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RESUMO

Esse trabalho teve por meta desenvolver novos materiais amorfos transparentes que
possam ser utilizados para revestimento de células solares para converséo de luz
ultravioleta em luz visivel, visando aumento de eficiéncia de conversao. Para
conversao da radiacao UV em visivel, foram desenvolvidos pontos quanticos (PQ) de
CdS puros e dopados. Esses PQs foram caracterizados quanto as propriedades
opticas e morfologicas. Como suporte transparente e de baixo custo para esses PQs,
foi investigada a formagao de coacervatos a partir de polifosfato de sddio (NaPOs) e
cations metalicos. O objetivo principal foi desenvolver materiais com propriedades
Opticas ajustaveis para aplicacdes em dispositivos fotovoltaicos e luminescentes. A
metodologia envolveu a preparagao de coacervatos utilizando diferentes cations (Zn?*,
Mg?*, AI**) e dois precursores de NaPOs, seguido pela caracterizagdo desses
coacervatos e das nanoparticulas de CdS puro e dopados sintetizados. Os resultados
mostram que o AICI3 é o cation mais eficaz para formar coacervatos transparentes e
solidos, especialmente quando combinado com NaPOs sintetizado a partir de
NaH2PO4 fundido a 800°C. Além disso, a espectroscopia de absor¢ao Uv-vis e a
espectroscopia de luminescéncia revelam que os pontos quanticos de CdS
apresentam deslocamentos significativos na banda de absorgcdo e emissao,
confirmando o efeito de confinamento quantico. A viabilidade dos coacervatos de AlCl3
como matrizes para a dispersdo de nanoparticulas luminescentes que possam
converter a radiagdao UV em luz visivel esta sendo verificada, além da necessidade de

otimizagao dos métodos de secagem para evitar a cristalizacdo dos coacervatos.

Palavras-chave: coacervatos; polifosfato de sédio; pontos quanticos; luminescéncia;

dispositivos fotovoltaicos.



ABSTRACT

This work aims to develop new transparent amorphous materials that can be used as
coatings for solar cells to convert ultraviolet light into visible light, thereby increasing
conversion efficiency. To achieve UV-to-visible light conversion, pure and doped CdS
quantum dots (QDs) were developed. These QDs were characterized in terms of their
optical and morphological properties. As a transparent and low-cost support for these
QDs, the formation of coacervates from sodium polyphosphate (NaPO3s) and metal
cations was investigated. The main objective is to develop materials with tunable
optical properties for applications in photovoltaic and luminescent devices.

The methodology involved preparing coacervates using different cations (Zn?*, Mg?",
AI*F*) and two NaPOs precursors, followed by the characterization of these coacervates
and the synthesized pure and doped CdS nanoparticles. The results show that AICl3 is
the most effective cation for forming transparent and solid coacervates, particularly
when combined with NaPOs synthesized from NaH2POs melted at 800°C.
Furthermore, UV-Vis absorption spectroscopy and luminescence spectroscopy reveal
that CdS quantum dots exhibit significant shifts in absorption and emission bands,
confirming the quantum confinement effect.

The viability of AICIs coacervates as matrices for dispersing luminescent nanoparticles
capable of converting UV radiation into visible light is being assessed, along with the

need to optimize drying methods to prevent coacervate crystallization.

Keywords: coacervates; sodium polyphosphate; quantum dots; luminescence;

photovoltaic devices.
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1 INTRODUGAO

O Brasil, devido a sua vasta gama de recursos naturais, oferece varias
possibilidades para ampliar a variedade de fontes de energia em uso. A consideravel
quantidade de radiagado solar que incide no territdério nacional € a razdo para que
ocorra o progresso tecnoldgico nessa area e a intensificagdo dos estimulos e apoios
(Almeida et al. 2015).

Conforme Pinho e Galdino (2014), quando se trata da fabricagcao dos painéis
solares, € essencial destacar que a produgdo dos modulos fotovoltaicos tem sido
significativamente influenciada pelas agdes do governo, que oferece incentivos tanto
fiscais quanto ambientais. Como resultado disso, o incremento na produgao desses
elementos tem conduzido a diminuicdo dos gastos associados a implementacédo dos
sistemas.

A situacao global referente a geragao de energia por meio dos painéis solares
fotovoltaicos revela que em 2015, ha quase 10 anos, era possivel atingir uma
capacidade instalada de 100 GW por ano, o que resultava na reducgao da liberacao de
aproximadamente 70 milhées de toneladas de didéxido de carbono (CO2) na atmosfera.
Parece um numero muito alto, porém, corresponde a apenas 0,17% de todo CO:
emitido anualmente na atmosfera global, que foi estimado em 40,9 bilhdes de
toneladas no ano de 2023 (Global Carbon Budget, 2023). Esses numeros ilustram a
importancia dos projetos de energia solar fotovoltaica, de modo a possibilitar o
aumento dessa reducédo, contribuindo com o desenvolvimento de uma energia mais
limpa (German Solar Industry Association, 2015 apud Almeida et al., 2015).

Sob condig¢des laboratoriais ou testes em situagbdes padrao (CTP) - os quais
envolvem radiacao solar de 1000W/m?, temperatura de 25°C e espectro solar AM=1,5
- com a tecnologia atual, € viavel produzir células individuais de silicio cristalino com
uma eficiéncia superior a 26%. No entanto, devido ao constante progresso nas
pesquisas relacionadas as células solares, o limite tedrico de eficiéncia se projeta em
direcéo a 30% (Limite de Schokley-Queiser). Em termos comerciais, a eficiéncia varia
entre 15% e 20% (Green, 2022).

Conforme Pinho e Galdino (2014), existem diversas fontes de perdas
envolvidas no funcionamento das células solares, como é possivel perceber pela

eficiéncia de cerca de 25% nas células a base de silicio. Isso inclui perdas devido a
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reflexdo da luz incidente, a baixa absor¢céo e conversdo de radiagdo na regiao do
ultravioleta e infravermelho, a recombinagao de portadores de carga minoritarios e a
reducao de eficiéncia causada pela sombra gerada pela malha metalica frontal, dentre
diversas outras formas em que a energia solar acaba sendo ndo aproveitada pela
célula fotovoltaica.

Tendo em vista a baixa eficiéncia de conversao da radiagcao UV e infravermelha
das células solares comerciais, entende-se como uma alternativa promissora para
esta limitacdo, o uso de um revestimento transparente que possa converter essas
partes do espectro eletromagnético nao aproveitado — possibilitando a absor¢ao de
uma faixa maior do espectro, consequentemente levando ao aumento da eficiéncia
das células solares.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho consiste em preparar pontos quénticos
estaveis de sulfeto de cadmio (CdS) e CdS dopados com metais de transicdo que
possam apresentar alta absorgao no ultravioleta e larga emissao no visivel e dispersar
estes pontos quanticos em matrizes amorfas transparentes, como polimeros ou
fosfato (pelo método do coacervato). E entdo, caracterizar os materiais obtidos,
termicamente por calorimetria exploratoria diferencial, estruturalmente por
espectroscopia Raman, morfologicamente por microscopia eletrénica e avaliar as
propriedades 6pticas de absorgao e emissao na regido uv-vis-ivp (ultravioleta-visivel-
infravermelho proximo).

A justificativa deste trabalho se da por meio do contexto citado acima, onde a
energia solar se apresenta como uma fonte de energia promissora, principalmente no
Brasil, devido ao clima do pais, e onde muitos investimentos tém sido feitos para
desenvolver materiais mais eficientes para este fim, levando ao avangco de uma
tecnologia energética que seja sustentavel, diminuindo assim a agressédo ao meio
ambiente.

A utilizagdo de materiais dopados com pontos quanticos, por sua vez, se
justifica em razdo de suas interessantes propriedades Opticas, que permitem a
absorcao e emissao de luz em comprimentos de onda especificos caracteristicos do
material. Além de ser uma tecnologia relativamente recente e promissora em diversas

areas, tais quais a fotdnica, biomedicina, iluminagéo, entre outras.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PAINEIS FOTOVOLTAICOS

De acordo com Zilles et al. (2012), um sistema fotovoltaico consiste na
conversdo da energia que provém dos raios solares, em energia elétrica. 1sso
acontece por meio de moddulos fotovoltaicos, compostos por diversas células
fotovoltaicas que sao capazes de “ler” a radiagao solar e fazer entdo a conversao para

energia elétrica. A representacdo do esquema esta ilustrada pela Figura 1.

Figura 1 - llustracdo dos componentes de um sistema fotovoltaico

X

4

(a) (b) (c)

Fonte: Lima (2017, apud Silva, 2023, p.17).
Legenda: a) célula fotovoltaica;

b) médulo fotovoltaico;

c) painel fotovoltaico.

Nas ultimas sete décadas, varias técnicas de producao de células solares foram
criadas, e atualmente, as células produzidas a partir de painéis de silicio cristalino
(seja monocristalino ou policristalino) sdo as predominantes no mercado global, com

cerca de 87% da produgéo total, como é constatado pela Figura 2.

Algumas outras tecnologias empregadas para este fim sdo a base de filmes finos
de telureto de cadmio (CdTe), disseleneto de cobre, indio e galio (CIGS), além de
células multijuncdo de alta eficiéncia, dentre outras tecnologias existentes (Pinho;
Galdino, 2014).
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Em relacdo aos componentes desses painéis, além dos médulos fotovoltaicos,
existem outros elementos essenciais que compdem o sistema, garantindo seu
funcionamento adequado. Como o inversor, que tem o objetivo de converter a corrente
continua (CC) para corrente alternada (CA) quando se fizer necessario. Dispositivos
de desligamento também séo utilizados nos condutores de CC e CA, para que seja
permitida a interrupcdo de energia em casos de manutencdo pela concessionaria de
energia elétrica. Dispositivos de protecdo sdo usados para salvaguardar o sistema
contra curtos-circuitos e sobretensao (Pereira, 2017).

Figura 2 - Porcentagem das técnicas utilizadas na produg¢ao dos painéis

fotovoltaicos
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Fonte: Hering (2012, apud Pinho; Galdino, 2014, p. 104).
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2.1.1 Efeito Fotovoltaico

O efeito fotovoltaico € um fenébmeno fisico pelo qual a luz incidente em
determinados materiais é convertida diretamente em energia elétrica. Foi descoberto
por Edmond Becquerel, em 1839, e pode ser explicado, resumidamente, da seguinte
forma:

Os painéis solares, com 0 objetivo de realizar o efeito fotovoltaico, séo
compostos principalmente por materiais semicondutores, geralmente silicio, como
visto no topico anterior. Esses semicondutores sdo dopados de forma especifica para
criar uma camada p-n junction (juncao p-n). A camada n é dopada com impurezas que
fornecem elétrons extras, enquanto a camada p € dopada com impurezas que criam
buracos (falta de elétrons). No caso do semicondutor ser o silicio (d&tomo tetravalente),
a camada n muitas vezes é dopada com fosforo (pentavalente), resultando em um
elétron “sobrando”. Arsénio e antimoénio também podem ser usados como dopantes
doadores de carga, como sdo conhecidos. Enquanto a camada p € comumente
dopada com boro (trivalente), isso faz com que fique faltando um elétron para que as
ligacbes com o silicio sejam completadas, esses elétrons faltando sdo os buracos
(Pinho; Galdino, 2014; Zilles et al., 2012).

Ainda segundo os autores, quando a luz solar incide sobre o painel, a parte
dessa luz que é absorvida transfere a energia de seus fotons para os elétrons dos
atomos do material semicondutor. A energia dos fétons absorvidos é suficiente para
liberar elétrons na camada n e preencher os buracos na camada p, criando portadores
de carga (elétrons livres na camada n e buracos na camada p). A juncao p-n cria uma
barreira de potencial elétrico que faz com que os elétrons se movam da camada n
para a camada p, enquanto os buracos se movem na dire¢cao oposta. Esse movimento
gera uma diferenca de potencial elétrico entre as camadas, criando uma tenséo
elétrica. Quando um circuito externo é conectado ao painel solar, a tenséo gerada faz
com gue os elétrons e os buracos se movam através do circuito, criando entao

corrente elétrica. O processo do efeito fotovoltaico é representado pela Figura 3.
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Figura 3 - Representacao do efeito fotovoltaico num painel solar

Dopagem n

Contato metalico
[ frontal (6)

_____ Filme
. antirreflexo (5)

Carga Detalhe da zona
de carga espacial
Contato metalico
posterior (6)
___ Jungio pn (3)
Silicio tipon (1) | (zona de carga espacial)
(dopado com fosforo) | Silicio tipo p (2)
(dopado com boro)

Dopagem p

Fonte: Pinho e Galdino (2014, p.112).

2.1.2 Banda de absorcdo dos painéis fotovoltaicos

Nem toda luz que incide nos painéis solares é absorvida e convertida em
energia elétrica. Uma parte dela (inclusive, a maior parte) € perdida (transmitida,
refletida, dissipada em calor...). Para que a luz seja absorvida pelo material, seus
fétons precisam ter uma energia igual ou maior ao gap de energia do semicondutor,
excitando assim seus elétrons e levando-os até a banda de conducéo, para que ocorra
o processo fotovoltaico (Honsberg; Bowden, 2019).

Ainda de acordo com Honsberg e Bowden (2019), na literatura, constam as
bandas de absorcdo de diversos semicondutores (Figura 4), de modo que 0s
engenheiros e pesquisadores possam se basear na hora de escolherem o material

que irdo utilizar, no caso dos painéis fotovoltaicos.
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Figura 4 - Banda de absorcéo de alguns semicondutores
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Fonte: Adaptado de Honsberg e Bowden (2019).

A Figura 4 mostra que a banda de absorgéo do silicio (Si), que € o material
usado em abundancia no ambito dos painéis solares comerciais, vai de cerca de
400nm a aproximadamente 1.100nm, uma faixa que abrange o espectro visivel € um

pouco do infravermelho préximo (NIR), sendo melhor representada pela Figura 5.

Figura 5 - Banda de absorgao do Silicio (Si)
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Fonte: Adaptado de Honsberg e Bowden (2019).
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Apesar da radiagao na regidao UV possuir fétons com energia maiores que o
gap do silicio, a absorgéo € pouco eficiente, pois a energia dos fétons € muito mais
alta, fazendo com que toda essa energia em excesso seja perdida, pois os elétrons
se termalizam de volta para a banda de conducéo, tornando o material pouco eficiente
nessa faixa do espectro (Honsberg; Bowden, 2019).

Uma célula de silicio cristalino (c-Si) consegue absorver a radiagéo solar no
espectro visivel e parte do Infravermelho proximo, como mencionado anteriormente,
na faixa de 400 a 1.100nm. A partir disso, entra a zona proibida, onde a célula ja ndo
consegue absorver, enquanto de 400nm para baixo, a conversao nao é eficiente. Além
desse intervalo em que os painéis ndo sao capazes de absorver eficientemente, existe
também uma limitacdo acerca da capacidade maxima de radiacédo que as células sao
capazes de absorver, mesmo na regido do visivel. E possivel perceber pela Figura 6
que as placas solares podem absorver no maximo 0,8 W/m#*nm de irradiancia

espectral, sendo que o espectro solar € quase o dobro dessa intensidade.

Figura 6 - Espectro solar com a representacédo da absor¢géo de uma célula
de c-Si e regides espectrais onde ocorre conversao ascendente
e descendente
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Fonte: Sousa (2021, p.6).
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2.2 PONTOS QUANTICOS

Os pontos quanticos — Quantum Dots (QDs) —, considerados uma das areas de
estudo de maior potencial na nanotecnologia por Klimov (2003), sdo semicondutores
de tamanho nanométrico (tipicamente entre 1 a 10nm). Nessa escala de tamanho,
tanto elétrons quanto buracos passam por um confinamento quantico intenso em
todas as trés dimensdes, resultando em uma alteragdo completa das caracteristicas
Opticas do cristal, se comparados com o cristal em tamanho “macrométrico”. Essas
propriedades podem ser manipuladas de forma controlada controlando o tamanho dos
PQs (Alivisatos, 1996). Em razdo do seu tamanho reduzido, os pontos quanticos
exibem propriedades oOpticas distintas, transformando-os em objeto de intensos
estudos atualmente. Algumas dessas propriedades incluem:

a) Um amplo espectro de excitacdo, que permite uma maior variedade de
comprimentos de onda para a excitagao;

b) Alta fotoestabilidade, permitindo a excitacdo por longo tempo sem que se
degrade;

c) Capacidade de se combinarem com moléculas organicas sem comprometer a

fotoluminescéncia (Lana Junior, 2015).

Em 1928, Felix Bloch propés a chamada Teoria de Bloch. As pesquisas
analiticas voltadas para a mecanica quantica de cristais basearam-se nesta teoria,
oferecendo um processo, de certa forma, simples e pratico para compreender o
comportamento dos portadores de carga em potenciais periddicos. Esta pesquisa deu
origem a teoria de bandas dos sodlidos cristalinos, que explicava muito bem o
funcionamento dos niveis de energia dos cristais analisados no experimento. Ao
contrario dos niveis de energia dos atomos (quantizados), nos cristais formam-se
bandas de energia continuas, bem como os gaps de energia, que sao faixas de
energias proibidas (Eg). Essas bandas de energia surgem devido a superposi¢ao das
funcdées de onda atbmicas que formam o cristal. Essa superposicao resulta na
somatdria dos varios estados de energia dos atomos que sao possiveis, criando uma
area com continuidade energética e a formagdo de areas com niveis energéticos
proibidos. O gap de energia € definido como a minima energia que € necessaria para
fazer um elétron se deslocar da banda de valéncia para a banda de conducgao
(Eisberg; Resnick, 1979).
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A densidade de estados eletrbnicos € uma propriedade importante para
compreender o confinamento quantico. Em um material macroscopico tridimensional
(bulk), a densidade de estados N(E) é uma fungcédo continua dentro da banda
energeética, resultando em bandas de energia continuas devido ao grande numero de
estados eletrénicos permitidos, que parecem formar um bloco continuo (Figura 7 (a)).
No entanto, se uma das dimensdes do bulk diminuir a um tamanho comparavel ao
comprimento de onda do elétron, limitando seu deslocamento em alguma diregao
espacial, ocorre uma mudanga na N(E). Essa restricdo altera os niveis de energia
disponiveis para os elétrons, resultando em caracteristicas discretas ou quantizadas
na densidade de estados N(E) (Silva, 2008).

Ainda conforme Silva (2008), quando o tamanho do material € intensamente
reduzido, ocorre uma diminuicdo na sobreposicdo das funcbes de onda dos
portadores de carga, fazendo com que as bandas energéticas se parecam cada vez
mais aos orbitais moleculares. Isso pode ser observado na Figura 7 . Observa-se, na
nanoparticula resultante, propriedades intermediarias entre os atomos que a constitui
e as de um material bulk. Este fenbmeno, onde o tamanho do material é reduzido a
dimensdes comparaveis ao comprimento de onda do elétron, € conhecido como

confinamento quantico.

Figura 7 - Representacao das densidades de estados acessiveis em
funcao dos espacos limitados dos elétrons em a) bulk (3d), b)

poco quantico, c) fio quantico, d) ponto quantico
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Fonte: Grundmann (2002, p.42).

Dessa forma, em sistemas de menor dimensionalidade, como fios quanticos

(1D) ou pontos quanticos (0D), a limitacdo da mobilidade dos elétrons a dimensdes
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muito pequenas leva a uma alteracao radical nas distribuicdes de estados energéticos
acessiveis, manifestando-se na quantizacdo da densidade de estados. Isso esta
melhor representado pela Figura 7. O confinamento quantico causa a mudanga de
niveis de energia praticamente continuos para alguns niveis quantizados a medida
que o tamanho do material é reduzido (Weller, 1993). Como consequéncia, conforme
o confinamento é alcancado, a energia do gap aumenta. Isso significa que quanto
menor for o ponto quéntico, maior sera o gap de energia, tornando-o um material
sintonizavel do ponto de vista das propriedades opticas, sendo possivel deslocar sua
banda de emissao no sentido do vermelho para o azul, conforme seu tamanho diminui
(Rogach et al., 1996). A Figura 8 e Figura 9 representam o efeito do confinamento
quantico e seus deslocamentos no espectro conforme variacdo do tamanho dos

pontos quanticos.

Figura 8 - llustracédo do efeito do confinamento quantico no gap de energia,

conforme a diminuigdo do tamanho das nanoparticulas semicondutoras
BC= banda de conducéo

Eg= energia de banda proibida
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Fonte: Lana Junior (2015, p.6).
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Figura 9 - Cores emitidas por pontos quanticos com tamanhos
crescentes, dispostos em sequéncia da esquerda para a
direita (parte superior). Espectros de emisséo de
fluorescéncia do mesmo tipo de ponto quantico, variando

de acordo com o tamanho
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Fonte: Santos (2016, p.42).

Na Figura 7(d) ha limitagdo em todas as trés dimensdes, que é a chamada
quantizagao 0D, os pontos quanticos. Nessa dimensao, ndo ha a menor liberdade de
deslocacao dos elétrons. Devido a presenga de uma densidade discreta de estados
energéticos acessiveis, semelhante a dos atomos, os PQs s&o usualmente chamados
de atomos artificiais. Efetivamente, a importancia da restrigdo dos elétrons na
quantizacao da energia foi muito estudada por Efros (Efros; Efros, 1982) e Brus (Brus,
1983) no final da década de 1980. Essa caracteristica de energia quantizada foi o que
tornou os pontos quéanticos um campo de estudo de grande potencial, ja que suas
propriedades Opticas sao fortemente influenciadas pelo seu tamanho, portanto,
manipulaveis.

A absorcdo de radiagao eletromagnética € uma das propriedades O6pticas
frequentemente analisadas ao avaliar o tamanho dos PQs. Uma caracteristica distinta

entre um material em bulk e na sua forma confinada € que, no caso das
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nanoestruturas, a curva de absorbancia € deslocada para regides mais energéticas
em comparagao as curvas de absorbancia do bulk (Alivisatos, 1996). Para todos os
pontos quanticos, e em todos os casos, a relagdo entre o tamanho e os niveis de
energia sdo validos, porém a forca dos efeitos do confinamento quéntico varia
intensamente de acordo com sua composicado e suas propriedades eletronicas.
Geralmente, o confinamento quantico é mais acentuado em PQs com massas efetivas
menores e energia de gap reduzida (Brus, 1984), além de depender do tamanho
relativo entre o ponto quéntico e o raio de Bohr do estado ligado do éxciton do material
(Wise, 2000).

Essa possibilidade de manipular as propriedades Opticas dos pontos quanticos
pelo seu tamanho se mostrou uma aplicagao promissora para aumentar a eficiéncia
dos painéis fotovoltaicos. Como foi representado pela Figura 5 e pela Figura 6, um
painel de silicio absorve a luz na faixa de 400nm a aproximadamente 1.100nm,
abrangendo o espectro visivel e um pouco do infravermelho préximo. Tendo isso em
vista, percebe-se que boa parte da radiacao solar ndo € aproveitada — dentre diversas
outras razdes — em virtude da faixa de absor¢ado do material empregado, que impede
a absorcéo eficiente da radiagao ultravioleta e do infravermelho médio para cima. Uma
das propriedades Opticas que pode-se manipular com os pontos quanticos é a
absorcao e emissao. Dependendo do tamanho do PQ, ele ira absorver e emitir a luz
em um comprimento de onda diferente. Portanto, se um determinado ponto quantico
for sintonizado para absorver na regidao UV e conseguir que ele transmita no visivel,
poderia inseri-lo em uma matriz e utilizar como revestimento em um painel fotovoltaico.
Dessa forma, o espectro UV seria absorvido pelo material, convertido em luz visivel e

entdo, absorvido pelos moédulos solares com maior eficiéncia.

2.2.1 Pontos quanticos dopados com metais de transicao

A dopagem de pontos quanticos com metais de transicdo € uma estratégia
amplamente utilizada para modificar suas propriedades O6pticas e eletronicas. A
introducao intencional de impurezas de metais de transicdo, como cobre (Cu) e
manganés (Mn), pode ajustar a emissdo dos PQs em uma ampla gama de
comprimentos de onda. Por exemplo, a dopagem com Mn em PQs de ZnS resulta em
uma emissao amarelo-alaranjada, enquanto a dopagem com Cu pode produzir

luminescéncia azul-esverdeada (Sandri et al., 2017; Zhou; Baneyx, 2011).
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Os mecanismos de emissao nos pontos quanticos dopados sdo complexos e
dependem da interagcado entre os niveis energéticos dos metais dopantes e a matriz
semicondutora. A dopagem cria estados intermediarios na estrutura eletrénica do PQ,
permitindo transigdes eletrénicas que néo estao presentes nos PQs ndo dopados. Isso
resulta em um aumento significativo na intensidade da fotoluminescéncia e na
eficiéncia quantica, tornando esses materiais promissores para aplicagbes em

potencializadores de células solares (Chaves, 2011; Zhou; Baneyx, 2011).

2.3 FOSFATOS

Os fosfatos sdo compostos caracterizados por possuirem ligagdes P-O. Essas
ligagbes tém 1,62A e angulos de ligagdo 102° para o fosforo e 130° para o oxigénio
(Flory, 1969).

Na natureza, os fosfatos sdo encontrados em uma ampla variedade de formas,
tanto como parte de minerais, quanto integrantes de biomateriais, e possuem diversas
utilidades praticas, como em fertilizantes, composi¢cées de detergentes, alimentos,
além de servirem como bases para o desenvolvimento de materiais.

Na area de materiais, o significativo interesse na escolha dos fosfatos decorre
da sua alta versatilidade, tanto morfolégica quanto quimica, o que possibilita diversas
aplicacdes. Eles podem ser usados na fabricagéo de alguns tipos de vidros resistentes
ao calor, como também para vidros Opticos, podem ser bons catalisadores, além de
serem o6timos formadores de coacervatos (Barbosa, 2009; Wakamura et al., 1997).

Ha quase dois séculos ja é datada a possibilidade da formacado de complexos
envolvendo fosfatos e ions metalicos. Apés descobrirem que n&o havia s6 um tipo,
mas varios tipos diferentes de fosfatos na natureza, percebeu-se que uns destes
fosfatos evitavam a precipitagao ou dissolviam metais da familia IlA. Posteriormente,
ligaram essa descoberta a formagao de complexos fosfato-metal soluveis em agua e
que eram relativamente estaveis, formados por forte associagao idnica ou por ligagéo
covalente. Este conceito segue sendo pega importante para o entendimento da
quimica do fosfato (Rashchi; Finch, 2000; Van Wazer; Callis, 1958).

De forma generalizada, a classificagdo dos fosfatos € dada em duas sessbes:
Os fosfatos condensados e os ortofosfatos. Estes ultimos sdo caracterizados por
possuirem somente o ion PO43. Ja os condensados, se formam pela polimerizagao

de unidades fosfatos tetraédricos (PO4) e possuem trés subcategorias, que sao elas:
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metafosfatos ciclicos, polifosfatos lineares e ultrafosfatos, que possuem estruturas
tridimensionais (Corbridge, 1995). Dentre os condensados, os polifosfatos lineares
ainda s&o subdivididos em trés categorias: os de cadeia curta (com menos de 10
meros), cadeia média (10 a 50 meros) e os altamente poliméricos (mais de 50 meros)
(Dias Filho, 2003; Rashchi; Finch, 2000).

O polifosfato de sédio (Sal de Graham), um dos polifosfatos de cadeia longa
mais conhecidos e utilizados, é descrito pela formula molecular (NaPO3s)n, com “n”
representando o nimero de unidades fosfato presentes na cadeia. E sintetizado, na
industria, por meio do método de vitrificagao por fusdo e resfriamento do NaPOs
fundido, levando entao, inicialmente, a um vidro. Em média, uma cadeia polimérica
dos vidros fosfato comerciais ndo ultrapassa 18 unidades (contadas pela quantidade
de atomos de fésforo por cadeia), porém, para vidros sintetizados em laboratorio, esse
numero pode chegar a até 3000 unidades por cadeia. Esse polifosfato € formado
estruturalmente por uma sucessao de unidades fosfatos (PO3)n, formando cadeias
lineares, o que o classifica como um polifosfato, de acordo com o que foi mencionado
acima, porém, € popularmente (e incorretamente) denominado de hexametafosfato de
sodio, que significaria uma estrutura ciclica com seis unidades de fosfatos (Rashchi;
Finch, 2000). Para este trabalho, sera adotado o termo “fosfato” para se referir ao Sal
de Graham, a cadeia linear composta por tetraedros de fésforo, rodeados por quatro

oxigénios. Essa cadeia linear esta representada pela Figura 10:

Figura 10 - Cadeia linear de polifosfato
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Fonte: Rashchi e Finch (2000, p.1021).
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24 COACERVATOS

A palavra "coacervato" foi inicialmente proposta em 1930 (De Jong; Kruyt,
1930) pelo quimico holandés Burgenberg de Jong para caracterizar fenbmenos
observados em coloides hidréfilos em solugdo aquosa, apesar de que o processo foi
identificado pela primeira vez em 1911 (Tiebackx, 1911) por Tiebackx, durante suas
pesquisas envolvendo misturas de gelatina e goma arabica, que originaram
complexos insoluveis destes compostos. Porém o responsavel por difundir o conceito
de coacervatos na comunidade cientifica foi o bioquimico russo Oparin, em seu
trabalho de 1936, intitulado "Les coacervates et leur importance en biologie", ele
destacou a relevancia dos coacervatos na biologia, sugerindo que eles se formavam
a partir de proteinas, e complementou em seu livro "The Origin of Life", publicado em
1953, propondo que a vida comegou em gotas de coacervatos (Oparin et al., 1977).

De acordo com McNaught e Wilkinson (1997), na IUPAC, a coacervagao
consiste em um fendbmeno onde uma solugdo coloidal se divide em duas fases
distintas: uma rica em coloides e mais viscosa (coacervato) e a outra com baixa
concentracdo ou praticamente isenta de coloides (mais liquida), chamada de
sobrenadante ou liquido de equilibrio. A origem da palavra vem do latim e € explicada
pelo prefixo “co”, que indica uniao, e o sufixo “acerv’, que significa agregacao e remete
ao coloide.

Os coacervatos sdo encontrados em diversos processos bioldgicos essenciais,
como fixacdo em superficies, replicacdo e compartimentacao celular, além da
formacgao de vesiculas. Eles tém posicao de destaque na ciéncia atual, desprendendo
um papel significativo em areas como a farmacéutica, biologia celular, cosméticos,
biomateriais, industria alimenticia e agroquimica. Resultado da capacidade de serem
produzidos de maneira rapida e simples, por via aquosa e sem necessidade de
aquecimento, permitindo a incorporacdo de materiais sensiveis a decomposi¢ao
térmica (Blocher; Perry, 2017; Brangwynne; Tompa; Pappu, 2015; Elbaum-Garfinkle;
Brangwynne, 2015; Gomes; Shorter, 2019; Tay et al., 1993; Thomasin et al., 1998).

A coacervagao é classificada em duas formas principais: coacervacao simples,
também conhecida como separagao de fase segregativa, e coacervagdo complexa,
ou separagao de fase associativa (Piculell; Lindman, 1992). A coacervagao simples
ocorre quando ha separacao de fases resultante da interagdo entre solugbes de um

polieletrdlito e sais multivalentes. Em contrapartida, a coacervacdo complexa
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acontece quando a separagao de fases € causada pela interagdo entre duas solugdes
de polieletrdlitos diferentes. A coacervagao complexa envolve a mistura de solugdes
de polieletrolitos com cargas opostas, levando a precipitacdo de polimeros complexos
(Astoricchio et al., 2020), como demonstrado no estudo de De Jong em 1929, onde a
gelatina carregada positivamente (pH < 8,0) formou um coacervato complexo com a

goma arabica carregada negativamente (De Jong; Kruyt, 1930).

2.41 Coacervatos de polifosfato

Os coacervatos a base de polifosfatos (CPPs) sdao materiais amorfos e
insoluveis em agua, formados pela quebra da estabilidade de solu¢des coloidais de
polifosfato por de forgas eletrostaticas e hidrofébicas (Franco et al., 2016).

Os CPPs podem ser produzidos por duas metodologias distintas: Pela adigao
de um solvente com constante dielétrica inferior ou adicionando solugdes que
contenham eletrélitos. No primeiro método, adicionar solventes a uma solugao de
NaPOs reduz a constante dielétrica, facilitando a aproximacdo das cadeias de
polifosfato presentes na solugdo. Isso potencializa a formagao dos coacervatos e,
consequentemente, aumenta a viscosidade dos CPPs (Franco et al.,, 2016). Na
segunda metodologia, a quebra de equilibrio do coloide acontece por meio da
coordenacgdo de diversos cations metalicos, como Ag*, Ca?*, Co?*, Mn?*, Ni%*, Al3*,
Eud* e Fe®*, possibilitando interacdes intermoleculares entre as cadeias de polifosfato
presentes na solugao, levando a agregacao (De Oliveira et al., 2005). Este processo
pode ser ajustado por varias condi¢gdes experimentais, como tratamento térmico da
solugdo precursora dihidrogenofosfato de sdédio (NaH2PO4), variagdo no pH ou na
concentragcao dos precursores (Bhargava et al., 1974; Franco et al., 2016; Montanari
et al., 2002).

Compreender o mecanismo que regula a coacervagao continua sendo um
desafio para os pesquisadores especializados na quimica coloidal. A interacdo entre
cadeias de polifosfato e ions bivalentes € importante para um entendimento mais
aprofundado do processo. Estudar complexos estaveis formados por polifosfato e ions
alcalinos tem sido essencial para aplicagdes industriais, especialmente em relacéo
aos polifosfatos que sequestram ions metalicos (Rashchi; Finch, 2000; Umegaki;
Kanazawa, 1975; Umegaki; Kanazawa, 1979). A substituicdo dos ions alcalinos por

ions de terras raras, como Eu®* e Tb%*, pode oferecer novas ideias sobre o processo
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de coacervagao. A quimica dos terras raras € similar a dos metais alcalinos terrosos,
0 que possibilita uma competi¢ao pelos sitios de coordenagao no polifosfato entre ions
bivalentes e ions lantanideos, acompanhada pela luminescéncia dos lantanideos.
Essa abordagem ndo € inédita, pois diversos estudos ja utilizam ions lantanideos
como sondas estruturais em biomoléculas como proteinas e acidos nucleicos (Bunzli;
Choppin, 1989; Furie; Furie, 1975; Highsmith; Head, 1983; Misra; Sommerer, 1991).
A versatilidade e o potencial que os fosfatos oferecem, principalmente na
formacéo dos coacervatos, € indiscutivel. Estdo sendo desenvolvidos novos materiais
e novas tecnologias a todo momento por meio desses compostos. Apesar disso, nao
ha estudos investigando o potencial de coacervatos como matriz hospedeira para
pontos quanticos, que poderia ser aplicada em sistemas de energia solar, de modo a

melhorar sua eficiéncia.
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3 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO — FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 PROPRIEDADES TERMICAS

A definicdo geralmente aceita para analise térmica foi inicialmente proposta
pelo Comité de Nomenclatura da Confederagao Internacional de Analises Térmicas
(ICTA) e posteriormente adotada pela Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) e pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM). Analise Térmica
€ um termo que engloba um conjunto de técnicas nas quais uma propriedade fisica
ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reagao, € monitorada em
funcdo do tempo ou da temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma

atmosfera especifica, € ajustada de forma controlada (Rodrigues; Marchetto, 2002).

Tabela 1 - Alguns dos tipos de medidas e técnicas de analises térmicas possiveis

Técnica Abreviatura Propriedade Usos
Anahg © TGA Massa Decomposigcao
termogravimetrica
Ana.llse term Ica DTA Temperatura Mudanca de fase e reacdes
diferencial
Temperaturas caracteristicas do
Calorimetria material: transicao vitrea,
exploratdria DSC Entalpia cristalizacao, fusao, estabilidade
diferencial térmica, capacidade calorifica,
etc.
Anahscﬂe . T™A Deformacso Expansaer r_nudang:as
termomecanica mecanicas

Fonte: Denari e Cavalheiro (2012).

Essas técnicas tém grande variedade de areas para aplicagao, especialmente
no controle de qualidade de produtos industriais, incluindo: polimeros, produtos
farmacéuticos, argilas e minerais, metais, ligas e materiais vitreos (Skoog et al., 2002).
Para o presente trabalho, a principal técnica utilizada foi a de DSC, que sera mais bem

discutida a seguir.
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3.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC — Differential Scanning Calorimetry)
€ uma técnica de caracterizagao térmica muito utilizada para estudar as propriedades
térmicas de materiais. Essa técnica € essencial para a compreensao das transi¢coes
de fase, como fuséo, cristalizagcéo e transigdes vitreas, além de permitir a analise do
comportamento térmico de polimeros, metais, ceramicas e outros materiais.

A DSC mede a diferencga de fluxo de calor entre uma amostra e uma referéncia
enquanto ambos sdo submetidos a um programa de temperatura controlado. O
equipamento consiste em um forno que aquece ou resfria as amostras a uma taxa
especifica, e entdo os sensores detectam as variagcdes de calor da amostra em relagao
a referéncia, que é um cadinho feito de um material inerte e vazio. Quando ocorrem
transicdes térmicas na amostra (como fusao ou cristalizagéo), a quantidade de calor
absorvido ou liberado varia, resultando em um desvio no fluxo de calor que é
registrado pelo equipamento como picos (Netzch, 2024). O esquema de um forno DSC

pode ser observado na Figura 11.

Figura 11 - Esquema ilustrativo de um forno DSC
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Fonte: (Matos, 2017).

Os dados obtidos no DSC sao apresentados em forma de graficos que

relacionam a variacdo do fluxo de calor em fungcdo da temperatura. Picos
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endotérmicos indicam a absorcao de calor durante uma transi¢cdo, como a fusao.
Nesse caso, o material absorve energia para mudar seu estado fisico. Conforme a
norma ASTM E793 e E794 sugerem, os picos endotérmicos sdo direcionados para
baixo, porém, o grafico sempre indica o sentido da troca de calor. Os picos
exotérmicos referem-se a liberagdo de calor, que ocorre durante processos como
cristalizagao, onde o material libera energia ao passar para uma fase mais ordenada
e, geralmente, € representada por um pico para cima. Além disso, outro dado
importante sobre os materiais vitreos e poliméricos que o DSC fornece, € a
temperatura de transicao vitrea (tg). A tg € observada em um grafico DSC como um
desvio da linha base. Ou seja, o grafico, de inicio, estabilizara uma linha continua,
indicando que n&o esta ocorrendo nenhum evento térmico, em uma temperatura
especifica, essa linha continua, denominada “linha base”, ira sofrer um desvio, ndo
muito intenso que represente um evento de fusao ou cristalizagao, e entao, retornara
a agir de forma continua novamente. Esse desvio representa o evento da transig¢ao
vitrea (Lemos, 2003; Netzch, [s.d]).

A Figura 12 mostra um exemplo de uma curva DSC caracteristica de um vidro,

de forma a permitir a visualizagao de todos os eventos acima listados.

Figura 12 - Exemplo de curva DSC de um material vitreo
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A principal discrepancia entre a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e a
analise térmica diferencial (DTA) € que a DSC € uma técnica calorimétrica que mede
as diferengas de energia, enquanto a DTA, mede as diferencas de temperatura entre
a amostra e um material (lonashiro, 2004).

De forma sucinta, o DSC atua medindo o calor que a amostra absorve ou libera,
ao passar por um programa de temperatura controlado. Cada reagdao quimica e
mudanca de fases fisicas absorve ou libera energia. Esses fenbmenos produzem um
fluxo de calor que é verificado pelo aparelho por meio da diferenca entre este fluxo
detectado na amostra e em uma referéncia, permitindo analisar as temperaturas

caracteristicas do material (Zheng et al., 2019).

3.1.2 Analise termogravimétrica

A termogravimetria € uma técnica de analise térmica que avalia a variagédo da
massa de uma amostra em fungdo do tempo ou da temperatura. Essa analise &
conduzida geralmente em um equipamento que consiste essencialmente em um forno
com taxa de aquecimento controlado e uma balanga de precisdo equipada com
sensores de temperatura, permitindo a pesagem continua da amostra a medida que
a temperatura ¢é alterada. A partir dessas medicoes, € possivel interpretar as reagdes
de decomposicdo do material e estudar seu comportamento sob a influéncia da

energia térmica (Canevarolo Jr., 2010).

3.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A analise de difragcdo de raios X (DRX) é uma técnica fundamental na
caracterizagao de materiais, especialmente na determinagao da estrutura cristalina.
Este método € amplamente utilizado para estudar a composicdo quimica e a
organizacgao atdmica de materiais soélidos.

A difragdo de raios X baseia-se no fendmeno de interferéncia das ondas
eletromagnéticas. Quando um feixe de raios X incide sobre um cristal, os atomos do
cristal atuam como uma rede de difracado, espalhando os raios X em varias diregcdes.
A condicao para que ocorra a difragao € que o espagamento entre os planos atdmicos
do cristal seja da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda dos raios

X, que varia tipicamente entre 0,01 e 10nm (Epp, 2016).
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Os raios X sao escolhidos devido a sua capacidade de penetrar nos materiais
e interagir com os elétrons dos atomos. Essa interagdo provoca um padrao de difragéo
caracteristico para cada atomo, como uma impressao digital atdmica, que pode ser
analisado para obter informagdes sobre a estrutura e a composi¢cao quimica do
material (University of Cambridge, 2004).

Existem trés métodos principais utilizados na difratometria de raios X. O Método
de Laue, onde um feixe continuo de raios X incide sobre um monocristal fixo. O padrao
resultante é registrado em um filme fotografico, permitindo a analise da orientacdo e
simetria do cristal. O método do cristal girante, no qual, um monocristal gira em torno
de um eixo fixo enquanto um feixe monoenergético de raios X incide sobre ele. Isso
gera um padrao de difragdo que pode ser analisado para determinar a estrutura
cristalina. E, por fim, o método do pé. Este € o mais utilizado na pratica. A amostra é
moida até formar um po fino, permitindo que as particulas se orientem aleatoriamente.
O padrao resultante fornece informagbdes sobre a estrutura cristalina média da
amostra, ou até mesmo a falta de cristalinidade, acusando um material amorfo (Vieira,
2023).

Os resultados da analise por DRX sao apresentados em forma de
difratogramas, que mostram a intensidade dos raios difratados em funcéo do angulo
26. Os picos no grafico correspondem a diferentes planos atdémicos no cristal. A
posicdo e a intensidade desses picos sao os dados que serao utilizados para
caracterizar os materiais. No caso da determinacao da estrutura cristalina, a posi¢ao
dos picos (eixo x do difratograma) fornece informacgdes sobre o arranjo atémico e a
simetria do cristal, comparando a posicao obtida no difratograma com referéncias ja
estabelecidas na literatura. A intensidade dos picos esta relacionada a quantidade
relativa dos diferentes componentes presentes na amostra, fornecendo indicativos da
composi¢cdo quimica do material. Aléem disso, o alargamento dos picos pode ser
utilizado para estimar o tamanho médio dos cristais presentes na amostra, utilizando
a equacao de Scherrer (Bunaciu et al., 2015; University of Cambridge, 2004; Warren,
1940; Waseda et al., 2011). A Figura 13 mostra um exemplo caracteristico de um

difratograma de material cristalino.
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Figura 13 - Exemplo de um difratograma caracteristico do ferro
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Fonte: Vieira et al. (2015, p.77).

A equacao de ScherrerErro! Fonte de referéncia nao encontrada. é uma f
erramenta importante na analise de difracdo de raios X (DRX) e é utilizada para
estimar o tamanho dos cristalitos em amostras policristalinas. Essa equacgao relaciona
a largura dos picos de difragdo com o tamanho médio das particulas, permitindo obter
informagdes sobre a microestrutura dos materiais.

A equacao de Scherrer é descrita pela Equacao (1):

K*A
~ FWHM=xcos (6) (1)

Onde:

« D =tamanho médio do cristalito,

e K= constante adimensional, geralmente proxima de 0,9,

e A =comprimento de onda dos raios X utilizados,

o FWHM (Full Width at Half Maximum) = largura do pico de difragdo a meia altura,

e 0O =angulo de Bragg correspondente ao pico observado.

A fornece uma estimativa do tamanho médio dos cristalitos presentes na
amostra. A constante K pode variar dependendo da geometria da amostra e do método

experimental utilizado. Embora frequentemente se use 0,9, valores diferentes podem
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ser aplicados em contextos especificos. O comprimento de onda (A) dos raios X deve
ser conhecido e, para raios x comuns utilizados em DRX, geralmente tém
comprimentos de onda na faixa de 1,54A (cobre Ka). A largura do pico de difragdo a
meia altura (FWHM) é influenciada ndo apenas pelo tamanho dos cristalitos, mas
também por outros fatores, como microdeformacgdes e estresse interno no material.
Portanto, a interpretacéo precisa da FWHM pode requerer corregdes adicionais. O
angulo de Bragg (O) esta relacionado a posi¢cao do pico no difratograma, que é dado
em 20 (Miranda, 2017).

Embora a equagao de Scherrer seja amplamente utilizada, ela apresenta
algumas limitagdes:

A equacdo fornece resultados satisfatorios principalmente para cristalitos
pequenos ou com alta densidade de defeitos. Para cristais maiores, a teoria dindmica
da difragdo pode ser mais apropriada (Miranda, 2017). A largura dos picos também
pode ser afetada por microdeformacgdes dentro do material. Nesses casos, correcdes
adicionais podem ser necessarias para obter uma estimativa precisa do tamanho dos
cristalitos (Gongalves; Sasaki, 2009). O valor da constante K pode variar com a
geometria da amostra e o método experimental adotado, o que pode levar a
discrepancias nos resultados se nao for considerado adequadamente (Lima; Padilha,
2022). Outro ponto importante para se destacar é que, de acordo com a equacgao de
Scherrer, quanto mais largos forem os picos, menores seréo as particulas, tendo em

vista que o FWHM ¢ inversamente proporcional ao tamanho médio dos cristalitos.

3.3 ANALISE ESPECTROSCOPICA

Para analise 6ptica dos pontos quanticos, diversas técnicas espectroscépicas
podem ser usadas. Uma das propriedades mais interessantes dos PQs é a
manipulagdo do espectro de absor¢gdo e emissdo, conforme o tamanho das

nanoparticulas.

3.3.1 Espectroscopia de absorg¢ao UV-Vis

A espectroscopia de absorcao UV-Vis € uma técnica utilizada para caracterizar

substéncias através da interagdo da radiagdo eletromagnética com a matéria,
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apontando as bandas de absor¢ao do material, ou seja, em que regidao do espectro
ele esta absorvendo energia eletromagnética.

A espectroscopia UV-Vis baseia-se na absor¢cdo de luz pelas moléculas.
Quando uma amostra € exposta a radiacao eletromagnética, ela pode absorver certos
comprimentos de onda, resultando em transigdes eletrbnicas dentro das moléculas.
Cada tipo de ligacdo quimica tem um comprimento de onda especifico que pode ser
absorvido, o que permite a identificacdo e quantificacdo dos compostos presentes na
amostra. Os comprimentos de onda utilizados na espectroscopia UV-Vis variam entre
200nm (ultravioleta) e 800nm (visivel). A técnica é baseada na equagao de Lambert-
Beer (Equagao 2) , que relaciona a absorbancia com a concentragdo do soluto na

solugédo (Saran, 2012).

A=¢ex1*C (2)
onde:

« A =absorbancia,
« ¢ = coeficiente de absor¢cao molar,
e |/ =comprimento do caminho 6ptico da luz na amostra,

e C = concentragao do soluto.

Um espectrofotdmetro UV-Vis € composto por uma fonte de luz, responsavel pela
emissao de radiacdo UV e visivel, geralmente utilizando lampadas de deutério para
UV e lampadas de tungsténio para a regido visivel. Um monocromador, que separa a
luz em diferentes comprimentos de onda, permitindo a selegdo de um comprimento
especifico que sera direcionado a amostra. A célula de amostra (ou cubeta),
geralmente feita de quartzo ou vidro, onde a amostra € colocada para analise. E, por
fim, um detector, que mede a intensidade da luz transmitida apds passar pela amostra
e calcula a absorbancia comparando-a com a intensidade da luz incidente. O processo
envolve irradiar a amostra com luz monocromatica e registrar a intensidade da luz que
passa através dela. A diferenca entre a intensidade da luz incidente (lo) e a transmitida
(I) fornece informacgdes sobre quanto da luz foi absorvida pela amostra (Saran, 2012).
Um esquema representativo do funcionamento da técnica esta representado pela

Figura 14.
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Figura 14 - Diagrama do funcionamento da técnica de espectroscopia de
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Fonte: Adaptado de Saran (2012).

3.3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica n&o destrutiva que permite a
identificacdo e caracterizacdo de materiais através da analise das vibracoes
moleculares. Esta técnica é baseada no efeito Raman, descoberto pelo fisico indiano
Chandrasekhara Raman em 1928, que descreve o espalhamento inelastico da luz
quando ela interage com as moléculas de uma amostra (Mitsutake et al., 2019).

Quando um feixe de luz monocromatica, geralmente proveniente de um laser,
incide sobre uma amostra, a maior parte da luz é espalhada elasticamente (efeito
Rayleigh), mantendo a mesma frequéncia. No entanto, uma pequena fragao da luz é
espalhada de forma inelastica, resultando em um desvio de frequéncia. Este desvio é
chamado de deslocamento Raman e fornece informagdes sobre as vibragdes
moleculares do material analisado. Essa diferengca de energia esta associada a
frequéncia com que os atomos excitados pela radiacdo vibram. Essas vibracdes
especificas permitem identificar como os atomos estdo conectados, fornecendo
detalhes sobre a geometria molecular do material. Cada material possui um padrao
caracteristico de variagao energética (Shift) entre os fétons que incidem e os que sao
refletidos, conhecido como impressao digital (Fingerprint). Esse padrao torna possivel
distinguir até mesmo compostos com a mesma formulagdo quimica, mas com
estruturas diferentes, comparando os resultados obtidos com referéncias ja
estabelecidas na literatura (Akash; Rehman, 2020; Nicolson et al., 2017; Smith; Dent,
2001; USP, [s.d]).

O espectro obtido pela analise apresenta picos que correspondem a diferentes
modos vibracionais das moléculas. Esses picos sdo classificados de duas formas:
Uma é o espalhamento Stokes, que ocorre quando a luz espalhada tem uma
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frequéncia menor que a luz incidente. A outra, o espalhamento Anti-Stokes, que ocorre
quando a luz espalhada tem uma frequéncia maior que a luz incidente (USP, [s.d]). A
Figura 15 mostra uma representagdo dos espalhamentos Rayleigh, Stokes e anti-
Stokes.

Figura 15 - Esquema ilustrativo do espalhamento Rayleigh, Raman Stokes
e anti-Stokes
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Fonte: Adaptado de Clark e Dines (1986, p.136).

Um sistema tipico de espectroscopia Raman inclui: Uma fonte de luz, que
consiste em um laser que fornece a radiagdo monocromatica necessaria para excitar
a amostra; Um monocromador, para separar as diferentes frequéncias da luz
espalhada, permitindo a analise dos comprimentos de onda especificos. E, por fim,
um detector, que registra a intensidade da luz em fungdo do comprimento de onda. O
espectro resultante é entdo processado por um computador, que gera um grafico com
a intensidade da luz espalhada no eixo y e o deslocamento Raman no eixo X,

geralmente expresso em cm™' (USP, [s.d]).

3.3.3 Espectroscopia de luminescéncia

A espectroscopia de luminescéncia € uma técnica analitica que permite a
caracterizagao de materiais com base na luz que eles emitem apds serem excitados
por radiacao eletromagnética.

A luminescéncia ocorre quando um material absorve energia e, em seguida,
reemite parte dessa energia na forma de luz. O fendmeno pode ser dividido em duas

categorias principais: Fluorescéncia, onde a emissdo de luz ocorre quase
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imediatamente apds a absor¢ao da radiagéo. O tempo de vida da fluorescéncia é da
ordem de 10™° a107°s. Durante esse processo, os elétrons excitados retornam
rapidamente ao seu estado fundamental, emitindo fétons. A outra categoria € a
fosforescéncia. Diferente da fluorescéncia, esta envolve um atraso maior na emissao
de luz, que pode durar de 103 a 10° s. Isso ocorre devido a transigdo dos elétrons
para estados tripletos, onde o retorno ao estado fundamental é proibido por regras de
selegdo, resultando em um tempo de emissdo mais longo (Akash; Rehman, 2020;
Rodrigues, 2017).

Materiais que apresentam processos de emissdo de fétons podem ser
analisados por meio dos espectros de excitacdo e emissao, que sao obtidos através
da espectroscopia de luminescéncia. Para obter o espectro de emissao, excita-se a
amostra com um comprimento de onda especifico, conhecido como comprimento de
onda de excitagdo. Ao mesmo tempo, € medida a intensidade da luz que a amostra
emite em cada comprimento de onda, o que permite determinar o espectro de
fluorescéncia. Para obter o espectro de excitacéo, é necessario fixar um comprimento
de onda de emissédo da amostra, geralmente aquele em que a emissao € mais intensa.
Em seguida, mede-se a intensidade da emissao nesse comprimento de onda fixo para
todos os comprimentos de onda de excitagdo dentro de um intervalo determinado. A
curva resultante dessa medi¢cao € denominada espectro de excitagdo. Dessa forma, é
possivel obter dados sobre a regido do espectro que o material emite quando excitado
por um determinado comprimento de onda, além de determinar qual comprimento de
onda de excitacao faz o material emitir radiagdo com mais intensidade (Batista, 2024;
Rodrigues, 2017; Teets, 2021).

3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

MET é uma técnica de caracterizacdo que utiliza um feixe de elétrons para
investigar a estrutura interna de materiais em escala nanométrica. E muito usada para
a anadlise detalhada de nanoestruturas, permitindo a obtengdo de imagens com
resolucdo atbmica e a coleta de informacbes sobre a composicdo quimica e a
estrutura cristalina das amostras. O funcionamento do MET baseia-se na interagao
dos elétrons com uma amostra extremamente fina, geralmente com espessura inferior
a 100nm. O processo envolve as seguintes etapas: Primeiro, a geragao do feixe de

elétrons, onde os elétrons sdo emitidos por um filamento, frequentemente feito de
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tungsténio, através de emissao termidnica. Esses elétrons sdo acelerados por uma
alta tenséo (geralmente entre 60 e 300 kV), resultando em um feixe com alta energia.
O feixe de elétrons é entao focalizado por lentes eletromagnéticas, formando um feixe
muito fino que €& direcionado a amostra. Ao atravessa-la, os elétrons interagem com
os atomos do material, resultando em diferentes contrastes na imagem gerada. As
variacdes no contraste podem ser atribuidas a diferengas na espessura, densidade e
composic¢ao atdmica da amostra. Os elétrons que passam pela amostra sdo coletados
e projetados em um detector, que pode ser uma tela fluorescente ou uma camera
CCD. A imagem resultante € uma projecao bidimensional da amostra (Atkins et al.,
2010; Wan et al., 2018).
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4 MATERIAIS E METODOS

41 PREPARACAO DE NAPO3 ATRAVES DE PRECURSORES
4.1.1 Precursor 1: NaH2PO4

Para a preparagdo de NaPOs por meio do precursor NaH2POq4 foi utilizado o
método de vitrificacdo por fusao e resfriamento. A equacao que representa a reacao

de decomposicao do NaH2PO4 apds ser aquecido, esta ilustrada pela Figura 16.

Figura 16 - Rota de decomposi¢ado do NaH2PO4 para formar as
cadeias de NaPOs
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Fonte: Franco et al. (2020, p.533).

O NaH2PO4 foi pesado em uma balanca analitica e transferido para um forno
em cadinho de platina, onde foi fundido. Ficou por uma hora em 400°C, de modo a
promover completamente a reagcdo de decomposicao e formar o NaPOs. Apds a
primeira hora, permaneceu por mais 30 minutos em 900°C para fundir. Passada a
meia hora, o cadinho foi retirado do forno com uma pinga com ponta de platina e

vertido de maneira rapida em um molde de ago inoxidavel lixado previamente.
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Posteriormente, foram utilizadas outras formas para se obter o NaPOs,
buscando um reagente com o maior tamanho de cadeia possivel. Testou-se fundir o
NaH2PO4em 650°C por 50 minutos (apds a primeira hora em 400°C), fundir o reagente
a 800°C direto (sem deixa-lo decompondo em 400°C) por meia hora, e também foi
testado fundir aos mesmos 800°C, porém, por 12 horas. Apds a obtencéo do vidro, ele
foi triturado e dissolvido em agua para preparo de solugdo 4mol.L-' do NaPOs. O

procedimento é representado pela Figura 17.

Figura 17 - Esquema sobre a sintese dos fosfatos pela fusao e resfriamento de

precursores

Fonte: O autor (2023).

Legenda:

a) Reagentes iniciais.

b) Pesagem dos reagentes na balanga analitica.
c) Reagente é levado ao cadinho para fusao.

d) Forno onde o material é fundido.

e) Amostra do vidro fosfato produzido.

f) Vidro triturado dentro do almofariz de agata.

9) Preparo de solugao para produgao dos coacervatos.
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4.1.1.1Estudo da solubilidade dos hexametafosfatos de sédio

O estudo da solubilidade dos hexametafosfatos de sddio foi realizado da
seguinte forma:

Foram produzidas amostras vitreas de NaPOs pelo método abordado na secao
4.1.1, fixando a temperatura em 800°C direto (sem rampa para decomposi¢cao em
temperaturas inferiores), variando os tempos de fusdo de 1h até 12h, com intervalos
de 1 em 1h. Estas amostras foram trituradas em almofariz de agata e dissolvidas, de
1g em 1g, em 10mL de agua destilada sob agitagao magnética, até atingir o ponto de
saturacgao.

Realizados os testes, foi preparado solugdo 4mol.L-! do restante do NaPOs para
a produgao dos coacervatos. O esquema do estudo pode ser visualizado pela Figura
18.

Figura 18 - Esquema do representativo do estudo de solubilizagdo dos fosfatos

Fonte: O autor (2024).

Legenda:

a) Reagentes iniciais;

b) Pesagem dos reagentes na balanga analitica;
c) Reagente ¢ levado ao cadinho para fuséo;

d) Forno onde o material é fundido;

e) Amostra do vidro fosfato produzido;
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f) Vidro triturado dentro do almofariz de agata;
g) Béquer com 10mL de agua sob agitacdo, enquanto adiciona-se o vidro triturado;
h) Solugdo saturada no béquer.

4.1.2 Precursor 2: NH4H2PO4 e Naz2COs

Os reagentes foram pesados e misturados em uma proporgao 2:1 em mol, com
o NH4H2PO4 sendo o de maior quantidade. Homogeneizou-se em almofariz de agata
por 30 minutos e depois foram levados em um cadinho de platina a um forno dentro
da capela. Ficaram uma hora decompondo a 600°C e depois mais 30 minutos a 900°C
para fundir. Entdo foram retirados do forno e vertidos em molde de ago inoxidavel
previamente lixado.

ApoOs a obtengado do vidro fosfato, ele foi triturado e dissolvido em agua para

preparo de solugdo 4mol.L-' do NaPOs.

4.2 PREPARACAO DOS COACERVATOS

Foram produzidos coacervatos a base de NaPOs. Cinco testes para cada cation
utilizado, cations esses provenientes do AIClz, MgClz e ZnCla.

O NaPOs foi utilizado de trés formas: a primeira, usou-se NaPO3 comercial da
marca Vetec, com pureza de 68,0%. A segunda, utilizou-se NaH2PO4 (marca Nuclear),
com 98,0% de pureza, como precursor. E por fim, também como precursores, foram
utilizados NH4H2PO4 da Sigma-Aldrich, com 98,5% de pureza e Na2COs (marca
Vetec). Com 99,5% de pureza.

Os testes seguiram os seguintes parametros:
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Tabela 2 - Parametros para cada teste inicial de coacervato

NaPOs comercial 4 mol.L™" + cation 1 mol.L-" (Zn?* e

NaPo ¢ Mg2*) ou 0,665 mol.L"" (AI*)

roca O L | T
NaPOs C3 NaPOs Comiﬂr;izgl)i l:ng,lélé-é 4r-n c(:)el'l.tli_(in(: Igl.;)l.L-1 (Zn** e
AEPBa i P g
NaPOs F2 NaPOs preparado por precursor 2 + cation 2 mol.L™!

(Zn?* e Mg?*) ou 1,333 mol.L" (AI?*)

Fonte: O autor (2023).

Os coacervatos foram formados ao introduzir, gota a gota, a solugao (10mL) de
um dos doadores de carga (AlICIs, ZnCl2 e MgCl2) na solugdo (10mL) de NaPOs (Sal
de Graham), totalizando 20mL de volume final, enquanto agitava-se a mistura com
auxilio de um agitador magnético. Depois da adigdo, o sistema foi mantido em
agitacdo por uma hora. Apéds isso, formou-se um sistema com duas fases, sendo a
fase menos viscosa referida como sobrenadante (ou liquido de equilibrio), e a fase
mais viscosa, conhecida como coacervato. Foram deixados em repouso por um
periodo de 24 horas, e entdo separava-se as fases, descartando o sobrenadante, ja o
coacervato ficava mais 24 horas em repouso. E importante mencionar que, no caso
do sistema com ZnCl2, foram também incorporados 4mL de alcool etilico. De modo a
verificar qual o melhor processo de secagem para o coacervato, tendo o objetivo de
deixa-los transparentes, apdés essas 24 horas em repouso foram testadas outras
formas de secagem como repouso na estufa a 100°C e secagem na estufa a vacuo.

O processo de sintese dos coacervatos é representado pela Figura 19.
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Figura 19 - Esquema da sintese dos coacervatos

Fonte: O autor (2023).

Legenda:

a) Reagentes iniciais.

b) Pesagem dos reagentes na balanga analitica.

c) Preparagao das solugbes de fosfato e do cation utilizado.

d) Adicao do cation ao fosfato, sob agitagao.

e) Separagéo da fase coacervatada do sobrenadante, apds 24h em repouso.
f) Coacervato pronto.

4.3 PONTOS QUANTICOS

Pontos quénticos de Sulfeto de Cadmio (CdS) e CdS dopados com metais de
transicao foram produzidos no laboratério de vidros da Universidade Federal de
Alfenas-UNIFAL, campus Pogos de Caldas-MG.

Baseado na metodologia usada por Emamdoust (2013), foram utilizados como
reagentes iniciais o cloreto de cadmio (CdClz2) fornecido pela Sigma Aldrich (99,9% de
pureza); O sulfeto de sodio (Naz2S) da empresa Synth, com pureza 98%, e o acido 3-
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mercaptopropiénico, usualmente chamado de MPA (Figura 20), também da Sigma
Aldrich. O hidréxido de aménio concentrado (NH4OH) também foi utilizado, para

controle de pH.

Figura 20 - Formula estrutural do MPA

O
HS OH

Fonte: O autor (2024).

Foram preparadas solugdes 0,1 mol.L" de cloreto de cadmio, 0,1 mol.L"! de
sulfeto de sodio e 0,2 mol.L-" de acido 3-mercaptopropiénico (MPA).

Para iniciar, foi misturado, lentamente, a solugao de CdCl2 com a solucao de
MPA, sob agitagdo magnética. Na sequéncia, o NH4OH foi gotejado na solugao até
atingir um pH basico de 10,00, que foi observado via pHmetro de bancada. Foi entéo
borbulhado gas nitrogénio por noventa minutos com o intuito de eliminar possiveis
impurezas gasosas residuais presentes na solug¢do. Por fim, foi adicionado o Naz2S
lentamente, com agitagdo magnética. A razao molar de Cd?*: MPA: S% foi 1:2:1.

Para os pontos quanticos dopados, foram escolhidos os ions dopantes Cu?* e
Mn2*. O processo de producgéo foi semelhante ao utilizado para os CdS puros, porém,
adicionou-se 10% em mol de solugdo CuClz, para os dopados com ions Cu?*, e 10%
em mol de solugdo Mn(CH3COO2) para os dopados com ions Mn?*, na solugdo de
CdCl2, antes da adicao do MPA.

O processo de sintese dos pontos quanticos € representado pela Figura 21.
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Figura 21 - Esquema de sintese dos pontos quanticos

Fonte: O autor (2024).

Legenda:

a) Reagentes iniciais;

b) Pesagem dos reagentes na balanga analitica;

c) Preparo das solugdes utilizadas;

d) Adigao do MPA ao CdClz;

e) Corregao do pH com uso do peagametro apés adigao do NH4OH;
f) Amostra no béquer sendo borbulhada com gés Nz;

g) Adicéo do NazS a amostra;

h) Pontos quanticos de CdS prontos.

44 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Os testes de Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC — differencial scanning
calorimetry) das amostras de coacervatos foram realizados na Universidade Federal
de Alfenas — campus Pogos de Caldas, no Laboratério de Materiais, com o aparelho
Netzsch DSC 200F3. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10° C/min, sob atmosfera
de nitrogénio (fluxo de 100mL/min) e cadinho de aluminio com tampa n&o perfurada.
As amostras utilizadas para o ensaio pesavam aproximadamente 40 mg, e a analise
foi conduzida até 600°C (limite permitido do aparelho), com o intuito de verificar se,

conforme o tempo de fusdo aumenta, o material apresenta diferencas em suas
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temperaturas caracteristicas que possam indicar uma alteragdo no tamanho de

cadeia.

4.5 DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

Os testes de difracdo de raios x (DRX) foram realizados na Universidade
Federal de Itajuba — campus Itabira-MG. O processo de preparagao das amostras de
CdS envolveu a moagem delas em um almofariz de agata até a obtengdo de um poé
fino, e entdo levadas para analise utilizando o difratdbmetro da Rigaku, modelo
SmartLab, com comprimento de onda da radiagao incidente Cu-Ka de 1,541 A em
varredura continua, fenda de 10 nm e passo de 0,02° em 26, de 10° a 70°; com tensao
de 40 KV e corrente de 30 mA. Para confirmar se foi obtido CdS na sintese, foi utilizado
o software Crystallographica Search-match e o banco de dados do Centro

Internacional de Dados de Difragéo (ICDD).

46 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os testes de espectroscopia Raman das amostras de CdS foram conduzidos
no Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista-UNESP — campus
Araraquara-SP. Utilizou-se o aparelho Lab RAM HR da Horiba Jobin Yvon, equipado
com laser de 632,8nm, com faixa de trabalho de 50 a 4000cm-'. Para as medidas de

CdS foi executado uma varredura espectral no intervalo de 70 a 1200cm™".

47 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO UV-VISIVEL

Os testes de espectroscopia de absorg¢ao no ultravioleta-visivel das amostras
de CdS foram feitos no Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Alfenas-
UNIFAL-MG — campus Pogos de Caldas, usando o aparelho Cary 60 Uv-Vis da marca
Agilent Technologies. Foi executado uma varredura espectral no intervalo de 800 a

400nm para a medida.
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4.8 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

Os testes de espectroscopia de Luminescéncia das amostras de CdS foram
feitos no Institut o de Quimica da Universidade Estadual Paulista-UNESP —
campus Araraquara, utilizando o equipamento Fluorolog Horiba Jobin Yvon 3-222
(FL3-222). Para obter os espectros de excitagdo e emissao, foi usada uma lampada
de Xe continua de 450W. Para cada amostra, foi obtido o espectro de emissdo com a
excitagao fixada, primeiramente, em 410nm, comprimento de onda escolhido em
razao da banda obtida na analise de espectroscopia de absorgcdo, que sera
apresentada mais a frente. A partir deste espectro de emissao obtido, foi feito um
espectro de excitagdo com o maximo da emissao verificada, para, por fim, realizar um
novo espectro de emissao com o comprimento de onda fixado no maximo obtido pelo

espectro de excitacao, de forma a garantir o ponto maximo de emissao do material.

4.9 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Os ensaios de termogravimetria da amostra de NaH2PO4 e dos coacervatos foi
conduzida na Universidade Federal de Alfenas-UNIFAL-MG, utilizando o equipamento
da Netzsch, modelo STA 449 F3 Jupiter, com taxa de aquecimento de 10°C/min,
intervalo de aquecimento da temperatura ambiente até 900°C, sob fluxo de nitrogénio

de 50 mL/min em cadinho de platina.

4.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Os testes de MET dos pontos quéanticos foram conduzidos no Instituto de
Quimica de Sao Carlos, da USP, utilizando o equipamento JEOL-2100 da JEOL
operando com 200 kV. Foram feitas imagens com aumentos realizados:

- 120 mil vezes;
- 200 mil vezes;
- 250 mil vezes;
- 400 mil vezes;
- 500 mil vezes;
- 800 mil vezes;

- 1,2 milhdo de vezes;



1,5 milhdo de vezes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Sao apresentados os resultados obtidos dos testes iniciais, feitos para verificar
qual seria o melhor candidato ao cation e sua respectiva concentragao, variando os

cations entre Zn?*, Mg?* e AI3*.

5.1  NAPOs; C1

Para o primeiro teste, onde foi utilizado o NaPOs comercial 4 mol.L-! + cations
1 mol.L-' / 0,665 mol.L", s6 foi possivel obter coacervatos na amostra a base de
ZnCl2, como pode ser observado pela Figura 22.

Figura 22 - Teste CPPs com 1 mol.L-' /0,665 mol.L"" do cation

Fonte: O autor (2023).

Legenda:
a) NaPOs +AICl; 0,665mol.L;
b) NaPOs + MgClz2 1mol.L;

c) NaPOsz + ZnCl2 Tmol.L-".

Apesar da amostra com ZnCl2 1mol.L"" ter coacervado, ndo alterou sua opacidade
nas 24h que transcorreram apds a secagem, tdo menos nos seguintes dias

transcorridos.
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5.2 NAPOsC2

No segundo teste continuou-se utilizando o NaPOs comercial, porém, a
concentracgéo dos cations foi dobrada. 2mol.L-" para os bivalentes e 1,33mol.L"! para
o AICls, que é a concentragao mais mencionada na literatura. Os resultados s&o vistos

pela Figura 23.

Figura 23 - Teste CPPs com 2mol.L-'/1,333mol.L-" do cation

Fonte: O autor (2023).
Legendas:

a) NaPOs + ZnCl2 2mol.L ",

b) NaPOs + MgCl2 2mol.L;

¢) NaPOQOs + AICl3 1,333mol.L-".

A amostra a base de MgCl2 novamente ndo coacervou, como mostra a Figura
23b. A amostra de ZnCl2 coacervou, porém, apOds O repouso, permaneceu opaca,
como esta representado pela Figura 23a. Ja a amostra contendo AICl3 se mostrou
muito promissora. Apds as 24h em repouso ainda no meio aquoso, a amostra ja se
apresenta completamente transparente. Passadas essas 24h, as fases foram
separadas e o coacervato foi deixado novamente em repouso, por mais 24h, na
bancada. Passado esse tempo, o coacervato enrijece e se apresenta, além de

transparente, completamente sélido.
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5.3 NAPOs3C3

O terceiro teste com fosfato comercial alterou novamente apenas a
concentragdo dos cations, dobrando-as mais uma vez (4mol.L"' cations bivalentes e

2,666mol.L" AICI3). Os resultados estdo expostos na Figura 24.

Figura 24 - Teste CPPs com 4mol.L-'/ 2,666mol.L-' do céation

Fonte: O autor (2023).
Legendas:

a) NaPOs + ZnCl2 4mol.L ",

b) NaPOs + MgClz 4mol.L";

c) NaPO3s + AICl3 2,666mol.L".

Como pode ser observado na Figura 24, os resultados para cada cation foram
iguais aos resultados obtidos com o NaPO3s C2. O MgCl2 continuou a néo coacervar,
o ZnCl2 apesar de coacervar, nao se torna transparente, e o AICI3 coacerva e fica

transparente e solido passadas as 24h de repouso.
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54 NAPOsF1

O primeiro teste com o NaPOs preparado por meio de fusdo se apresentou
muito promissor. A concentragdo dos cations usados foi de 2mol.L-! (bivalentes) e

1,33mol.L-! (AICI3). Os resultados podem ser vistos pela Figura 25.

Figura 25 - Teste CPPs com Precursor 1 + 2mol.L-'/ 1,333mol.L-! do cation

b

Fonte: O autor (2024).

Legendas:

a) Precursor 1 + ZnCl2 2mol.L";
b) Precursor 1 + MgCl2 2mol.L
c) Precursor 1 + AICl3 1,333mol.L".

Os resultados utilizando o precursor 1 foram muito satisfatérios, tendo em vista
que nenhum teste, fora este, foi capaz de coacervar a amostra contendo MgClz.
Também foi a unica capaz de levar o coacervato a base de ZnCl2 a transparéncia,
apesar destes dois primeiros terem se apresentado turvos. Novamente, o coacervato

a base de AICI3 se apresentou como 0 mais promissor.

5.5 NAPOsF2

Para o NaPOs3 preparado a base do precursor 2 nao foi possivel utilizar ZnClz

por razbes técnicas. Nao foram obtidos coacervatos para nenhuma das amostras,

como mostra a Figura 26.
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Figura 26 - Teste CPPs com Precursor 2 + 2mol.L"/
1,333mol.L" do cation

Fonte: O autor (2023).

Legendas:

a) Precursor 2 + MgCl2 2mol.L;

b) Precursor 2 + AICIz 1,333mol.L".

Dentre todos os testes, utilizar esse precursor para o NaPOs se mostrou o
menos eficiente, ndo sendo capaz de coacervar sequer o AlCI3, que se apresenta
como o cation mais promissor até o momento. As diferengas de comportamento em
relacéo a coacervagao em funcgao do precursor NaPOs utilizado € atribuida a possivel
variacdo no tamanho de cadeias metafosfatos que deve influenciar diretamente na
capacidade de coacervacgao. Estudos posteriores serao realizados por espectroscopia
Raman para investigar tamanho de cadeias em funcédo da natureza do precursor e

tempo e temperatura de fusdo no caso de decomposi¢ao do precursor NaH2POa.

5.6 CRISTALIZACAO NO COACERVATO

Apds a série de testes citados anteriormente, foi constatado que os melhores
resultados foram obtidos ao utilizar AICI3 como cation e o NaPOs obtido do precursor
NaH2PO4 fundido a 900°C. Porém, dias apds a secagem o material apresentou sinais
de cristalizagao, com turbidez e pequenos pontos brancos surgindo das bordas para
dentro. Além de ficar quimicamente mais instavel do que em outros momentos. A

Figura 27 mostra os coacervatos cristalizados:
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Figura 27 - Coacervatos de AICIs apresentando cristalizagéo

Fonte: O autor (2023).

Esse efeito de cristalizacdo ocorreu em todas as amostras que ficaram
transparentes. Nesse caso também, sera ainda estudado o processo de cristalizagao
para compreender 0os mecanismos envolvidos e adaptar a metodologia para evitar ou

minimizar esse fendbmeno.

5.7 ALTERNATIVAS DE SECAGEM TESTADAS

Na maior parte dos testes, os coacervatos foram deixados secando na
bancada, no préprio ambiente. Entdo pensou-se em verificar que diferengas poderiam
ocorrer colocando-os para secar em diferentes situagoes.

Um dos coacervatos foi deixado na estufa a 100°C por 1h e o outro foi deixado
no dessecador pelo mesmo periodo. Os coacervatos que se encontravam
transparentes antes, ficaram turvos e cristalizados, além de apresentarem ftrincas,

como representado pela Figura 28 e Figura 29:
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Figura 28 - Antes e depois da secagem no dessecador

Fonte: O autor (2023).
Legendas:
a) Antes do dessecador;
b) Depois do dessecador.

Figura 29 - Antes e depois da secagem na estufa

Fonte: O autor (2023).
Legendas:
a) Antes das estufa;

b) Depois da estufa.

Dessa forma, como a estufa e o dessecador ndo se mostraram eficazes em
manter a transparéncia do material, voltou-se a deixar os coacervatos secando no

ambiente, nos testes que seguiram. Novamente, aparece que uma secagem mais
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rapida (vacuo ou aquecimento) promove o fendmeno de cristalizagcdo dos

coacervatos.

5.8 VARIACOES NO TEMPO DE FUSAO DO NAH2PO4

Outra ideia que se obteve, foi a de que o tamanho da cadeia do polifosfato pode
interferir na transparéncia do coacervato. Com isso em mente, iniciou-se um estudo
para a obtencgao de fosfatos de cadeias maiores. Conforme Bhargava et al. (1974), a
alteracéo da temperatura de fusdo do NaH2PO4 para 800°C promove a formagao de
polifosfatos com cadeias maiores além de maior peso molecular. O autor também
mostrou relagdes envolvendo o tempo de fusédo, onde realizou seus testes fundindo o
precursor de 6 a 12 horas, constatando que os fosfatos fundidos por 12 horas numa
temperatura de 800°C possuem maior peso molecular e tamanho de cadeia.

Foi realizado o teste de fusédo por 12 horas do precursor 1, porém, durante o
processo de solubilizagéo do vidro, para preparo da solugéo 4 mol.L-' de NaPOs, ndo
foi possivel solubilizar por completo o fosfato, levando a crer que (se estes fosfatos
possuem tamanhos de cadeia muito grandes) o tamanho de cadeia também afeta a
solubilidade, como mencionado por Franco (Franco, 2011). Na Figura 30 é possivel
observar a pouca solubilidade do fosfato fundido por 12 horas.

Figura 30 - Solucdo saturada de NaPOs

Fonte: O autor (2024).
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Com isso foram iniciados estudos para analisar a solubilidade do fosfato,
conforme descrito na secéo 4.2.1 deste trabalho. Até o0 momento desta qualificagao
foram realizados os testes de fusédo para 15 min, 30 min, 1h, 2h, 3h e 4h. Para todos
os testes foi possivel preparar a solugédo 4mol.L-' NaPOz no final, porém, o Unico onde
0 processo de coacervagao nao ocorreu foi no fundido por 4h. Na Figura 31 é possivel
observar as amostras de coacervato preparados com os fosfatos dos testes listados

acima.



Figura 31 - Coacervatos preparados a partir de diferentes tempos de fusao do
NaH2PO4

Fonte: O autor (2025).
Legendas:
a. Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 30min e 1h;

b. Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 3h;
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Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 5h;
Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 7h;

Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 2h;

~ 0 o 0

Solugao nao coacervou. Feita a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 4h;

Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 6h;

7 @

Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 8h;

Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 9h;
j. Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 10h;
k. Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 11h;

l. Coacervato feito a partir do precursor 1 fundido a 800°C por 12h.

Para o teste de solubilidade, constatou-se que o fosfato, como esperado, se
dissolve menos conforme o tempo de fusdo do precursor 1 aumenta. A Tabela 3

apresenta os resultados obtidos nos testes.

Tabela 3 - Resultados do teste de solubilidade dos fosfatos

preparados por diferentes tempos de fuséo

Tempo Fusao Teste solubilidade (g/mL)

1h 8,5
2h 8,5

3h

(<2}

4h

5h

6h

7h

8h

9h

10h

11h

A A 00 0 0 0 0 O O

12h

Fonte: O autor (2024).
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5.9 ANALISES TERMICAS DOS FOSFATOS SINTETIZADOS

Foram realizadas medidas de analise térmica pela técnica de DSC nas
amostras de fosfatos preparados por diferentes tempos de fusao, além da técnica de
termogravimetria-DSC no precursor NaH2PO4 e nos coacervatos. Na Figura 32 estao

representadas as curvas DSC para os fosfatos fundidos por até 12h.

Figura 32 - Curva DSC das amostras fosfatos fundidos por diferentes tempos de

fusao

Fluxo de calor (Uni. arb.)
g
-
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e é

T
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T
200 300 400 500 600

Tem peratura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: O autor (2025).

Por meio das medidas obtidas pelo DSC (Figura 32) foram determinadas as
temperaturas caracteristicas das amostras em questdo, que deram alguns indicativos
sobre os fosfatos sintetizados. As amostras nao apresentaram diferencas
significativas em suas temperaturas de transig¢ao vitrea (tg) e todas as medidas ficaram
muito semelhantes. Apesar disso, é possivel observar uma tendéncia em deslocar o

pico de cristalizac&o para a direita, conforme o tempo de fusdo aumenta. Desse modo,
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a distancia entre a temperatura de inicio de cristalizagao (tx) e a tgaumentam para os
fosfatos fundidos por mais tempo. Uma grande diferenga entre tx — tg, indica uma maior
estabilidade do material frente a cristalizacéo, que por sua vez, € um indicio de que
pode haver cadeias grandes compondo o material. Portanto, as analises DSC deram
indicativos de que, de fato, um maior tempo de fusdo usado na sintese dos fosfatos

condiciona um maior tamanho de cadeia.

Figura 33 - Proposta de decomposi¢édo do NaH2PO4
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Fonte: O autor (2024).

Na Figura 33 é possivel observar a medida DSC-tga do precursor 1 (NaH2PO4),
na tentativa de analisar sua decomposicado ao ser aquecido até chegar ao NaPOs. A
amostra perde cerca de 13% de massa e apresenta 4 eventos exotérmicos, que
representam reagdes de decomposigao preliminares para se chegar ao NaPOs no
final.

A analise DSC-tga dos coacervatos (Figura 34) mostrou que eles perdem uma
grande quantidade de massa (mais da metade) até os 200°C, quando comega a se
estabilizar. Isso mostra que metade da massa dos coacervatos, na verdade, é agua.
Também é possivel visualizar alguns eventos, em cerca de 100°C e 150°C, que
corroboram o processo de decomposicdo que o material sofre. Em 500 e 800°C é
possivel perceber dois pequenos eventos, um possivel pico de cristalizagdo e outro

de fusao, respectivamente. Para confirmar, devera ser realizado um tratamento
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térmico em torno de 400°C seguido por uma medida de DRX, para verificar se de fato

havera uma fase cristalina na amostra.

Figura 34 - Analise DSC-tga do coacervato de AICl3
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Fonte: O autor (2024).

5.10 DIFRACAO DE RAIOS X DOS PONTOS QUANTICOS
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As amostras nas proporgdes Cd?*: MPA: S%, 1:2:1, 1:2:1:0,1Cu e 1:2:1:0,1Mn

de CdS e CdS dopado foram submetidas ao teste de difracdo de raios x para

comprovar que se obteve o composto sulfeto de cadmio, como esperado. Os

resultados podem ser vistos pela Figura 35.
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Figura 35 - Difratogramas das amostras de CdS e CdS dopado nas

proporgdes de 1:2:1, 1:2:1:0,1Cu e 1:2:1:0,1Mn

1:2:1:0,1Cu
Il lm‘.m I' 1:2:1:0,1Mn
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I t A i

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Intensidade (uni.arb.)

Fonte: O autor (2024).

As medidas de difragao de raios x evidenciam que os pontos quanticos obtidos
sdo de fato de CdS como pode ser visto pela Figura 35. Além disso, conforme a
equacao de Scherrer, quanto mais largo for o pico no difratograma, menores sao os
cristalitos do material, portanto, pode-se concluir que as nanoparticulas possuem um
tamanho de ordem nanomeétrica, que sera corroborado pelas medidas de microscopia

eletrdnica de transmisséo, que estdo exibidas mais adiante neste trabalho.

5.11 ESPECTROSCOPIA RAMAN DOS PONTOS QUANTICOS

Os espectros Raman dos pontos quanticos de CdS e CdS dopados podem ser

observados pela Figura 36, bem como a atribuigdo das bandas pela Tabela 4.
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Figura 36 - Espectros Raman obtidos dos QDs de CdS e CdS dopado
nas proporgoes: 1:2:1, 1:2:1:0,1Cu e 1:2:1:0,1Mn
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Fonte: O autor (2024).

Tabela 4 - Atribuicdo de bandas do espectro Raman obtido para os pontos quanticos
de CdS e CdS dopados nas proporgoes: 1:2:1, 1:2:1:0,1Cu e 1:2:1:0,1Mn

Atribuicdo de bandas do espectro Raman dos pontos quanticos de CdS

N° de onda
Banda (cm™) Atribuicao Referéncia

1 227 1TO do c-CdS Saleem et al. (2016).
Kumar et al. (2012);

2 S L9 de el S;Ieeameetaal.((20016),)

3 380 1LO+2E2 Kumar et al. (2012)

a

4 475 ST & OT e, Saleem et al. (2016)

5 600 2LO Kumar et al. (2012)

6 676 2LO+2E2 Kumar et al. (2012)

7 848 N&o identificado

8 934 3LO Kumar et al. (2012)

Fonte: O autor (2024).

Na Figura 36, verifica-se oito modos vibracionais épticos ativos Raman em
aproximadamente 227, 300, 380, 475, 600, 676, 848 e 934cm~"' em todas as amostras.
Os picos em aproximadamente 300, 600 e 934cm™1 sao atribuidos, respectivamente,
ao modo fundamental de fénon o6ptico longitudinal (LO) do CdS hexagonal (h-CdS), o
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primeiro modo harménico (2LO) e o segundo harménico (3LO) do CdS (Kumar et al.,
2012; Saleem et al.,, 2016). Em nanoparticulas, o pico mais intenso do CdS
normalmente esta localizado em 300 cm™ (Chuu et al., 1991). As bandas de baixa
intensidade em cerca de 380 e 676cm" resultam do espalhamento multifonon. Eles
sédo atribuidos aos modos vibracionais 1LO + 2E2 e 2LO + 2E2, respectivamente
(Kumar et al., 2012). O espalhamento Raman muito aumentado permitiu a
identificacdo de modos vibracionais que em condi¢cdes normais de espalhamento nao
sao identificaveis para um material isolante ou semicondutor cristalino, como
espalhamentos de processos multifonons e o modo 6ptico transversal (TO) do CdS.
Usualmente nado é possivel observar estas bandas especificas em razao da limitagao
de simetria estrutural, além da pequena intensidade de espalhamento. Gragas a este
espalhamento muito aumentado, foi possivel observar uma banda intensa em 227cm-
' que pAde ser relacionada com o modo TO do CdS cubico (c-CdS) (Chi et al., 2011;
Saleem et al., 2016; Zahn et al., 1992). A Unica banda que nao foi possivel ser atribuida

foi a localizada em cerca de 848nm.

5.12 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO UV-VIS

A Figura 37 apresenta os espectros de absorcdo do CdS na forma
micromeétrica, o qual é conhecido por apresentar coloragéo alaranjada (Sivaprakasam;
Elangovan, 2021). Como pode ser observado, microcristalitos de CdS apresentam
absorgao intensa abaixo 500nm devido as transi¢cdes eletronicas entre banda de

valéncia e banda de conducao no material com morfologia macroscopica.



Figura 37 - Espectro de absorgéao no uv-vis do CdS bulk
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Fonte: O autor (2024).

O espectro de absorcédo das amostras de pontos quanticos de CdS e CdS

dopados foram obtidas e podem ser analisados pela Figura 38.

74
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Figura 38 - Espectro de absorgédo no uv-vis das amostras de CdS
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Fonte: O autor (2024).

Quando comparado com os espectros do CdS micrométrico, as amostras de
CdS preparadas nesse trabalho apresentam um deslocamento do limite de absorgcao
para comprimentos de onda menores, sugerindo um aumento da energia de bandgap.
Esse comportamento esta de acordo com o tamanho nanométrico do CdS preparado
e efeito de confinamento quéntico. Vale ressaltar que esse deslocamento justifica a
menor absorgao dessas nanoparticulas no visivel e seu aspecto visual amarelo. As
amostras dopadas apresentam uma absorgdo mais pronunciada no visivel devido a
provavel formagao de niveis de energia intermediarios abaixo da banda de condugao
e consequente transi¢des eletrbnicas em menores energias (Mohammad; Al-Jumaili,
2013). Finalmente, esses resultados demonstram que esses materiais sao
transparentes no visivel acima de 500nm (ou 550nm para CdS:Cu) e infravermelho

préximo, que corresponde a regido de absorgdo maxima de células solares de Si.
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5.13 ESPECTROSCOPIA DE LUMINESCENCIA

Os resultados da espectroscopia de luminescéncia das amostras de pontos

quénticos de CdS e CdS dopados estao representados na Figura 39.

Figura 39 - Espectros de emissao dos pontos quanticos de CdS
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Fonte: O autor (2024).

O espectro de emissao do CdS puro apresenta uma banda de emissao
centrada em cerca de 675nm, enquanto os PQs dopados com Mn?* e Cu?* tiveram
suas bandas deslocadas para menores energias, na regiao do vermelho,
principalmente a amostra dopada com cobre, cuja banda se apresenta em cerca de
770nm, indicando que os niveis eletrénicos tanto do Cu quanto do CdS influenciam o
comprimento de onda da luminescéncia. Esse deslocamento da banda de emissao
esta de acordo com a correspondente diminuicdo da energia de bandgap evidenciada
pelos espectros de absorgcdo UV-visivel. Estudos anteriores apontaram que o Cu em
pontos quanticos de CdSe pode atuar como uma armadilha para buracos e elétrons.
No caso do CdSe, o método sintético atual cria centros de Cu(l) nos PQs, que servem

como uma armadilha de elétrons a aproximadamente 0,5 eV abaixo da banda de
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conducao. A emissao relacionada ao Cu em CdS ja foi observada anteriormente, mas
ha debate sobre se o ion de Cu atua como uma armadilha de elétrons ou de buracos,
€ mecanismos envolvendo ambos os tipos de armadilhas tém sido utilizados para
explicar a emissao laranja/vermelha observada para CdS:Cu (Stouwdam; Janssen,
2009). Isso permite que seja confirmado o objetivo da sintese de nanoparticulas que

absorvam na regiao do UV e emitam no visivel.

5.14 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

As imagens de MET das amostras de PQs de CdS puro e dos dopados com
ions Mn?* e Cu3* estdo apresentados pela Figura 40, enquanto seus respectivos
histogramas estao representados pela Figura 41.

Conforme a Figura 40, nota-se que os PQs apresentam morfologia esférica,
além de mostrar alta agregacao. Na Figura 40 (c), referente ao CdS dopado com ions
Mn?*, é possivel observar com mais clareza também o MPA, usado como agente
estabilizante. Na figura, ele esta encapsulando os PQs (que s&o os pontos escuros)
que, por sua vez, se mostram mais dispersos do que nas outras composigdes.

De acordo com o histograma e com a curva normal representados pela Figura
41, a amostra de CdS puro apresenta um intervalo de tamanho de 1,4 a 6,5nm, com
um didmetro médio de 3,4nm. O CdS:Cu varia de 2,2 a 4,3nm, com didmetro médio
de 3,2. Por fim, o CdS:Mn é o que apresenta maior faixa de variacao, entre 2,2 a

9,4nm, com didmetro médio de 5,0nm.



Figura 40 - Imagem de MET dos PQs de CdS

Fonte: O autor (2025).

Legendas:
(@) CdS puro 1:2:1;
(b) CdS:Cuy;

(c) CdS:Mn.

(b)
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Figura 41 - Histograma da distribuicdo de tamanho dos PQs
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Fonte: O autor (2025).

Benazzi et al. (2020) obtiveram resultados semelhantes. No trabalho citado, os
autores prepararam PQs de CdS com tamanhos entre 1,7 e 3,4nm. Ja Zhang et al.
(2017), estudou PQs de CdS:Mn e obteve tamanhos médios de 6,0nm. Por fim,
Stouwdam e Janssen (2009), trabalharam com PQs de CdS:Cu e obtiveram tamanhos
entre 2,0 e 3,5nm. Dessa forma, & possivel afirmar que a distribuicdo de tamanho dos

PQs sintetizados neste trabalho estd de acordo com trabalhos semelhantes na
literatura.
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6 CONCLUSOES

Foram preparados pontos quanticos estaveis de CdS e CdS dopados com ions
Cu?* e Mn?*. Por meio das técnicas de espectroscopia de absorgdo UV-visivel e de
luminescéncia, constatou-se que os PQs apresentam absor¢do na regidao do UV e
larga emiss&o no visivel, condizendo com a faixa de melhor rendimento dos painéis
solares comerciais.

Foi confirmado que os CdS produzidos sdo pontos quanticos devido ao
deslocamento significativo das bandas de absorgao para menores comprimentos de
onda, quando comparados com o CdS bulk, representando um aumento na energia
de bandgap, que condiz com o efeito de confinamento quantico. As amostras de PQs
dopadas apresentaram deslocamento da banda de emiss&o para a regido do
laranja/vermelho.

As medidas DRX mostraram que de fato ha a fase cristalina referente ao CdS
e que possuem tamanhos nanométricos, pela largura dos picos. A espectroscopia
Raman dos pontos quanticos mostrou oito modos vibracionais ativos, referentes aos
LO e também foram detectados os modos TO, que sdo mais dificeis de serem
verificados pelo aparelho, mostrando que ha CdS na estrutura tanto hexagonal quanto
cubica.

Foram preparados coacervatos soélidos e transparentes a base de polifosfato
de sddio e AICI3, porém, seguem apresentando alta cristalizagdo com o tempo. Os
CPPs a base dos cations Zn?*e Mg?* ndo se mostraram promissores. Os CPPs a base
de fosfatos obtidos através da fusdo do NaH2PO4 foram as amostras mais promissoras
e indicaram aumento de cadeia fosfatos, pelos resultados do teste de solubilidade
somados as curvas DSC. Porém, infelizmente, as amostras seguem apresentando
cristalinidade apds alguns dias de secagem. As alternativas de secagem na estufa e
no dessecador ndo se mostraram eficientes, pois potencializaram o processo de
cristalizagdo. Com isso, segue-se mantendo os CPPs secando na bancada. O teste
de solubilidade mostrou, de fato, que o aumento do tempo de fusdo do NaH2PO4
diminui a solubilidade do fosfato em agua, conforme esperado. As medidas DSC
mostraram que a estabilidade frente a cristalizagéo (tx — tg) dos fosfatos fundidos por

maior tempo é maior, também condizendo com o esperado.
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