molares de CdixZnx, onde x = 0; 0,2; 0,5; e 0,8. Foram utilizadas solu¢cbes estoque
de acetato de cadmio e acetato de zinco de concentracdo 0,25 mol.Lt. O pH de
cada solucao presente no compartimento central que apds as adicdes fica bastante
acido, sendo entdo ajustado para 7, por meio de uma solucdo de NaOH 1 mol.L?,
contribuindo para a desprotonagdo dos grupos quelantes (SOUSA, 2021), que ao
possuirem pares de elétrons livres ligam-se mais fortemente aos metais. Garantindo
assim a eficiéncia do processo de reducado e difusdo que ocorre no compartimento
catodico. As amostras foram nomeadas como CZ0, CZ0.2, CZ0.5, CZ0.8.

Para fechar o ciclo eletroquimico, o anodo de aco inox foi imerso em solucao
de NaOH 1 mol.L! e separado do compartimento central da célula por meio de uma
membrana semipermeavel de nafion®. A reacdo foi conduzida sob agitacdo e

desoxigenacdo com géas argbnio. O esquema dessas etapas € mostrado na figura 8.



34

As reacOes foram realizadas no potenciostato Autolab Metrohm 302N, com o
software  NOVA 2.1.6, sendo conduzida a eletrossintese em procedimento

cronopotenciométrico com corrente de -30 mA por 288 segundos.

Figura 8 — Célula de cavidade utilizada no processo de sintese

intermediario

Vidro
sinterizado

Fonte: SOUSA, 2021.

Na figura 9 é apresentado a descricdo de onde ficam estes compartimentos

citados e como se mostra na pratica apos a sintese ser realizada.
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Figura 9 — Montagem da aparelhagem para a realizacao da eletrossintese sintese de
PQOs.

Compartimento anodico

Compartimento central

Macroeletrodo de carbono (catodo)

Fonte: A AUTORA, 2025.

Na célula eletroquimica de cavidade sdo formadas as nanoparticulas, apos o
reajuste de pH para 7 com a solucgédo de solucdo de NaOH 1 mol.L%, as solugfes sdo
transportadas para um baldo volumétrico de 100, 150 mL e aquecidas a banho maria
a 100 °C sob refluxo, presas em um suporte universal.

O tempo de aquecimento € de 12 horas, e a cada meia hora sao retiradas
aliquotas de 1 mL até chegar em 4 horas, passando das 4 horas séo retiradas de 1
em 1 hora. Permitindo acompanhar a evolu¢cdo do band-gap O6ptico com o
crescimento da particula e estimar o posicionamento relativo de bandas por meio da
eletronegatividade absoluta de Mulliken.

Os espectros de absorcdo dos coloides foram registrados no espectrémetro
de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel Agilent 8453, utilizando uma cubeta de
quartzo de duas faces polidas. Os espectros de absorcao foram registrados entre
200 e 1.100 nm. Os espectros de luminescéncia das mesmas solucbes também
foram registrados na regido entre 400 e 1.100 nm em um espectrofluorimetro
Fluorolog3 Horiba Jobin Yvon equipado com um fotomultiplicador Hamamatsu
R928P e uma lampada 150W XeHg.
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O fluxograma na figura 10 abaixo descreve de forma simplificada cada etapa
da sintese, desde a preparacdo da solugcdo até a etapa de luminescéncia durante

aguecimento.

Figura 10 - Fluxograma do processo de eletrossintese.
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Fonte: A AUTORA, 2025.
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4.2 Modificagdo do molibdénio

O trioxido de molibdénio fornecido gentilmente pela cooperacdo com o Centro
de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). A modificacéo da superficie do
MoOs segue algumas etapas. A primeira delas € a ativacdo em forno horizontal, para
retirar a umidade da superficie do molibdénio, a 100 °C por 1 hora. Depois de
retirado do forno horizontal, o p6 branco de MoOs foi colocado em um baldo de
fundo redondo contendo 5 mL de tolueno e 1 mL do agente sililante N-B-aminoetil-y-
amino-propil-trimetoxissilano (AEAPTS), seguido de agitacdo por 72 horas, sob
argonio, em condi¢des controladas de temperatura e pressao, como ilustrado na
figura 11.

Em seguida, o solido foi filtrado e lavado consecutivamente com solventes
como o THF, diclorometano, metanol e hexano para que o agente sililante que néao
foi imobilizado fosse removido. Entédo, o material foi colocado novamente no forno
horizontal, mantido durante 5 horas a 100 °C para retirar qualquer umidade que

ainda estiver presente.

Figura 11 — Modificagdo do molibdénio com adi¢c&o do agente sililante AEATPS.
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4.3 Ancoragem dos pontos quanticos

Foram pesados 0,1 g do tribxido de molibdénio modificado com o agente
sililante EATPS trés vezes, e cada um foi colocado em um bal&o volumétrico de 25
mL. Posteriormente, foram acrescidos em cada um 5 mL da solugdo de CdZnTe
durante os tempos de 1h, 4h e 8h, respectivamente, segundo a figura 12 abaixo,
para que fosse realizada a ancoragem dos PQs. Todas essas solucdes foram
agitadas sob refluxo por 30 minutos. Apés este tempo, foi formado um precipitado no
fundo do recipiente e o liquido sobrenadante foi retirado com o auxilio de uma
pipeta. O precipitado foi lavado 3 vezes com acetona e com &agua e centrifugado

para obtencdo uma maior separacao entre o liquido e o solido.

Figura 12 — Determinagao das condi¢cOes para a sensibilizacdo do MoOa.

Fonte: A AUTORA, 2025.

4.4 Caracterizacao

Os materiais em forma de p6 formados depois da ancoragem dos PQs no
molibdénio modificado, foram caracterizados estrutural e morfologicamente pela
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando um microscopio Mira3 Tescan
(locado no PPG em Ciéncia de Materiais da UFPE) sob potencial de 30 keV, e entao
foram obtidos posteriormente espectros de energia dispersiva de raios-X (EDX), que
permitem identificar os elementos quimicos presentes nas amostras analisadas.
Além de serem observados as suas propriedades espectroscépicas de emissao e de
absorcao, utilizando um espectofotometro Agilent 8453 UV-Vis-NIR para absorcéo
com lampada de tungsténio e deutério e comprimentos de onda entre 190 e 1100

nm, com resolucdo de 1 nm. E para emissdo um espectrofluorimetro Fluorolog3
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Horiba Jobin Yvon equipado com um fotomultiplicador Hamamatsu R928P e uma
lampada 150W XeHg.

4.5 Ensaios de atividade fotocatalitica do corante azul de metileno
Antes de serem realizados os ensaios de descoloracdo, uma solucdo de azul
de metileno 10 mg/L foi preparada para que pudesse ser utilizada. Como consta na

figura 13.

Figura 13 - Solugéo de azul de metileno 10 mg/L e sua estrutura molecular.
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Fonte: A AUTORA, 2025.

Foram pesados 8 mg dos fotocatalisadores e colocados no reator com 30 mL
de solucdo aquosa do azul de metileno de concentracdo 10 mg/L, sob constante
agitacdo magnética por meio de uma barra cilindrica magnética e um agitador
magnético. Os materiais passaram pela etapa de adsorcao sem irradiacdo por 30
minutos, € nesta etapa que ha a aproximacdo da molécula do corante azul de
metileno ao sitio ativo fotocatalitico, que quando posteriormente ha a incidéncia da
luz € onde ocorrem as reacdes redox geradas pelos radicais livres (CHENAB, et al,
2020). ApoOs este tempo, foi realizada a irradiacéo da solugdo com uma lampada de
comprimento de onda de 365 nm e poténcia de 6 W. A cada 30 minutos foram
retiradas aliquotas de cada uma das solucdes, e centrifugadas permitindo que assim
o fotocatalisador fosse recuperado. Este processo durou mais 3 horas, onde apés a
centrifugacdo foram realizadas medidas de absorcdo no UV-Vis com o

sobrenadante, e entdo foram devolvidos ao reator.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacéo optica do Telureto de Cadmio e Zinco

Adicionar zinco a estrutura CdTe permite a melhoria de propriedades 6pticas
e eletrbnicas, apresentando um gap de energia maior, em relagcdo ao CdTe, puro. Ao
mudar a razdo molar de zinco (Zn?*) na liga semicondutora pode-se modular a janela
Optica, chegando aos comprimentos de onda de absorcéo e de emisséo especificas
que se deseja. Além de melhorar a qualidade cristalina do material, reduzindo os
defeitos, fazendo com que a probabilidade dos elétrons se recombinarem seja maior,
aumentando assim o rendimento quantico.

Entdo como melhora na qualidade que a energia elétrica sera convertida em
luz, havera a emissao de um brilho maior tornando-o assim bom para aplicacbes em
fotocatélise. E nas propriedades eletrbnicas o zinco faz com que os portadores de
carga tenham maior mobilidade e melhora a estabilidade térmica do semicondutor.

AplOs os procedimentos de sintese dos PQs descritos no procedimento
experimental, foi realizado tratamento térmico para o crescimento das
nanoparticulas. Durante o aguecimento das solucdes sintetizadas a 100 °C em um
baldo volumétrico, foi realizado o acompanhamento de todas as propor¢des das
ligas de CdixZnxTe através dos espectros UV-Vis. Para isso a amostra a ser
analisada foi preparada e submetida ao feixe de luz do espectofotdbmetro, que mede
a quantidade de luz que € absorvida em cada comprimento de onda.

Da mesma forma foi realizado o0 acompanhamento através dos espectros de
luminescéncia durante o decorrer do tempo de aquecimento, para acompanhamento
do crescimento das nanoparticulas. A figura 14 mostra a evolucdo do aspecto das
nanoparticulas com o tempo de aquecimento. O acompanhamento de bancada foi
realizado com um laser, durante a primeira 1 hora de aquecimento as amostras
luminescem na regido do verde, e progressivamente vao deslocando para o
amarelo, depois o laranja e por fim o vermelho, ap6s completar 12 horas.

Quando ha essa mudanca de coloragdo indica que o tamanho do ponto
qguantico esta sendo alterado, como foi do verde para o vermelho indica que houve
um crescimento. E como o crescimento é inversamente proporcional a energia, a

energia ao decorrer do tempo esta diminuindo.
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Figura 14 — Diferenca de coloracao ao decorrer do tempo naliga CdixZnxTe (x = 0,8).

Fonte: A AUTORA, 2025.

A Figura 15 mostra os espectros de absorcdo UV-Vis, curvas de Tauc e
espectros de emissao para as amostras do sistema CdixZnxTe onde x =0, 0,2, 0,5,
e 0,8. Embora se tenham realizados experimentos até as 12 horas, s6 foram
registrados até as 8 horas de experimento devido a uma limitacédo de visualizacao.

Verifica-se nos espectros de absorcdo (Figuras 15a, 15b, 15¢, 15d) o avanco
das bandas de absor¢éo ocorreu desde 480 nm (30 min aguecimento) até 570 nm (8
h de aquecimento), e que com o aumento do teor de Zn?' na estrutura do
semicondutor ternario ocorre uma maior definicdo da banda de absorcdo, podendo
ser verificado pela largura a meia altura das bandas de emisséao.

Com o progressivo aumento do tempo de aquecimento verificou-se o
deslocamento batocrémico das bandas de absor¢céo, ou seja, para maiores valores
de comprimento de onda. Este efeito é associado ao crescimento das nanoparticulas
semicondutoras. Outro efeito verificado foi a diminuicdo da absorbancia para as
amostras com maiores tempos de aquecimento (8h), sendo associado ao
crescimento das nanoparticulas e ao aumento da polidispersividade de tamanhos,
devido aos processos concorrentes de crescimento e equilibrio de solubilidade.

Quanto aos espectros de emissao, verificou-se 0 aumento da intensidade de
fotoluminescéncia em funcdo da combinacdo de maiores razées molares de Zn?* e
maiores tempos de aquecimento, obtendo as maiores intensidades para as amostras

de CdZnTe com 80% de zinco apos 8 h de aquecimento (Figura 15h).
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Figura 15 - Espectros de absorcao UV-vis com curvas de Tauc e espectros de emissao

das amostras de CdixZnxTe para x = 0 (a) e (e), respectivamente, x = 0,2 (b) e (f),

respectivamente, x = 0,5 (c) e (g), respectivamente, e x = 0,8 (d) e (h), respectivamente.
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A partir da extrapolagéo linear das curvas de Tauc (em detalhe nos espectros
Fig. 15a, 15b, 15c, e 15d) foi possivel determinar os valores dos bandgaps épticos.
Os resultados sdo apresentados na Tabela 1. Os band-gaps O6pticos néo
apresentaram grande modulacdo com a modificacdo da composi¢cdo quimica
(aumento do teor de zinco na blenda). Esta observacdo pode indicar diferentes
processos que governam a fotoluminescéncia do sistema avaliado, ndo implicando
diretamente na mudanca dos valores de bandgaps, mas que podem modificar os
mecanismos de recombinacdo de carga, via estados doadores e aceitadores de
carga (DAP) que podem ser responsaveis pelo aumento da intensidade (SOUSA,
2021). Para investigar completamente o tema, espectroscopias resolvidas no tempo
permitirdo descrever fielmente os processos de recombinacdo de carga por meio de

ajustes tri-exponenciais.

Tabela 1 — Avanc¢o dos band-gaps Opticos com o tempo de aguecimento das solugdes
de PQs de CdixZnyTe.

Tempos de aquecimento

CdixZnxTe
30 min 1h 4 h 8h
X=0 2,43 eV 2,37 eV 2,20 eV 2,02 eV
X=0.2 2.43 eV 2.35eV 2.22 eV 2.03 eV
X=0.5 2.44 eV 2.39 eV 2.20 eV 2.03 eV
X=0.8 2.45 eV 2.40 eV 2.21 eV 2.04 eV

Fonte: A AUTORA, 2025.

O efeito da concentracdo do Zn?* nas ligas ternarias apresentou uma
tendéncia de crescimento da intensidade de emissdo na série avaliada. As Figuras
15e, 15f, 15g, e 15h apresentam o progressivo aumento da intensidade de emissao,
evidenciando que o zinco melhora a dindmica de transferéncia de carga. Verifica-se
também que os comprimentos de onda de emissdo maximos sofrem um
deslocamento sutil hipsocrdbmico com o aumento da concentracdo de zinco e

aumento da intensidade relativa, Tabela 2.
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Tabela 2 — Avanco dos comprimentos de onda de emissdo com o tempo de

aguecimento

CdixZnxTe Tempos de aguecimento

30 min 1h 4 h 8h
X=0 515 nm 525 nm 567 nm 612 nm
X=0.2 511 nm 521 nm 559 nm 614 nm
X=0.5 507 nm 524 nm 554 nm 586 nm
X=0.8 508 nm 517 nm 543 nm 579 nm

Fonte: A AUTORA, 2025.

Em funcdo do aumento do teor de Zn?* desde o CdTe puro até a liga com
80% de Zn?* verificou-se os deslocamentos hipsocromicos e que conduziu a
diminuicdes de 7 nm apos 30 min de aguecimento, 8 nm apds 1 h de aquecimento,
24 nm apos 4 h de aquecimento e 33 nm apds 8 h de aquecimento. Estes dados
indicam que a apesar de ndo mudar o bandgap 6ptico do material base, a adi¢éo do
Zn?* modifica o regime de crescimento das nanoparticulas, tendo reflexos na
intensidade de fotoluminescéncia. Onde medidas de rendimento quantico poderao
auxiliar na quantificacdo do incremento de fotoluminescéncia.

Apesar de ndo serem verificados os deslocamentos dos band-gaps Opticos
(Tabela 1), com a modificacdo da composicao quimica ha o deslocamento dos
posicionamentos relativos de bandas por conta dos orbitais atbmicos que fazem
parte dos orbitais moleculares e estrutura de bandas, por discretizacdo de estados.

O impacto do aumento da intensidade de emissdo estd na dindmica de
recombinacdo de cargas, assim a fotocatalise ganha especial significado na
transferéncia de cargas. A figura 16 mostra o posicionamento relativo de bandas
para as amostras de x=0, onde evidencia-se que, termodinamicamente, o
posicionamento relativo dos potenciais das bandas de valéncia e conducédo séao
fundamentais para formagédo dos radicais de interesse. O maior limitante é o
posicionamento relativo da banda de valéncia, onde maiores diferenca entre banda
de valéncia e linha de reducdo H20|OH- conduzem, termodinamicamente a maior
producdo de radicais hidroxila. O posicionamento de bandas foi calculado pela
eletronegatividade absoluta de Mulliken (X). O método é baseado na média

geomeétrica da eletronegatividade absoluta dos atomos constituintes, onde obtém-se
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o valor pela ponderagao entre a primeira energia de ionizagdo (El) e a afinidade
eletronica (AE) (X4 (eV) = (Eie + Eae)/2) (GALAVOTTI et al., 2024).
A eletronegatividade absoluta de Mulliken pode ser calculada pela equacao (1),

sendo apresentada para o caso do CdixZnxTe:

X = [Xga™ X X7 ]/ 0701

A equacdo sera ajustada pelo niumero de unidades de cada atomo presente e
pelo balanco entre energia de ionizacdo e afinidade eletrbnica de cada atomo
constituinte. No caso do CdixZnxTe, existem 2 posi¢coes atbmicas, dessa forma, o
ajuste da poténcia fica em Y.

A energia das bordas das bandas eletrbnicas do semicondutor podem ser
calculadas pelas equacodes a seguir:

EVB = X - Ee - OSEg
Ey = —(X - ECB)
En, = |Ey — Eygl

Ecg = Eyp — Eg

Onde E® é a energia livre dos elétrons na escala do hidrogénio (ca. 4.5 eV). Eyp
e E-p sdo os potenciais das bandas de valéncia (VB) e de conduc¢éo (CB), e Eg € 0
band gap do semicondutor. Usualmente utilizou-se o bandgap Optico obtido pela
extrapolagdo das curvas de Tauc. Como referéncia para o posicionamento das
bandas utiliza-se o potencial do vacuo Eoe En a diferenca de energia entre a banda
de valéncia e o potencial do vacuo. Para as ligas de CdixZnxTe avaliadas os

posicionamentos de banda calculados sdo apresentados na figura 16.
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Figura 16 — Posicionamento relativo de bandas dos pontos quanticos de CdTe-AMP

em pH 13.
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Fonte: A AUTORA, 2025.

Verificou-se que o aumento do tempo de aguecimento nas ligas diminui
progressivamente o valor do Eg e associado a isso, ocorre a mudanca do
posicionamento relativo de bandas. As bandas de valéncia tornam-se cada vez mais
negativas, onde apés 8 h de aquecimento seu valor € mais negativo que o valor da
linha de reducéo do -OH. As bandas de conducéo tiveram seus valores aproximados
a linha de reducdo do oxigénio ao superéxido. Este entendimento é importante para
compreender os possiveis caminhos de transferéncia de carga entre os PQs e 0s
corantes organicos e espécies reativas de oxigénio.

Essa diminuicAo de potencial faz com que termodinamicamente, a
transferéncia de carga da banda de conducéo para o oxigénio, seja dificultada.
Dessa forma, a formacdo de espécies reduzidas como o superoxido tem sua
concentragdo diminuida. Com as bandas de valéncia evidencia-se a tendéncia a
oxidar as nanoparticulas para tempos de aquecimento de 8h. Isso se deve a
tendéncia do semicondutor possuir um potencial de banda de valéncia menor que a
linha de reducdo do -OH. Dessa forma, o potencial de célula evidencia o processo

espontaneo de oxidagcao dos pontos quanticos.
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5.2 Ancoragem dos pontos quéanticos dos sistemas de CdixZnxTe na superficie do
MoOs3

Os PQs do sistema de Cdi-xZnxTe (x = 0,8) foram ancorados por adsor¢céo na
superficie do MoOs por 30 minutos, como observado na figura 17, visando sua
estabilizacdo. Eles foram escolhidos por apresentarem uma maior intensidade de

emissao, convertendo a energia absorvida em luz de forma mais eficiente.

Figura 17 — Ancoragem dos PQs de CdZnTe (x = 0,8) nos tempos de 1h, 4h e 8h.

1 AN

Fonte: A AUTORA, 2025.

Para esta etapa foram misturadas o trioxido de molibdénio modificado com
AEPTS com as soluc¢des que apresentavam a maior quantidade de zinco (0,8) nos
tempos de 1, 4 e 8 horas e ficavam agitando sob refluxo.

Posteriormente, foi observado que os precipitados das solu¢des de CdZnTe
(x=0,8) ancorados na superficie do MoO3 ndo se dispersavam na agua que estava
presente no PQ, ficando grudado no vidro do baldo de fundo redondo, mesmo apos
as lavagens com os solventes: acetona e agua. Apés raspagem das paredes do
baldo, foi possivel isolar o material para que a proxima etapa pudesse ser realizada,
demonstrando assim ser bastante hidrofobico. Todos os nanocompdsitos isolados
continuaram apresentando propriedades luminescentes apdés 0 processo de

ancoragem, demonstrando assim uma boa estabilidade.
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5.3 Caracterizacao morfolégica do compaésito CdixZnxTe/MoOs

A microscopia eletrbnica de varredura permite que uma amostra seja
ampliada de milhares a milhdes de vezes para ser analisada, revelando detalhes
que ndo podem ser inspecionados em técnicas como a microscopia oOptica. Nesta
técnica um feixe de elétrons € direcionado para a superficie da amostra analisada,
gerando sinais que sao detectados e transformados em imagem com alta resolucéo,
gue fornecem informacdes sobre a morfologia e composi¢cao quimica.

Ao utilizar o microscoépio eletrénico de varredura (Tescan Mira3) do Programa
de Pés-graduacédo de Ciéncia dos Materiais da UFPE foram obtidas as imagens de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), onde se pode observar na figura 18 a
modificacdo de superficie do 6xido de molibdénio comparado com o0 MoO3-APTS-
CdznTe em escala microscopica.

A Figura 18 mostra a modificacdo do Oxido de molibdénio a partir da
ancoragem com os PQs do CdZnTe, a MEV também mostrou que as nanoparticulas
ficaram aglomeradas quando comparadas com as particulas de MoOs antes da
modificacao. As particulas do MoOs (Fig. 18a) apresentam formas bem definidas que
demonstram morfologia bem definida, o que é importante para aplicacdes Opticas,
colaborando para um transporte eficiente de cargas e uma boa adsorcdo de
moléculas. Apresentando estrutura lamelar, o que caracteriza o0 MoO3s em sua fase
ortorrdbmbica, que se acumulam ao longo do eixo, formando menores particulas
prismaticas. Ja na imagem da direita (Fig. 18b) o CdZnTe provoca na superficie do
MoOs uma alta rugosidade o que aumenta a sua area superficial, possuindo assim
uma maior capacidade adsortiva de espécies, de interagir com a luz presente nos
processos de fotocatalise. Porém a estrutura fraturada reduz a mobilidade dos
elétrons, o que pode piorar o seu desempenho.

As imagens de microscopia foram obtidas com detector de elétrons
secundérios que permitem visualizar modificacdes nas amostras pelo contraste de
imagem gerado pela modificagdo do numero atdbmico dos constituintes da amostra.
E possivel verificar a superficie do MoOs com lamelas e pequenas particulas da
ordem de 5 um (Fig. 18a). Com a modificacdo de superficie com o agente sililante e
ancoragem dos pontos quanticos verificou-se o completo recobrimento da superficie
do triéxido de molibdénio (Fig. 18b).
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Figura 18 - (a) Imagem de MEV do MoOQgs, (b) Imagem de MEV do MoOs-APTS-
Cdo2ZnosTe e (c) espectro de EDX.
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Fonte: A AUTORA, 2025.

Foram obtidos também os espectros de energia dispersiva de raios-X (EDX),
onde o0s elementos quimicos presentes nas superficies das amostras foram
analisados semi-quantitativamente. O espectro evidenciou a presenca dos
elementos dos PQs ancorados na superficie do MoOs. Verificou-se as linhas dos
elementos quimicos formadores do MoOas: linhas Ka Mo 17.479 keV, K 19,602 keV,
e La 2,293 keV, e do oxigénio a linha Ka O 0.525 keV. As linhas espectrais

associadas aos formadores dos pontos quanticos também foram visualizadas: linhas
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do zinco: Ka Zn 8,639 keV, KB 9,572 keV e La 1,012 keV, a linha do cadmio La Cd
3,134 keV e as linhas do telurio La. Te 3,769 keV e LB 4,576 keV.

A figura 18c mostra o espectro de EDX, mostrando a presenca dos elementos
Cd, Zn e Te dos PQs ancorados e as suas respectivas porcentagens em peso,
medindo as energias dos raios-X que sao emitidos quando elétrons com alta energia
colidem com a amostra. O C, O e Si representando o agente sililante presente na
superficie do 6xido de molibdénio, além do C e O representarem também o agente
estabilizante. Os sinais espectroscopicos do Si (K« em 1,7 keV) e o sinal do enxofre
S sobreposto a linha L. do Mo (k«) ambos em 2,3 keV. O sinal do enxofre detectado

€ proveniente da estabilidade.

5.4 Fotodegradacgéo do corante azul de metileno

Buscando avaliar a acdo do material como fotocatalisador se fez
experimentos de fotocatélise. A fotodegradacdo da solucdo do corante azul de
metileno (10mg L, pH 5) foi realizada sob irradiagdo com luz UV de 6W (lampada
de baixa poténcia) e agitacdo constante. A agitacdo acabou sendo diferente em
cada béquer devido as posi¢cdes das amostras serem diferentes sob o agitador,
como mostra na figura 20. A nivel experimental, foram adicionados 8 mg de cada
fotocatalisadores em diferentes béqueres, permitindo verificar o efeito da
hierarquizacdo/montagem das estruturas na performance fotocatalitica.

Sendo as amostras: MB + MoOs, MB + MoOs3-APTS, MB + Mo0Os3-APTS-
CdznTe (laranja) e MB + MB. Também se utilizou o MB sem fotocatalisador (branco,
a fim de verificar o efeito da irradiacdo UV sobre o corante na auséncia do

catalisador), como mostra na figura 19.
Figura 19 — Solugdes com o indicador azul de metileno contendo MoO3-APTS,

MoOs/CdZnTe (4 horas de aguecimento), MoOg, padréo azul de metileno.

Fonte: A AUTORA, 2025.
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A figura 20 mostra o comportamento do azul de metileno sob irradiacao, apos
adsorcdo, ndo é verificada fotodegradacédo do corante, para a poténcia de lampada

utilizada.

Figura 20 — Solugdes de azul de metileno contendo MoO3-APTS, MoO3/CdZnTe (4
horas de aquecimento), MoOs, padréo azul de metileno no reator com uma lampada

irradiando 365 nm e poténciade 6 W.

Fonte: A AUTORA, 2025.

Aliguotas foram coletadas a cada 30 minutos, sendo centrifugadas e realizada
a leitura no espectrometro de UV-vis. Apés a leitura, o sobrenadante foi redisperso
com o fotocatalisador e devolvido ao béquer para fotocatélise.

Nas proximas figuras sdo representados os espectros de absorcdo UV-Vis
para a etapa de adsorcdo do corante nos fotocatalisadores e também da
fotodegradacdo do corante azul de metileno registrados de aliquotas retiradas a
cada 30 minutos até se completarem 4 horas, como também do tempo de adsor¢éo
30 minutos antes. E ao lado de cada uma, estdo as curvas de intensidade de
absorcao realizadas a partir de uma banda de absor¢éo, que € quando a substancia
em um determinado comprimento de onda absorve uma maior quantidade de luz.

A figura 21 abaixo mostra a performance do corante azul de metileno puro

para a etapa de adsorcao.
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Figura 21 — Espectros de absorcao e curvas de intensidade de absorcéo do azul de

metileno (a) razdo de intensidade de absorcdo das condi¢des iniciais e finais.
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Fonte: A AUTORA, 2025.

Dessa forma, verifica-se que mesmo ap0s 4 h de adsorcdo, ndo ocorreu
maior adsorcao de corante na superficie do material. Indicando que 30 minutos seria
um tempo razoavel para adsor¢do do corante na superficie do semicondutor e a
partir deste ponto irradiar com radiacdo UV para promocdo da
descoloracéo/fotodegradacéo.

A figura 22 apresenta os espectros de absorcdo do azul de metileno na
presenca do MoOs. O experimento indicou que o MoOs tem alta capacidade
adsortiva, adsorvendo 90% do corante inicial. O material foi disposto por 30 minutos

sem irradiagéo e 3,5 h sob irradiagdo UV 365 nm (6W).
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Figura 22 — Espectros de absorcéo e curvas de intensidade de absorcéo do (a)Azul de

metileno + MoOs e (b) razdo de concentracao inicial e final do MB por absorbancia.
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Fonte: A AUTORA, 2025.

O MoOs apresentou alta capacidade adsortiva e de decoloragdo do corante
(Figura 22b). Onde a fotodegradacdo deve ser acompanhada posteriormente por
meio de medidas de concentracdo de carbono total dissolvido (TOC), sendo uma
medida direta que indica o grau de mineralizagdo do corante obtido.

Seguindo a modificacdo de superficie do MoOs, a amostra de azul de metileno
na presenca de MoOs modificado com o agente sililante (MoO3-APTS) (Figura 23)
mostrou que o agente sililante ndo melhora a capacidade adsortiva. O fendmeno é
associado as interagdes fisico-quimicas presentes nos grupos quimicos de

superficie que ndo permitem a chegada das moléculas dos pigmentos organicos na
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superficie do MoOs (Figura 23).

Figura 23 — Espectros de absorcéo e curvas de intensidade de absorcéo do (a)Azul de
metileno + MoOs-APTS.
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Fonte: A AUTORA, 2025.

Os espectros de absorgcéo (Figura 23a) e as razbes de intensidade de
absorcéo no inicio e final do processo de fotocatalise (Figura 23b) permitem a rapida
inspecao visual, verificando que o agente sililante ndo permite a transferéncia de
carga ou adsor¢ao na superficie do MoOs, diminuindo a eficiéncia do processo.

A performance do fotocatalisador MoOs3-APTS-CdixZnxTe (x=0,8) para

fotodegradacdo do azul de metileno é apresentada na Figura 24. Observa-se uma
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linha de base muito alta, que indica turbidez do sistema, e que traz certa incerteza
na quantificagdo da fotodegradacdo dos corantes. Entretanto, ndo se observa
diminuicdes significativas de absorbancia nas proximidades do comprimento de

onda maximo do azul de metileno em aproximadamente 663 nm.

Figura 24 — Espectros de absorcao e curvas de intensidade de absorcéo do Azul de
metileno + MoO3-APTS-CdZnTe.
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Fonte: A AUTORA, 2023.
Visualmente estas tendéncias sdo apresentadas na Figura 25, por meio da

comparacdo do aspecto visual das solugbes dos corantes apds os periodos de

adsorcao e fotocatalise.
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Figura 25 - Fotocatalisadores: MoO3, MoOs-APTS, MoO3-APTS-CdZnTe apés o

periodo de fotocatéalise, e a solucao estoque de MB.

Fonte: A AUTORA, 2025.

A Figura 26 mostra o MoOs ap0s o periodo de 4 horas com a vista de cima,
onde verifica-se 0 p6 de cor azulada, associada ao procedimento de adsorcao do
corante na superficie e poros do MoOs. O 6xido de molibdénio (MoOs, Figura 26)

possui alta capacidade adsortiva do corante azul de metileno.

Figura 26 — MoOs apds as 4 horas de fotocatélise.

Fonte: A AUTORA, 2025.

InvestigacBes sdo necessarias para verificar todos os possiveis caminhos de
fotocatalise do MB para o sistema MoOs3/CdZnTe, investigando o grau de
modificacdo da superficie do MoO3 com o agente sililante e a ancoragem dos
pontos quanticos na superficie do agente sillante. O tamanho da cadeia de
hidrocarbonetos do agente sililante também pode atuar com regra para

hidrofobicidade do material e diminuir a performance em catalise heterogénea em
sistemas aquosos.
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6 CONCLUSAO

A fotocatalise heterogénea vem se mostrando um método eficiente que,
sozinho ou aliado a outros métodos convencionais, pode ajudar no tratamento dos
efluentes industriais, que trazem tantos problemas ambientais quando nao tratados
de modo correto. E seu estudo é essencial para que possam haver aplicacfes e
melhora do desempenho de estruturas fotocatalisadoras para a remocdo de
corantes nos efluentes.

A eletrossintese da liga de CdixZnxTe com o estabilizante &cido
mercaptopropionico, evidenciou a importancia da concentracdo de Zn?* na liga, para
as propriedades fotoluminescentes. Com o aumento do zinco melhorou a dinamica
de transferéncia de carga, aumentando assim a intensidade de emissdo. Além de
que a substituicdo gradativa do cadmio pelo zinco, permitiu a obtencdo de um
nanomaterial com menor toxicidade associada.

A modificacdo de superficie e sensibilizacdo do MoOs foi eficiente,
possibilitando que ocorresse a ancoragem dos PQs na superficie, preservando a
luminescéncia.

O MoOs mostrou uma alta capacidade adsortiva do corante azul de metileno,
adsorvendo 90%, sendo a melhor alternativa dentro das condi¢bes estabelecidas
para este projeto, permitindo que a solugdo que antes estava azul descolorisse
tornando-se transparente. Fornecendo condicBes para que seja possivel com mais
analises verificar uma possivel fotodegradacao.

E necessario reestruturar a forma de interacéo entre os semicondutores para
gue a transferéncia de carga e ampliacdo da regido de absorcao da radiacao solar

sejam ampliadas. Alcancando assim melhores resultados.
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7 PERSPECTIVAS

¢ Desenvolver um estudo sisteméatico da modificacdo de superficie do MoOs a
fim de garantir a disponibilidade de grupos aminoorientados;

e Estudos por espectroscopias de infravermelho e Raman, para confirmar a
modificacdo da superficie do MoOs;

e Estudos de fotoluminescéncia como tempo de vida e rendimento quantico;

e Caracterizar os pontos quanticos de CdZnTe por técnicas estruturais, como
difracdo de raios-X, e morfologicamente como microscopia eletronica de
transmisséo;

e Estudar a cinética de deslocoramento e fotodegradacdo dos corantes
orgéanicos sob irradiagéo solar simulada;

e Avaliar com TOC a possivel fotodegradacéo dos corantes.
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