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O desafio da nanotecnologia, ciência que estuda os fenômenos e manipulação de 

materiais em escala nanométrica (1-100 nm), é o controle de composição, forma e 

tamanho de nanomateriais, parâmetros que influenciam as propriedades físicas, 

químicas, óticas e eletrônicas. Dentro desse contexto, os quantum dots (QDs) são 

nanopartículas semicondutoras que têm atraído uma atenção considerável devido as suas 

propriedades ópticas e eletrônicas, que são fortemente dependente da sua dimensão. Os 

QDs de sulfeto de cádmio (CdS) apresentam importantes propriedades de 

fotoluminescência, que possibilitam aplicações em sistemas optoeletrônicos, 

nanosemicondutores, fotocatálise, fotodegradação de poluentes na água etc. Neste 

trabalho, apresentamos os resultados da síntese, caracterização e aplicação em 

fotocatálise e adsorção dos nanocristais de CdS, na presença e na ausência de dopagem 

com íons Mn (II), suportados em Montmorilonita Tiolada (MT). Os materiais obtidos 
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foram caracterizados por Espectroscopia de Absorção no UV-vis, Difração de Raios-X, 

Fotoluminescência e Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução. Os 

efeitos do tamanho das nanopartículas foram estudas por espectroscopia de UV-visível 

que mostraram uma absorção máxima em 470 e 460 nm para diferentes proporções da 

MT. Os difratogramas indicaram três picos relacionados às nanopartículas do CdS que 

corresponde a fase cúbica do CdS, o que foi corroborado com os dados de HRTEM. Os 

espectros de fotoluminescência mostram bandas de emissão em torno de 470, 476, 484 e 

495 nm atribuídas à recombinação direta dos pares elétron-buraco, e a presença de um 

ombro em torno de 578 nm, atribuída a recombinação radiativa em níveis de armadilhas 

provenientes de imperfeições do material. As imagens de HRTEM para a amostra de 

CdS/MT 200 mg sugerem a presença de nanocristais de CdS monocristalinos, com 

diâmetro de aproximadamente 4,8 nm, agregados na forma de partículas policristalinas 

com um tamanho aproximadamente entre 45 nm intercalados nas lamelas da argila. A 

atividade fotocatalítica do CdS/MT e do CdS:Mn/MT foi estudada através da 

fotodegradação da Rodamina 6G (R6G) sob irradiação solar.Os resultados evidenciaram 

uma diminuição da intensidade das bandas e um deslocamento de 526 para 505 nm do 

máximo de absorção com o aumento do tempo, indicando a formação de intermediários 

de degradação. De acordo com os resultados de fotocatálise, após 80min de reação 

praticamente, praticamente todo o corante havia sido degradado, enquanto que para o 

ensaio de adsorção após os 20 primeiros minutos não houve mudanças significativas na 

concentração do corante nas amostras. A taxa de descolorização do corante mostrou 

que, depois de 80 min, os QDs tiveram uma efetiva indução na degradação da R6G e 

que a descoloração fotocatalítica da R6G pode ser descrita por um modelo cinético de 

pseudo primeira ordem. 

 

 

Palavras-Chave: Quantum Dots, Sulfeto de Cádmio, Montmorillonita Tiolada, 

Fotocatálise, Rodamina 6G. 
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ABSTRACT 

 
Abstract of Dissertation presented to P²CEM/UFS as a partial fulfillment of the 

requirements for the degree of Master in Materials Science and Engineering (M.Sc.) 

 
SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION IN PHOTOCATALYS 

OF SEMICONDUCTOR CADMIUM SULFIDE NANOCRYSTALS SUPPORTED 

ONTO THIOLATED CLAY  

 
Advisors: Iara de Fátima Gimenez 
 
Department: Materials Science and Engineering 

 

The challenge of nanotechnology, the science that studies the phenomena as well 

as the manipulation of materials at nanoscale (1-100 nm) is the control of composition, 

shape and size of nanoparticles, parameters that influence the physical, chemical, optical 

and electronic properties. In this context, the so-called quantum dots (QDs) are 

semiconductor nanoparticles which have attracted considerable attention due to their 

heavily size-dependent optical and electronic properties. Cadmium sulfide (CdS) QDs 

exhibit important photoluminescent properties, allowing applications in optoelectronic 

systems, photocatalysis, photodegradation of pollutants in the water medium etc. In this 

work, we present the results of the synthesis and characterization of CdS nanocrystals, 

in the absence and in the presence of doping Mn (II) ions, supported on Montmorillonite 

thiolated (MT) as well as their application as photocatalysts. The materials were 

characterized by UV-Vis absorption spectroscopy, X-ray diffractometry, 

photoluminescence spectroscopy and High-Resolution transmission electron 

microscopy. The effects of nanoparticle size, evaluated first by UV-visible 

spectroscopy, showed that the absorption maximum changed from 470 to 460 nm for 

different proportions of the support relative to CdS precursors. The XRD patterns 

showed three peaks of CdS nanocrystals related to the cubic phase of CdS. The 

photoluminescence spectra have shown emission bands around 470, 476, 484 and 495 
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nm, attributed to direct recombination of electron-hole pairs, and the presence of a 

shoulder around 578 nm, attributed to radiative recombination in trap levels from 

surface deffects. HRTEM images for the sample of CdS/MT 200 mg suggest the 

presence of monocrystalline CdS nanocrystals with approximately 4.8 nm which 

assemble together forming polycrystalline aggregates with a size from about 45 nm 

intercalated into clay layers. The photocatalytic activity of CdS/MT and CdS:Mn / MT 

was studied by Rhodamine 6G (R6G) photodegradation under sunlight irradiation. The 

results have shown a decrease in the intensity of the bands in addition to a shift from 

526 to 505 nm in the absorption maximum with increasing time. According to the 

results of photocatalysis after 80min practically all the dye had been degraded, on the 

other hand, for the adsorption test, after the first 20 minutes there were no significant 

changes in the dye concentration. The rate of decolorization of dye showed that after 80 

min the QDs have an effective induction in the degradation of R6G and the 

photocatalytic decolorization of R6G can be described by a pseudo first order kinetic 

model.  

 

Key-words: Quantum Dots, Cadmium Sulfide, Tiolated Montmorillonite, 

Photocatalysis, Rhodamine 6G. 
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Capítulo 1 

INTRODUÇÃO 

 

 

“Olhar um átomo muda-o,  

olhar um homem transforma-o, 

 olhar o futuro subverte-o”. 

 

(Gaston Berger) 
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INTRODUÇÃO 

 

 

A nanotecnologia vem despertando grande interesse por parte de distintas 

comunidades científicas nos últimos anos, por se tratar de um campo da ciência e 

tecnologia de impacto abrangente. Seria na verdade um campo “multidisciplinar”, 

resultante da interação entre diversas áreas do conhecimento como a física, a química, a 

biologia, as engenharias e etc. Neste contexto, um dos maiores objetivos da 

nanotecnologia é o controle da matéria numa escala de tamanhos da ordem de nm, 

atingindo dessa forma o controle em nível atômico e molecular [1]. Uma classe de 

nanomaterial que vem sendo muito estudado refere-se aos quantum dots (QDs), 

semicondutores nanoestruturados que apresentam propriedades fortemente dependentes 

do diâmetro das suas partículas [2]. As propriedades dos QDs são amplamente 

estudadas na produção de sensores, células solares, fotocatálise, dentre outras. 

Esta classe de nanomateriais vêm sendo amplamente estudada na 

descontaminação do meio ambiente [3], pois tem propriedades fotocatalíticas que se 

constituem numa alternativa eficaz no tratamento de efluentes. O crescimento 

desenfreado da população urbana e o aumento da produção industrial têm 

freqüentemente ocasionado problemas ambientais críticos. O crescimento exorbitante 

das grandes cidades tem gerado grandes quantidades de lixo, que são jogados na maioria 

das vezes em rios e lagos. Isto sem contar a atividade industrial, que tem uma 

contribuição marcante nesse contexto, pois as indústrias têm produzido grande 

quantidade de rejeitos gasosos, líquidos, sólidos, todos os quais potencialmente nocivos 

ao meio ambiente e de difícil degradação.  
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Com isso, o controle da quantidade de poluentes orgânicos em efluentes 

aquosos, industriais e domésticos, tem mobilizado agentes de proteção ambiental, 

discutindo-se a necessidade de criar novas técnicas de tratamento para despoluição das 

águas. 

Os processos de descontaminação biológicos e físico-químicos são os mais 

utilizados para remoção de corantes em efluentes líquidos. No entanto, tem-se notado 

que os corantes, por apresentarem uma estrutura química relativamente complexa, são 

recalcitrantes à degradação biológica, dificultando a remoção da cor dos efluentes. 

Como tais compostos não são biodegradados, o efeito cumulativo pode atingir altas 

concentrações no organismo de seres aquáticos levando-os a morte e, em seres 

humanos, a aumento de problemas de saúde tais como tumores malignos [4,5]. 

Estudos recentes descrevem o uso do tratamento fotoeletroquímico para a 

remoção de cor em efluentes. Entretanto, além de tais técnicas apresentarem um alto 

custo para as indústrias, na realidade não eliminam ou destroem o material orgânico, 

ocorrendo somente uma transferência de poluição de um meio para outro, dado visarem 

apenas a remoção da cor. Como opções para tal problema, têm-se os Processos 

Oxidativos Avançados (POAs), que são baseados na formação do radical hidroxila 

como espécie quimicamente oxidante [6,7,8,9]. 

Entre os POAs, a fotocatálise heterogênea vem ganhando destaque nos últimos 

anos, principalmente no que se refere à remediação de efluentes. A fotocatálise 

heterogênea sobre semicondutores é um processo através do qual se pode conseguir a 

degradação de vários poluentes orgânicos, promovendo a quebra de moléculas 

orgânicas, o que resulta na sua completa ou parcial mineralização, na forma de CO2, 

H2O e outros ânions inorgânicos. Os íons metálicos presentes no efluente e nas espécies 
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orgânicas podem ser reduzidos e oxidados simultaneamente pelos elétrons e vacâncias 

fotogerados, tornando-o assim um interessante campo de estudo no tratamento de águas 

residuais [10,11,12].  

Estudos apontam que os semicondutores nanocristalinos apresentam uma maior 

atividade fotoquímica quando comparados com materiais macrocristalinos, uma vez que 

suas propriedades óticas podem ser controladas mediante a diminuição do seu tamanho 

[13]. Dentre os semicondutores nanoparticulados que vem sendo utilizados na 

fotocatálise heterogênea, observa-se que os QDs de CdS de interesse no presente 

trabalho tem mostrado uma eficiência satisfatória, com vantagens tais como absorção no 

visível e facilidade de preparação. 

A fotocatálise heterogênea baseia-se na irradiação de um fotocatalisador com 

energia luminosa (solar ou artificial) igual ou maior que a energia do seu band gap, 

ocasionando a excitação de um elétron da banda de valência para a banda de condução, 

levando a formação de pares elétron/buraco. Os elétrons da banda de condução e os 

buracos da banda de valência podem, quando na superfície do catalisador, reagir com 

espécies adsorvidas e participar das reações de oxidação e redução [14]. 

Desse modo, fica clara a relevância da realização de um estudo na área da 

fotocatálise heterogênea com o uso de QDs de CdS, uma vez que ela proporciona uma 

parcial ou total mineralização de compostos orgânicos, evitando assim uma 

transferência do poluente para a fase sólida, aliada a uma alta eficiência com a 

utilização da luz solar. Portanto, este trabalho vai ao encontro das novas perspectivas 

ambientais, o que o torna importante como uma nova técnica para o tratamento de 

efluentes, inserido dentro do contexto da nanotecnologia. 



 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 2 
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"Se não houver frutos, valeu a beleza das flores; se 

não houver flores, valeu a sombra das folhas; se não 

houver folhas, valeu a intenção da semente”. 

(Henfil) 
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2. Nanotecnologia: Breve Histórico e Aspectos Gerais 

 

O desenvolvimento de novos materiais com propriedades planejadas e 

controláveis tem se tornado o alvo principal de inúmeros grupos de pesquisa. Neste 

contexto, a possibilidade de estudar e controlar diversas propriedades em nível atômico 

e molecular é explorada cada vez com mais sucesso com relação aos chamados 

nanomateriais. Neste termo, que se refere a materiais com pelo menos uma das 

dimensões em escala de nanômetros, o prefixo grego “nano” significa “anão. Tal 

prefixo é usualmente empregado para designar um bilionésimo de uma unidade, de 

modo que o nanômetro é uma referência ao bilionésimo de um metro (10-9 m). 

Historicamente, destaca-se como marco importante quando Richard Feynman, 

laureado com o Prêmio Nobel de Física de 1965 previu, em uma palestra na reunião 

anual da American Physical Society de 1959, que a ciência iria evoluir a ponto de ser 

possível escrever as páginas dos 24 volumes da Enciclopédia Britânica na cabeça de um 

alfinete e que, em poucos anos, seria possível manipular os átomos individualmente. 

Para Feynman, seria possível criar e condensar ao máximo um material e, a partir daí, 

criar materiais em uma escala extremamente pequena e com propriedades inteiramente 

novas [15]. O termo “nanotecnologia” foi cunhado e utilizado primeiramente em 1974 

por Norio Taniguchi, que propôs a seguinte definição: “Nanotecnologia consiste 

fundamentalmente do processo, separação, consolidação e deformação de materiais por 



__________________________________________________________Revisão Bibliográfica 

 

- 7 - 

 

um átomo ou molécula”. Desse modo, Taniguchi descreveu a fabricação de produtos 

com dimensões menores do que 1µm (1000 nm) [16]. 

Devido às grandes dificuldades em se trabalhar com materiais em escala 

nanométrica, somente a partir dos anos 80 a proposta de Feynman começou a se 

concretizar, devido ao surgimento de microscópios de varredura por sonda (STM, 

AFM) e de microscópios eletrônicos de varredura (SEM) e transmissão (TEM). Entre as 

décadas de 1980 e 1990, Erick Drexler divulgou a nanotecnologia através de seus livros 

populares, tais como “Engines of Creation” (1986) e “Nanosystems” (1992), onde ele 

descreveu os momentos em que trabalhou como cientista com materiais em nanoescala 

[17].  

Em virtude de seu caráter interdisciplinar, a nanotecnologia está ligada a 

diversos campos, dentre os quais destacam-se a química, física, biologia, entre outras, as 

quais empregam abordagens comuns para preparação de nanomateriais [18]. Uma 

destas abordagens é conhecida como “bottom-up”, na qual os nanomateriais são 

construídos a partir de componentes moleculares ou atômicos. Aqui, as propriedades 

químicas das moléculas individuais são usadas para levá-las espontaneamente a se 

organizar na conformação desejada. Por outro lado, na abordagem chamada de “top-

down”, parte-se do material em macroescala para se chegar a nanoescala. Nesse caso, os 

métodos de microfabricação são usados através de ferramentas físicas que são 

controladas por um operador para cortar, fabricar e modelar materiais na forma desejada 

[19]. Dessa maneira, os materiais nanoestruturados são formados em média por uma 

quantidade pequena de átomos (102 – 107 átomos), apresentando-se em pequenas 

dimensões (1-100 nm) e por isso situando-se em uma escala intermediária entre as 

moléculas individuais e o material massivo (bulk).  
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O crescimento e o avanço das atividades voltadas à produção dos nanomateriais, 

unindo controle de propriedades e aumento de quantidade, são observados 

continuamente com o passar dos anos. O número de pesquisadores e grupos ativos neste 

campo aumenta mundialmente a cada dia, o que é demonstrado através de diversas 

publicações, fruto especialmente de trabalhos apoiados pelos governos. Estima-se que, 

em 2004, foram gastos 8,6 bilhões de dólares no mercado mundial com a 

nanotecnologia, dos quais pouco mais da metade foram oriundos de fundos 

governamentais. Uma conseqüência direta deste fato é o aumento no número de 

trabalhos que são publicados a cada ano [20], como mostra a Figura 01. 
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Figura 01: Aumento no número de publicações em jornais sobre a nanotecnologia 

vinculados a editora Elsevier (levantamento feito com base no Science Direct). 
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Desse modo, a nanotecnologia desencadeou uma revolução tecnológica de 

grande alcance e impacto em diversos campos da ciência, na busca do homem pelo 

controle da obtenção e das propriedades de materiais a partir do nível atômico.  

 

 

2.1 Semicondutores 

 

Neste tópico será descrita, inicialmente, a formação de um semicondutor a partir 

da ligação de átomos distintos, de forma a ilustrar simplificadamente a formação da 

estrutura de bandas característica e, com isto, justificar o critério de classificação de 

sólidos na referida categoria, com base no comportamento da condutividade elétrica. 

 

 

2.1.1 Orbitais Moleculares e Estrutura de Bandas 

 

Podemos representar a estrutura eletrônica dos sólidos partindo da estrutura 

eletrônica das moléculas. Uma molécula é formada por no mínimo dois orbitais 

moleculares, sendo um orbital de menor energia, denominado de orbital ligante e um 

orbital de maior energia denominado orbital antiligante. O resultado do empacotamento 

de inúmeras moléculas idênticas, de forma ordenada, com certa estabilidade devido às 

forças de coesão entre as mesmas é denominado de material cristalino. O 

empacotamento molecular resulta numa perturbação mútua entre os orbitais de uma 

molécula com os orbitais das moléculas vizinhas. Subseqüentemente, tal perturbação 

procede com uma mistura de orbitais, os quais são forçados a se rearranjarem 

energeticamente, resultando na distribuição da energia total em toda a extensão do 
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material cristalino, dando finalmente lugar a uma estrutura eletrônica denominada de 

banda. 

A banda formada pelos orbitais ligantes de maior energia (em analogia ao 

HOMO) é denominada de banda de valência (BV) e a banda formada pelos orbitais 

antiligantes de menor energia (em analogia ao LUMO) é denominada de banda de 

condução (BC). A estrutura eletrônica característica para os semicondutores é tal que as 

bandas de valência e as bandas de condução são separadas energeticamente por uma 

região chamada de banda proibida do material, conhecida como band gap energético 

(Eg). Esta região pode ser entendida como o valor da mínima energia que o elétron deve 

receber para que seja elevado da banda de valência para a banda de condução. A Figura 

02 demonstra o comportamento de formação de bandas. 

 

 

 

Figura 02: Representação esquemática da formação de bandas de valência e condução 

pelo rearranjo dos orbitais.   
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2.1.2 Nível de Fermi 

 

A T=0, os elétrons ocupam orbitais moleculares individuais das bandas

acordo com o princípio da construção

os ½ N orbitais mais baixos estão ocupados. O orbital mais alto ocupado é chamado de 

nível de Fermi (Ef), encontra

Figura 03.  

Figura 03: Representação simplificada de

0K. Em (a) a estrutura de banda encontrada em metais tipo o cobre. Em (

de banda encontrada em metais como o magnésio. Em (c) estrutura de banda 

característica dos isolantes. Em (d) a estrutura de banda en

 

Quatro tipos diferentes de estruturas de bandas são 

primeira (Figura 03a), uma banda mais externa está parcialmente preenchida com 

elétrons, onde o estado preenchido mais elevado a 0K corresponde 

descrita anteriormente. Essa estrutura de banda é característica de alguns metais, 

particular daqueles que possuem um único elétron de valência, a exemplo do cobre. 
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A T=0, os elétrons ocupam orbitais moleculares individuais das bandas

pio da construção. Se cada átomo fornece um elétron 

os ½ N orbitais mais baixos estão ocupados. O orbital mais alto ocupado é chamado de 

encontrando-se próximo ao centro da banda, como pode ser visto na 

Representação simplificada de possíveis estruturas de bandas 

0K. Em (a) a estrutura de banda encontrada em metais tipo o cobre. Em (

de banda encontrada em metais como o magnésio. Em (c) estrutura de banda 

característica dos isolantes. Em (d) a estrutura de banda encontrada nos 

semicondutores. 

Quatro tipos diferentes de estruturas de bandas são possíveis

uma banda mais externa está parcialmente preenchida com 

elétrons, onde o estado preenchido mais elevado a 0K corresponde à energia de Fermi 

descrita anteriormente. Essa estrutura de banda é característica de alguns metais, 

particular daqueles que possuem um único elétron de valência, a exemplo do cobre. 
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descrita anteriormente. Essa estrutura de banda é característica de alguns metais, em 

particular daqueles que possuem um único elétron de valência, a exemplo do cobre.  
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Para a segunda estrutura de banda (Figura 03b), também encontrada em metais, 

como exemplo o magnésio, há superposição de uma banda vazia com uma banda 

preenchida.  

Para a terceira e quarta estruturas de banda há uma semelhança entre as mesmas, 

sendo que a banda de valência completamente preenchida com elétrons está separada de 

uma banda de condução vazia, existindo um espaçamento entre as bandas. A diferença 

entre as duas estruturas está no espaçamento entre as bandas, que nos materiais 

isolantes, é relativamente largo (Figura 03c), sendo estreito nos semicondutores (Figura 

03d). Por fim, a energia de Fermi para estas duas estruturas está localizada dentro do 

espaçamento entre as bandas, próximo à sua região central. 

 

 

2.1.3 Semicondutores Intrínsecos  

 

Em um semicondutor intrínseco, a separação de energia entre as bandas é tão 

pequena que a distribuição de Fermi resulta em alguns elétrons ocupando a banda vazia 

superior como pode ser visto na Figura 04. Essa ocupação da banda de condução 

introduz portadores negativos (elétrons) no nível superior, e buracos no nível inferior 

[22]. Os semicondutores intrínsecos apresentam um band gap relativamente estreito, 

geralmente menor do que 2eV. Os dois semicondutores básicos são o silício (Si) e o 

germânio (Ge), que possuem energia de espaçamento entre as bandas de 1,1 e 0,7 eV, 

respectivamente. Os compostos formados por elementos do Grupo IIB e VIA também 

exibem um comportamento semicondutor, a exemplo do sulfeto de cádmio (CdS) e o 

telureto de zinco (ZnTe). 
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Figura 04: Representação das distâncias entre as bandas em um semicondutor 

 

 

2.1.4 Semicondutores Extrínsecos 

 

Em semicondutores extrínsecos

elétrons e éxcitons) pode aumentar se átomos com um núm

relação ao elemento original

[23]. Se átomos de arsênio (As) forem introduzidos em um cristal de silício, um elétron 

adicional estará disponível para cada átomo de dopante que é inserido. Nesse caso, a 

dopagem é classificada como 

lugar de um átomo de Si. Neste caso, s

distanciados um do outro, seus elétrons serão localizados e a banda doadora será muito 

estreita, como pode ser visto na 

Para T > 0, alguns de seus elétrons 

condução vazia e, desse modo, a excitação térmica permitirá a transferência de um 

elétron de um átomo de As para orbitais vazios de um átomo de Si vizinho. Dessa 

forma, ele será capaz de migrar através da rede pelos orbitais
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Representação das distâncias entre as bandas em um semicondutor 

intrínseco. 

2.1.4 Semicondutores Extrínsecos  

Em semicondutores extrínsecos, a quantidade de portadores de carga (buracos, 

elétrons e éxcitons) pode aumentar se átomos com um número diferente de elétrons

elemento original, forem introduzidos pelo processo chamado de dopagem

átomos de arsênio (As) forem introduzidos em um cristal de silício, um elétron 

adicional estará disponível para cada átomo de dopante que é inserido. Nesse caso, a 

classificada como substitucional, no sentido de que o átomo dopante toma 

Neste caso, se os doadores, como os átomos de As, estiverem 

um do outro, seus elétrons serão localizados e a banda doadora será muito 

estreita, como pode ser visto na Figura 05a.  

Para T > 0, alguns de seus elétrons são promovidos termicamente para banda de 

, desse modo, a excitação térmica permitirá a transferência de um 

elétron de um átomo de As para orbitais vazios de um átomo de Si vizinho. Dessa 

forma, ele será capaz de migrar através da rede pelos orbitais moleculares formados pela 
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sobreposição Si-Si. Esse processo ocorre para semicondutores do tipo n, onde “n” 

indica que os portadores de carga são elétrons negativos.

 

Figura 05: Estrutura de banda em semicondutores do tipo n (a) e semicondutores do 

 

Um processo substitucional alternativo é dopar o silício com átomos de um 

elemento com um número menor de

átomo dopante desta espécie efetivamente introduz vacâncias no sólido. Mais 

formalmente, os átomos dopantes formam um

se encontra acima da banda 

Para T=0, a banda receptora está vazia, mas a altas temperaturas ela pode 

receber elétrons termicamente excitados da banda de valência do Si. Com isso, ele 

introduz buracos nesta última e permite que os elétrons remanescentes na banda tornem

se móveis. Como portadores de carga agora são buracos positivos na banda inferior, este 

tipo de semicondutor é denominado de semicondutor do tipo p
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indica que os portadores de carga são elétrons negativos. 

 

Estrutura de banda em semicondutores do tipo n (a) e semicondutores do 
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substitucional alternativo é dopar o silício com átomos de um 

um número menor de elétrons de valência por átomo, como o gálio. Um 

sta espécie efetivamente introduz vacâncias no sólido. Mais 

formalmente, os átomos dopantes formam uma banda receptora vazia m

se encontra acima da banda preenchida do Si, como pode ser visto na Figura 0

a banda receptora está vazia, mas a altas temperaturas ela pode 

receber elétrons termicamente excitados da banda de valência do Si. Com isso, ele 

introduz buracos nesta última e permite que os elétrons remanescentes na banda tornem

res de carga agora são buracos positivos na banda inferior, este 

tipo de semicondutor é denominado de semicondutor do tipo p. 
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a banda receptora está vazia, mas a altas temperaturas ela pode 

receber elétrons termicamente excitados da banda de valência do Si. Com isso, ele 

introduz buracos nesta última e permite que os elétrons remanescentes na banda tornem-

res de carga agora são buracos positivos na banda inferior, este 
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2.2 Confinamento Quântico 

 

O Confinamento Quântico é um efeito que altera de forma significativa as 

propriedades ópticas dos materiais, por levá-los a ter uma estrutura eletrônica que 

consiste em estados discretos, assemelhando-se aos estados eletrônicos de átomos e 

moléculas, o que difere dos “quase-contínuos” de energia presentes em semicondutores 

na forma de bulk. Os portadores confinados, por terem seu movimento limitado ao 

interior de uma região reduzida, geram um aumento da própria energia cinética. Isto faz 

com que os estados permitidos de energia sofram deslocamentos entre si, o que 

determina o deslocamento do gap de absorção para o azul (energias maiores). Quanto 

menor o tamanho do material, maior é o afastamento entre os níveis de energia, que se 

tornam discretos [24]. 

No caso de semicondutores na forma de bulk (massiva 3-D), a densidade de 

estados ρ(E) permitidos aos elétrons varia continuamente. Quando se colocam barreiras 

de potencial limitando o seu movimento em uma das direções, dentro de regiões com 

tamanhos da ordem de raios de Bohr dos portadores de carga no material, verifica-se 

que ocorre uma mudança na densidade de estados de energia permitidos. Com a 

limitação de um dos lados deste cubo, os elétrons ficam aprisionados em duas 

dimensões e a densidade de estados eletrônicos se torna quantizada, como mostra a 

Figura 06. Estes são os chamados poços quânticos (2-D, também conhecidos como 

quantum wells). Se continuarmos limitando as dimensões teremos então os chamados 

fios quânticos (1-D ou quantum wires) e os pontos quânticos (0-D ou quantum dots, que 

será a denominação aqui adotada) [25,26] (Figura 06). A densidade de estados de um 

quantum dot, diferentemente das estruturas com outras limitações de dimensão, é 
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discreta e tem características similares a átomos. Por isso são chamados de átomos 

artificiais. 

 

 

Figura 06: Descrição Esquemática das mudanças de densidades de energia em função 

do confinamento quântico. 

 

A redução do tamanho nas três direções em quantum dots (QDs), além de 

modificar a densidade de estados, faz com que os portadores de carga sofram um 

confinamento quântico, aumentando a energia do band gap. Alguns exemplos de 

nanoestruturas de cada categoria, juntamente com algumas propriedades e potenciais de 

aplicação, são descritos a seguir. 

Com relação aos Poços Quânticos (Materiais 2-D) o exemplo mais conhecido 

são os filmes finos, que resultam da deposição de uma ou mais camadas de um material 

nanoestruturado em uma superfície, sendo a espessura total menor do que 100 nm. 

Dependendo do material depositado, propriedades ópticas [27], mecânicas [28], 

elétricas [29], entre outras, podem ser exploradas. Uma aplicação interessante dos 

filmes finos refere-se a dispositivos capazes de responder a mudanças no ambiente, 
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como temperatura, sendo utilizados como isolantes térmicos (como por exemplo, filmes 

de prata aplicados em vidros para refletir radiação térmica). 

Na categoria de Fios Quânticos (Materiais 1-D), destacam-se os nanotubos, 

nanofios e nanofibras, sendo aqueles feitos de carbono provavelmente os mais 

conhecidos. São inúmeras as áreas de potencial aplicação dessas estruturas. Nanofibras, 

por exemplo, podem ser vantajosas na fabricação de órgãos e implantes artificiais, visto 

que diversos tecidos biológicos possuem estruturas desse tipo como músculos, vasos 

sanguíneos e ossos. Os nanofios podem apresentar propriedades elétricas, ópticas, 

magnéticas, podendo ser usados em engenharia biomédica (manipulação de células em 

campos magnéticos), dispositivos eletrônicos (LED’s, sensores, detectores, 

transistores), entre outros. Neste contexto, em especial, os nanotubos de carbono são 

mecanicamente fortes, maleáveis e bons condutores de eletricidade. 

Por fim, dentre os Pontos Quânticos (Materiais 0-D) estão incluídas as 

nanopartículas. São partículas com dimensões abaixo de um determinado raio crítico, 

geralmente abaixo de 100 nm, que possuem grande área superficial e propriedades 

diferentes do material bulk. Os fulerenos e os QDs podem ser considerados como 

exemplos particulares de nanopartículas. Os fulerenos são moléculas formadas apenas 

por átomos de carbono, sendo o buckyball a estrutura mais conhecida, com 60 átomos 

de carbono arranjados em uma estrutura esférica. Os pontos quânticos, por sua vez, são 

nanopartículas que possuem dimensões da ordem de 1 a 10 nm e despertam grande 

interesse entre pesquisadores devido às propriedades conferidas pelo efeito de 

confinamento quântico, que provoca o deslocamento do band gap do material para 

energias maiores à medida que o tamanho das partículas é reduzido [30].  
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2.3 Éxcitons 

 

Quando um material é excitado, por exemplo, absorvendo luz de energia 

suficiente, um elétron é promovido da banda de valência para a banda de condução, 

deixando um buraco na banda de valência. Este elétron pode permanecer ligado ao 

buraco através de uma atração eletrostática existente entre eles, do mesmo modo que um 

elétron permanece ligado a um próton. O sistema ligado elétron-buraco é chamado de 

éxciton, o qual modifica os espectros de absorção óptica criando uma estrutura para 

energias abaixo do gap do material, onde se esperaria não haver estados permitidos 

[31]. Os níveis de éxciton em relação à banda de condução podem ser visualizados na 

Figura 07. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 07: Ocupação dos estados eletrônicos (a) antes e (b) depois de uma excitação 

dos elétrons da banda de valência para a banda de condução, onde tanto um elétron 

livre quanto um buraco são gerados representando a formação de um éxciton. 
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Os éxcitons são eletricamente neutros, podendo se mover através de um cristal 

transportando energia de excitação. Eles também podem ser tratados em dois casos 

diferentes, dependendo das propriedades do material de que ele é formado. Quando a 

constante dielétrica de um material é bastante pequena, a interação Coulombiana do par 

elétron-buraco é bastante forte, de maneira que o éxciton formado possui um raio com a 

mesma ordem de grandeza de um dos parâmetros da rede cristalina. Este tipo de 

éxcitons são chamados de éxcitons Frenkel e podem se propagar em um cristal na forma 

de uma onda, porém o elétron fica sempre próximo do buraco. Por outro lado, em 

semicondutores, a constante dielétrica é geralmente grande e, portanto, a interação 

Coulombiana do par elétron-buraco tende a ser bastante fraca, o que resulta na formação 

de um éxciton com um raio grande, comparado com um parâmetro da rede cristalina. 

Este tipo de éxciton é chamado de éxciton Mott-Wannier [32]. 

 

 

2.4 Raio de Bohr 

 

Adotando-se o modelo de Bohr para o éxciton, enquanto o elétron se desloca de 

maneira orbital em torno do buraco, os dois transladam na estrutura cristalina da rede 

semicondutora, formando assim um par hidrogenóide. O éxciton é análogo a um átomo 

de hidrogênio e pode ser comparado ao estado eletrônico menos excitado de um sólido. 

A distância média entre os dois portadores, durante o movimento dos mesmos na rede 

cristalina, é denominada raio de Bohr do éxciton (aBexc), como é mostrado na equação 

abaixo. 
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Onde ε∞ é a constante dielétrica do meio onde se encontra o elétron e o buraco, 

me
* e mb

* as massas efetivas do elétron e do buraco, relativas a m0 é a massa do elétron 

em repouso e µ* é a massa reduzida [33]. O Raio de Bohr resultante para os éxcitons em 

semicondutores é muito maior que o de um átomo de hidrogênio, uma vez que as 

massas efetivas dos portadores são menores que a de um elétron em repouso e ε∞ é 

consideravelmente maior que 1 para um semicondutor. Por exemplo, os Raios de Bohr 

do éxciton para os semicondutores CdS e CdSe são 3,1 nm e 6,1 nm, respectivamente, 

sendo que o Raio de Bohr do éxciton pode ser dividido em Raio de Bohr do elétron e 

Raio de Bohr do buraco. 

 

 

2.5 Massa Efetiva 

 

O significado de massa efetiva m* pode ser exemplificado através de um sistema 

massa-mola (oscilador harmônico) de certa constante elástica e freqüência de oscilação. 

Neste caso, o que aconteceria se a experiência fosse realizada dentro de um líquido, 

como por exemplo, um tanque com água? Provavelmente, o período de oscilação 

mudaria e, conseqüentemente, o valor medido da massa. Qual o significado desse novo 

valor de massa? De certa forma, esse novo valor refletirá as propriedades do líquido, ou 

seja, o valor medido embute as interações do objeto que se move com o meio no qual 

ele está inserido. Desse modo, diz-se que foi medida uma massa efetiva. A massa 
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efetiva corresponde à massa real do objeto, revestida das interações entre ele e o meio. 

O mesmo ocorre com o elétron no metal, ou seja, como não se conhecem os detalhes 

das interações entre o elétron e os íons da rede, inclui-se tudo isso dentro da massa 

efetiva do elétron, que passa a ser chamada de massa efetiva [34]. 

A massa efetiva é uma característica de cada banda de energia, ou seja, cada 

uma possui o seu próprio valor.  

 

 

2.6 Quantum Dots de Sulfeto de Cádmio 

 

Um quantum dot é formado por milhares de átomos, que se unem formando 

nanocristais que apresentam propriedades de confinamento quântico nas três direções 

espaciais. São, adicionalmente, sistemas que podem ser utilizados para investigar o 

comportamento dos semicondutores em um regime de tamanho nanométrico, daí a sua 

inserção na nanotecnologia [35,36]. A depender do tamanho e da forma, estes QDs 

podem absorver e emitir luz em toda a região do espectro visível [37,38].  

Os QDs são aplicados em diversas áreas, tais como a fotoeletrônica [39], a 

fotocatálise [40,41], conversão de energia solar, fotodegradação de poluentes na água 

[42,43], na rotulagem biológica de tumores [44], etc. A razão para sua ampla utilização 

em diferentes campos diz respeito as suas propriedades fotofísicas, que os tornam 

interessantes em relação a outros materiais. Os QDs apresentam como características, 

um amplo espectro de absorção, espectros de emissão com bandas estreitas, longo 

tempo de vida de fluorescência e uma fotoestabilidade elevada. 
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A primeira notícia correlacionado partículas semicondutoras com propriedades 

ópticas foi relatada em 1967 por Berry [45] ao estudar partículas de CdS e AgI. Em 

seguida Brus deu continuidade aos estudos de CdS, descrevendo o processo de síntese 

para a preparação de nanopartículas de CdS, envolvendo a nucleação controlada das 

mesmas em uma solução de CdSO4 e (NH4)2S. Daí em diante, outros estudiosos como 

Wang e Herron voltaram sua atenção para as propriedades ópticas do CdS [46]. 

Devido a sua extrema importância, nos últimos anos, a fabricação de QDs de 

sulfeto de cádmio (CdS) despertou um grande interesse pela comunidade científica [47], 

devido principalmente as suas propriedades ópticas [48,49]. Neste caso, dado as 

propriedades das nanopartículas de CdS serem dependentes do tamanho, da forma e da 

composição das mesmas, esforços têm sido direcionados para o desenvolvimento de 

técnicas de processamento para a obtenção de um melhor controle destas características 

[50]. Dentre estes métodos, estão os de química coloidal [51], de micelas reversas [52], 

processo sol-gel [53], técnicas de microemulsão hidrotermal [54], processos de 

polimerização [55] e método de crescimento em solventes [56]. Entretanto, a técnica de 

crescimento no solvente é uma das efetivas no controle da distribuição do tamanho dos 

nanocristais, baseando-se em solventes de alto ponto de ebulição como TOP 

(trioctilphosfina). 

Uma das limitações iniciais deste importante semicondutor era um rendimento 

quântico limitado por determinados defeitos superficiais, que favoreciam a 

recombinação não-radiativa do par elétron-buraco. Dentre os antecedentes mais 

relevantes da literatura, que permitiram superar tal limitação, temos a produção de QDs 

do tipo caroço-casca (core-shell), em que o núcleo é formado por CdS revestido por 

uma camada externa de ZnSe tinha defeitos minimizados para tamanhos de partícula 
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extremamente reduzidos. Tais pesquisadores mostraram que estes QDs podem ser 

usados como elementos ativos para a construção de novos lasers mais eficientes [57]. 

Além das mencionadas, aplicações em sensores e biossensores também se beneficiaram 

destas conquistas. 

Temos presenciado, mais recentemente, o surgimento de um novo campo de 

interesse com base nas propriedades luminescentes dos nanocristais semicondutores 

dopados com metais de transição [58], com modificações significativas nas 

propriedades ópticas. Desde o primeiro relato sobre as propriedades de nanocristais de 

ZnS [59] dopados de Mn2+, muitos grupos de pesquisas [60,61] começaram a estudar as 

propriedades ópticas, magnéticas e fluorescentes de nanocristais do grupo II-VI, a 

exemplo do CdS dopado com Mn2+. 

Ampliando a gama de aplicações para o cotidiano das pessoas, pesquisadores do 

Instituto Indiano de Ciência conseguiram produzir QDs de CdS dopados com Mn2+, que 

apresentaram emissão de luz branca. Os resultados desta pesquisa abrem as portas para 

a fabricação de LEDs (Light-Emitting Diodes) de luz branca, os quais são muito mais 

eficientes do que as lâmpadas fluorescentes e incandescentes e poderão representar uma 

diminuição significativa no consumo de eletricidade para fins de iluminação [62]. 

Diante de tantas possibilidades de aplicações, fica evidenciada a importância dos QDs 

de sulfeto de cádmio, motivando o desenvolvimento desta pesquisa. 

 

 

2.7 Montmorillonita: Uma abordagem geral 

 

As argilas são materiais naturais, terrosos, de granulação fina (partículas com um 

diâmetro inferior a 2 µm) e são constituídas de silicatos hidratados de alumínio, ferro e 
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magnésio. Uma argila pode conter um único argilomineral ou ser constituída pela 

mistura de diversos [63]. Os argilominerais são formados por aluminosilicatos 

hidratados, a exemplo do magnésio, do ferro e de outros íons metálicos [64]. Existem 

diversos tipos de argilominerais, os quais são divididos em grupos com base nas 

semelhanças de composição química e na estrutura cristalina.  

Um importante argilomineral do grupo esmectítico é a montmorillonita (MMT), 

principal constituinte da argila bentonita. A MMT origina-se da erosão da cinza 

vulcânica e, na sua forma original é denominada bentonita, a qual apresenta resíduos de 

quartzo, feldspato, zircônio e outros minerais, que são geralmente encontrados em 

rochas vulcânicas, sendo necessário um processo de purificação como uma primeira 

etapa para a preparação de um nanocompósito. Esta argila tem uma alta capacidade de 

intumescimento (inchaço), que é fundamental para uma intercalação eficiente, além de 

resistência a solventes, às altas temperaturas utilizadas na preparação de 

nanocompósitos e das temperaturas e atrito no processo de extrusão [65]. 

A MMT pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1, com estrutura em 

camadas, onde cada camada é composta de duas folhas tetraédricas contendo silício e 

oxigênio com uma folha central octaédrica de alumínio e oxigênio, que se mantêm 

ligadas por átomos de oxigênio comuns a ambas as folhas (Figura 08). As camadas de 

silicato apresentam dimensões laterais que podem variar de 300 Å a vários microns, 

uma espessura de aproximadamente 1 nm para o silicato em camadas na forma 

hidratada. As camadas se empilham devido às atrações de Van der Waals, e entre elas 

existem lacunas chamadas de galerias ou camadas intermediárias. Os espaçamentos 

entre as camadas são ocupados por cátions trocáveis, tipicamente o Na+ e/ou o Ca2+, os 

quais balanceiam a deficiência de carga resultante da substituição isomórfica parcial do 
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Al3+ por íons metálicos de menor valência. A troca iônica dos cátions entre as camadas 

permite a mudança das superfícies e aumenta o espaçamento interlamelar para 

intercalação de espécies como polímeros e nanopartículas.  

 

 

Figura 08: Estrutura molecular da montmorilonta filossilicatos 2:1. 

 

Materiais que incorporam fases interpenetradas, de modo a gerar um compósito 

ou nanocompósito, a depender das características dimensionais, são de grande interesse 

no desenvolvimento de materiais avançados com novas estruturas e propriedades 

modificadas [66]. Os compósitos de CdS com vários agentes inorgânicos têm recebido 

muita atenção nos últimos anos [67]. Este semicondutor não é estável em soluções 

aquosas sob radiação porém, quando suportado, seu desempenho e estabilidade 

aumentam significativamente, pois seu componente ativo está disperso sobre um 

suporte, o qual oferece heterojunções para os elétrons e buracos e restringem a 

recombinação da carga [68]. 

A seleção da matriz para materiais compósitos contendo o CdS depende da 

aplicação do material [69]. Dessa forma, argilas do grupo esmectitas, a exemplo da 
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MMT, oferecerem recursos úteis, tais como uma grande área de superfície, um 

comportamento de inchaço, adsorção e propriedades de troca para o acolhimento de 

espécies orgânicas e convidados inorgânicos, tornando-se uma matriz bastante 

adequada. O fato de buscarmos um material com baixo custo e com diversas 

propriedades estruturais interessantes nos levou a investigar as argilas, como uma 

maneira simples de sintetizar nanocristais semicondutores de CdS suportados em 

montmorillonita tiolada (MT) [70,71].  

Neste contexto, um estudo recente mostrou a formação de partículas de sulfeto 

de manganês (MnS) entre as camadas da MMT [33]. A intercalação dos cátions de 

manganês foi evidenciada através da mudança de cor após uma reação térmica, já a 

intercalação dos íons sulfeto foi verificada através dos resultados de DRX. O estudo da 

formação do MnS e das propriedades ópticas foi conduzido por medidas 

espectroscópicas no UV-Vísivel, de difração de raios-X e de fotoluminescência, 

evidenciando diferenças no tamanho das partículas e no espaçamento interlamelar da 

montmorilonita. Todavia, apesar dos resultados promissores, observaram-se 

diminuições na intensidade da fotoluminescência do CdS causadas por impurezas 

presentes na MMT. Há outros antecedentes relevantes diretos deste tipo de material, 

porém com distribuições heterogêneas do semicondutor no suporte, irregularidades de 

tamanho, baixa reprodutibilidade e quantidades reduzidas incorporadas na matriz. 

Portanto, a presente proposta busca melhorias nestas características com o uso de argilas 

quimicamente modificadas, a fim de propiciar maior afinidade com o suporte e sítios 

específicos de interação. 
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2.8 Processos Oxidativos Avançados (POA) 

 

Pesquisas [72,73,74] na área de oxidação química têm conduzido à obtenção de 

bons resultados em tratamentos de águas residuárias, utilizando os processos oxidativos 

avançados (POAs). POAs são tecnologias extremamente eficientes para a remoção de 

compostos orgânicos de difícil degradação, muitas vezes presentes em baixas 

concentrações. Podem ser consideradas tecnologias limpas, pois há a minimização da 

formação de subprodutos sólidos, além do que os poluentes não são simplesmente 

transferidos de uma fase para outra [75]. 

Estes processos têm como característica a geração, principalmente, de radicais 

hidroxila (OH⋅) que apresentam tempos de vida curtos (da ordem de nanosegundos). Os 

radicais OH⋅ são espécies altamente oxidantes, que destroem os contaminantes de 

maneira rápida e não-seletiva, conduzindo à mineralização parcial ou completa do 

mesmo [76,77,78]. Tais radicais podem ser gerados através de reações envolvendo 

oxidantes fortes (como ozônio e peróxido de hidrogênio), semicondutores (dióxido de 

titânio, sulfeto de cádmio e/ou irradiação ultravioleta.  

Os POAs podem ser classificados em homogêneos (ocorrendo em um sistema de 

uma única fase) e heterogêneos (ocorrendo em um sistema de mais de uma fase). 

Geralmente, os processos heterogêneos possuem catalisadores na forma sólida. Nos 

sistemas homogêneos, utilizam-se geralmente processos de oxidação aliados à fotólise 

direta com ultravioleta (UV), uma vez que as reações de radicais hidroxila são, em 

alguns casos, lentas, podendo ser auxiliadas pela fotólise. Por outro lado, a fotólise 

direta atuando sozinha tem, geralmente, uma eficiência mais baixa se comparada com 

processos envolvendo geração de radicais hidroxila. Desta forma, obtém-se uma melhor 
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eficiência com dois processos atuando de forma de conjunta, como por exemplo: H2O2 

/UV, O3/UV e H2O2/ O3/UV. 

Nos processos com sistema heterogêneo há, comumente, a presença de um 

catalisador, normalmente na fase sólida, formando um sistema polifásico. Estes 

catalisadores ativados, na maioria das vezes através de irradiação de fótons (hv), 

aumentam a velocidade da reação, atingindo o equilíbrio químico mais rapidamente. Os 

principais POAs estão apresentados na Tabela 01   

 

Tabela 01: Principais sistemas de processos oxidativos avancados. 

Sistemas 

Processos Homogêneos Heterogêneos 

Com Radiação O3 /UV 

H2O2/Fe+2/UV (Foto-Fenton) 

Feixe de Elétron 

Fotocatalisador/O2/UV 

Fotocatalisador/ 

H2O2/UV 

Sem Radiação O3/ H2O2 

H2O2/Fe+2 (Fenton) 

Eletro-Fenton 

 

 

Os POAs apresentam uma séria de vantagens, entre elas destacam-se: 

mineralizar o poluente e não somente o transferir de fase; aplicarem-se a compostos 

refratários a outros tratamentos; poderem ser usados com outros processos (pré e pós 

tratamento); terem um forte poder oxidante com cinética de reação elevada; geralmente 

não necessitarem de um pós tratamento ou disposição final; melhorarem as propriedades 

organolépticas da água tratada; possibilitarem tratamento in situ; em muitos casos, 

consumirem menos energia, proporcionando um menor custo [79] etc. 
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2.9 Fotocatálise Heterogênea 

 

A fotocatálise heterogênea originou-se na década de 70, quando pesquisas em 

células fotoeletroquímicas começaram a ser desenvolvidas com o objetivo da produção 

de combustíveis a partir de materiais mais baratos, visando à transformação da energia 

solar em química. Em 1972, num trabalho pioneiro, Fujishima e Honda reportaram o 

desenvolvimento da primeira célula eletroquímica para a produção de hidrogênio e 

oxigênio a partir da água, utilizando eletrodos semicondutores [80]. Desde então, 

muitos estudos foram e estão sendo realizados com materiais semicondutores, com o 

propósito de transformar energia luminosa em energia química ou elétrica.  

O termo fotocatálise (fotoquímica + catálise) pode ser definido como um 

processo catalítico em que o catalisador é um semicondutor ativado pela radiação. Não 

existe uma definição única para fotocatálise, encontrando-se outras definições tais 

como: a catálise das reações fotoquímicas, a fotoativação de catalisadores, a ativação 

fotoquímica de processos catalíticos, enfim, os fotocatalisadores são espécies que 

interferem nas reações químicas, baixando a energia de ativação e aumentando a 

velocidade da reação [81].  

A possibilidade de aplicação da fotocatálise foi explorada pela primeira vez em 

dois trabalhos de Pruden, e col. [82] onde foi mostrada a total mineralização do 

clorofórmio e tricloroetileno, gerando íons inorgânicos durante iluminação em presença 

de suspensão de TiO2. A partir daí, vários estudos com a fotocatálise heterogênea vem 

sendo realizados, para elucidar e desenvolver este processo, devido a sua potencialidade 

de aplicação como método de degradação de poluentes [83,84]. 



__________________________________________________________

 

 

O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um semicondutor 

(CdS, TiO2, ZnO, ZnS etc.) por luz solar ou artificial. O processo f

quando a superfície do material semicondutor absorve fótons com energia maior ou 

igual ao band gap do material. A absorção des

elétrons da banda de valência para a banda de condução do material, 

positivos na banda de valência do semicondutor

As espécies portadoras das cargas geradas (e

sítios redutores, que podem reagir com espécies doadoras ou aceptoras de elétrons 

adsorvidas na superfície do semicondutor ou presentes na interface sólido

Alternativamente, tais espécies podem

neste caso, o consumo de elétrons por uma espécie aceptora é necessário para o balanço 

de cargas no processo fotocatalítico

de um semicondutor84 é mostrada na F

 

Figura 09: Versão adaptada da representação esquemática da partícula de um 
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O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um semicondutor 

, ZnO, ZnS etc.) por luz solar ou artificial. O processo fotocatalítico se inicia 

quando a superfície do material semicondutor absorve fótons com energia maior ou 

do material. A absorção destes fótons promove a passagem de 

elétrons da banda de valência para a banda de condução do material, gerando buracos 

positivos na banda de valência do semicondutor [85,86,87].  

As espécies portadoras das cargas geradas (ebc
- e hbv

+) formam sítios oxidantes e 

que podem reagir com espécies doadoras ou aceptoras de elétrons 

fície do semicondutor ou presentes na interface sólido

Alternativamente, tais espécies podem se recombinar, dissipando a energia absorvida e, 

neste caso, o consumo de elétrons por uma espécie aceptora é necessário para o balanço 

sso fotocatalítico [88]. Uma representação esquemática da partícula 

é mostrada na Figura 09. 

Versão adaptada da representação esquemática da partícula de um 

semicondutor. 
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O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um semicondutor 

otocatalítico se inicia 

quando a superfície do material semicondutor absorve fótons com energia maior ou 

es fótons promove a passagem de 

gerando buracos 

) formam sítios oxidantes e 

que podem reagir com espécies doadoras ou aceptoras de elétrons 

fície do semicondutor ou presentes na interface sólido-líquido. 

se recombinar, dissipando a energia absorvida e, 

neste caso, o consumo de elétrons por uma espécie aceptora é necessário para o balanço 

Uma representação esquemática da partícula 

 

Versão adaptada da representação esquemática da partícula de um 
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Um dos pontos atraentes da fotocatálise heterogênea é a possibilidade da 

utilização de luz solar para ativação do semicondutor. Muitos trabalhos têm mostrado 

ser possível a degradação de contaminantes orgânicos como fenol, hidrocarbonetos 

clorados, inseticidas, corantes e outros na presença de semicondutores irradiados com 

luz solar [89,90]. 

 

 

2.10 Mecanismo de Degradação Fotocatalítica 

 

O processo global de fotodegradação de um composto orgânico pode ser 

representado pelo esquema reacional abaixo. 

Poluente + O2  Semicondutor CO2 + H2O + minerais 

O mecanismo abaixo proposto na degradação dos compostos segue as seguintes 

reações13:  

Semicondutor + hv  eBC
-
 + hBv

+
                     (1) 

eBC
-
  +  O2  O2

-.                                 (2) 

Semicondutor + H2O + O2
-.            OH 

-           (3) 

hBv
+

 +  OH(ads)
-  .

OH  (4) 

hBv
+  + H2O(ads)   

          .
OH + H+                      (5) 

2 O2
-. + 2H2O   2

.
OH + 2 OH 

- + O2       (6) 
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A equação (1) mostra a ativação do semicondutor, absorvendo o fóton (hv) com 

energia maior ou igual à energia do band gap com a promoção de um elétron da banda 

de valência para a banda de condução, formando um buraco (h+) na banda de valência. 

Este par elétron/buraco (eBC
-/ hBv

+ ) pode se recombinar, com a liberação de energia na 

forma de calor. O elétron promovido para a banda de condução (eBC
-) pode ser 

capturado pelo oxigênio presente no meio, formando assim o íon radical superóxido 

(O2
-.), como mostra a equação (2). A equação (3) mostra a geração do grupo OH– que, 

ao ser adsorvido e oxidado pelo buraco (hBv
+), gera radicais hidroxila. Alternativamente, 

o radical hidroxila também pode ser gerado pela água adsorvida e oxidada pelo buraco, 

(equação (5)) e pela reação da água com o íon radical superóxido, (equação (6)). O 

oxigênio possui uma característica marcante nas reações catalisadas por 

semicondutores, aprisionando o elétron da banda de condução com íon radical 

superóxido (O2
-.), evitando o processo de recombinação elétron-buraco e desencadeando 

uma serie de reações (equações de 7 a 11), mostradas a seguir, que levam a formação e 

quebra de peróxido de hidrogênio [91,92,93].   

eBC
- + O2  O2

-.                                                     (7) 

O2
-.

 + H+  HO2
.                                                  (8) 

HO2
. + HO2

. 
H2O2 + O2                                   (9) 

O2
-.

 + HO2
. 

HO2
-
 + O2                                    (10) 

HO2
-
 + H+ 

 
H2O2                                                 (11) 

O peróxido de hidrogênio formado pode gerar mais radicais hidroxilas, como 

mostra as reações abaixo (equações 12 e 13): 
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H2O2 
 + eBC

-  .
OH + OH 

–                         (12) 

H2O2 + O2
-.

  
.
OH + OH 

–
 + O2                  (13) 

 

Como um exemplo significativo dos inúmeros trabalhos descrevendo a 

degradação fotocatalítica de corantes, utilizando quantum dots como fotocatalisadores, 

que podem ser encontrados na literatura, destacamos o trabalho de Wang [94] e col. Os 

autores estudaram a degradação fotocatalítica de oito corantes comerciais com 

estruturas diferentes, utilizando o TiO2 como fotocatalisador suspenso em solução 

aquosa dos corantes, sob irradiação solar. Todos os experimentos foram realizados em 

condições idênticas e no mesmo dia, horário e local e diversas alíquotas foram retiradas 

em intervalos regulares de tempo para análises. O estudo demonstrou que certos 

corantes comercias podem se descolorizados e mineralizados por irradiação solar, 

demonstrado assim, a importância da radiação solar como uma fonte de luz para ativar o 

catalisador, como uma fonte de baixo custo.  

 

 

2.11 Fatores que afetam a fotocatálise 

 

Estudos a respeito da fotocatálise mostram que a atenção a alguns fatores é 

imprescindível ao se estudar um sistema fotocatalítico, tais como: natureza do 

fotocatalisador, oxidantes auxiliares, arquitetura do reator, comprimento de onda e fluxo 

radiante, concentração inicial do poluente, temperatura e pH. Alguns fatores são 

discutidos a seguir. 
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2.11 .1 Fotocatalisador 

Um fotocatalisador apropriado deve atender a alguns requisitos, dentre os quais: 

alta atividade química, estabilidade em diferentes condições físico-químicas, 

disponibilidade, baixo custo e baixa toxidade [95]. Com isso, vários semicondutores 

podem atuar mediante irradiação através de reações redox, a exemplo de CdS, ZnS, 

TiO2 etc. 

 

2.11 .2 Oxidantes Auxiliares 

Há diversos oxidantes auxiliares que são utilizados na fotocatálise heterogênea, 

dentre os quais temos o oxigênio, o ozônio, o peróxido de hidrogênio e os sais de ferro. 

O oxigênio é o mais usado, por ser economicamente viável e não competir com o 

substrato na etapa de adsorção. Ele atua como um receptor de elétrons diminuindo o 

efeito da recombinação dos pares elétron/buraco [96]. 

 

2.11 .3 Comprimento de Onda 

O comprimento de onda deve ser suficiente para permitir superar o band gap de 

energia para a excitação do catalisador. A possibilidade de utilização de luz solar para a 

excitação do catalisador é bastante positiva, resultando numa considerável economia de 

energia [97]. 
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2.11 .4 Concentração inicial do poluente e dosagem do catalisador 

A dependência da degradação fotocatalítica com a concentração inicial do 

poluente é característica de cada sistema poluente/catalisador, dependendo da sua 

natureza química e complexidade de compostos existentes no meio. Por outro lado, o 

aumento na dosagem do catalisador faz com que a taxa de degradação aumente, devido 

ao maior número de fótons adsorvidos e de sítios reacionais [98]. 

 

2.11.5 Temperatura 

Geralmente os sistemas fotocatalíticos são usados a temperatura ambiente, mas 

com a liberação de energia devido à recombinação do par elétron/buraco, a temperatura 

pode aumentar. Entre 20°C e 80°C, a degradação fotocatalítica possui uma baixa 

dependência da temperatura. Caso a temperatura ultrapasse de 80°C sistemas de 

refrigeração devem ser utilizados [99].   

 

2.11 .6 pH 

Um processo oxidativo pode sofrer diversas alterações em função do pH por 

diversas razões, tais como: efeito sobre as propriedades superficiais do semicondutor 

incluindo a carga das partículas, sobre tamanho dos agregados e sobre a posição das 

bandas de condução e valência. Adicionalmente, pode provocar alterações na interface 

catalisador/líquido, gerar modificações nos potenciais redox e nas propriedades de 

adsorção e dessorção do semicondutor [100]. 
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2.12 Fotocatálise aplicada a degradação da Rodamina 6G 

 

As Rodaminas pertencem à família dos corantes xantenos, cujo nome deriva da 

presença de um anel tricíclico substituído com um átomo de oxigênio em ponte, 

conhecido por anel xanteno (Figura 10). 

Os corantes desta classe se dividem em dois grupos: (a) Rodaminas, nas quais as 

posições 2 e 7 do anel xanteno são substituídas por grupos aminas (NH2) e (b) 

Fluoresceínas, onde as posições 2 e 7 são substituídas por grupos cetona (C=O) e 

hidroxilas [101] (OH) (c). 

 

O O O OOHX
2
N NX

2
+

Y Y

1

2

4

3

8

6

5

7

9

(A) (B) (C)
 

Figura 10: Estrutura química a) anel xanteno, b) rodamina e c) fluoresceina. 

 

Dentre a família das Rodaminas estão a Rodamina 6G, Rodamina B, Rodamina 

110, Rodamina 101, dentre outras, as quais possuem elevados coeficientes de 

absortividade molar. Em geral, os corantes dessa classe são muito usados em indústria 

de corantes, na manufatura de cartuchos para impressoras a jato de tinta, em lasers, 

dentre outras. Desse modo, os diversos processos industriais envolvidos produzem 

grandes volumes de efluentes líquidos de cor intensa e indesejável, além de seus 

subprodutos serem potencialmente tóxicos ao homem e ao meio ambiente, podendo 

provocar desde alergias até câncer. Além disto, as águas altamente coloridas impedem a 
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penetração da luz solar, diminuindo a atividade fotossintética no ambiente aquático 

[102,103,104]. Por estas razões, selecionamos a Rodamina 6G (R6G) para avaliação do 

desempenho dos nanocompósitos CdS/MT como fotocatalisador da degradação 

fotocatalítica do corante, mediante  irradiação com luz solar. 

Pelas características destacadas anteriormente, tal corante já atraiu atenção em 

estudos de degradação fotocatalítica utilizando semicondutores. Neste contexto, Asiri 

[105], e col. estudaram a degradação fotocatalítica do vermelho fenol e da R6G com 

nanopartículas de TiO2 de diferentes tamanhos, sob irradiação da luz solar, avaliando-se 

os parâmetros que afetam o processo de degradação. Os resultados indicaram que a 

degradação do vermelho fenol foi mais rápida, sob as mesmas condições de irradiação 

da R6G, devido à ancoragem dos grupos sulfônicos e fenólicos da superfície do 

catalisador. Foi observado também que as nanopartículas de TiO2 com as menores 

dimensões são mais efetivas na fotodegradação de ambos corantes, devido a sua grande 

área superficial, na ausência de uma interação eletrostática positiva entre o catalisador e 

o corante. Por fim, os estudos cinéticos mostraram que as reações são de pseudo-

primeira ordem. 

Kansal [106] e col. estudaram a fotocatálise de degradação de corantes como a 

R6G e o azul de metileno com vários semicondutores (TiO2, ZnO, SnO2 e CdS), os 

quais foram comparados com base na eficiência da descolorização. Após a seleção de 

qual catalisador seria mais ativo, outros estudos foram realizados com o intuito de 

investigar os efeitos de diversos parâmetros (catalisador, pH e concentração inicial do 

corante) sobre o desempenho do catalisador no processo. Os resultados indicaram que a 

atividade fotocatalítica para os diversos semicondutores foi bem mais expressiva para o 

ZnO como catalisador, tanto para a descolorização da R6G quanto para o azul de 
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metileno. Os trabalhos também revelaram que a atividade fotocatalítica do ZnO foi 

maior na presença da energia solar do que na luz UV, que a taxa inicial da 

fotodegradação aumenta com o aumento da quantidade do catalisador e houve uma 

diminuição na taxa de descolorização com aumento da concentração inicial de cada 

corante. 

Em função do exposto acima, ficam claros o contexto, a atualidade e a 

relevância de estudos dedicados à fotocatálise de degradação de corantes por 

nanocristais de semicondutores, processo que pode ser estendido a outros tipos de 

poluentes. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 3 

OBJETIVOS 

 

 

"Se não puder se destacar pelo 

talento vença pelo esforço”. 

 

(Dave Weinbaum) 
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OBJETIVOS 

 

 

3.1.Objetivo Geral 

 

� Sintetizar, caracterizar e aplicar os quantum dots de CdS suportados em 

montmorillonita tiolada (CdS/MT), com diferentes proporções do suporte, a fim 

de verificar o efeito sobre o tamanho de partículas e propriedades influenciadas 

por este fator, e desse modo, estudar o desenvolvimento de um fotocatalisador a 

base de CdS na fotodegradação do corante Rodamina 6G sob irradiação solar. 

 

 

3.2.  Objetivos Específicos  

 

� Caracterizar os nanocompósitos de CdS/MT, através das técnicas de 

Espectroscopia de Absorção no UV-vis, Difração de Raios-X, 

Fotoluminescência e Microscopia Eletrônica de Transmissão. 

� Dopar o sistema CdS/MT com os íons manganês (II) (Mn2+) com diferentes 

proporções de dopante. 

� Estudar a luminescência e o controle de tamanho das partículas dos sistemas 

descritos. 
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� Estudar a fotocatálise do corante Rodamina 6G em presença do catalisador 

CdS/MT e CdS:Mn/MT sob irradiação solar em diferentes intervalos de tempo, 

comparando-se com a adsorção desse corante ao abrigo da luz. 

� Avaliar a cinética de degradação fotocatalítica da Rodamina 6G para o CdS/MT 

e CdS:Mn/MT. 



 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 4 

METODOLOGIA 

 

 

"A condição natural dos corpos não 

é o repouso, mas o movimento." 

(Galileu Galilei) 
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METODOLOGIA 

 

 

4.1 Metodologia de Síntese de CdS/MT 

 

Os reagentes de partida para a síntese do CdS/MT foram: o acetato de cádmio 

(Acros Organics), a tiouréia (Acros Organics), a dimetilformamida (DMF) (VETEC). 

As amostras da argila montmorillonita funcionalizada com mercaptopropil 

trimetoxissilano (MPTMS) (chamada aqui de montmorillonita tiolada), foi cedida 

gentilmente pela profª Eunice Fragoso, o referido material foram preparadas 

rigorosamente de acordo com o método proposto por Walcarius e col. [107], baseado na 

condensação de MPTMS com montmorillonita.  

Para a preparação das amostras dos nanocompósitos semicondutor/argila tiolada, 

variou-se a quantidade relativa do suporte frente aos precursores dos semicondutores, a 

fim de se avaliar o efeito de tal parâmetro sobre o tamanho e, conseqüentemente, sobre 

as propriedades espectroscópicas resultantes. Para isto, procedeu-se com a pesagem 

inicial de (quantidades típicas) 267 mg de acetato de cádmio, 142,8 mg de tiouréia e de 

quantidades variáveis da montmorillonita tiolada, a saber: 100, 150, 200 e 300 mg. Tais 

precursores foram acondicionados em balão de fundo redondo, seguido da adição de 25 

mL de DMF. Após serem submetidos à agitação à temperatura ambiente por alguns 

minutos para homogeneização da mistura, os meios reacionais foram submetidos a 

aquecimento a uma temperatura de cerca de 135°C por 10 minutos, sob agitação 

constante. A seguir, deixou-se o material esfriar, seguindo-se de filtração e lavagem 
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com acetona para remover as impurezas presentes. Após a etapa de lavagem, as 

amostras foram secas em estufa a 45°C durante 12 horas [108]. O resultado foi um 

sólido de cor amarela intensa. 

 

 

4.2 Metodologia de síntese de CdS:Mn/MT  

 

Para sintetizar o sistema CdS:Mn/MT, além dos materiais de partida já 

mencionados, usou-se MnCl2.4H2O (ISOFAR) como fonte de íons Mn2+. 

Para dopar o sistema CdS:Mn/MT com íons Mn2+, utilizou-se um procedimento 

análogo ao de obtenção do referido compósito com 200 mg de montmorillonita tiolada, 

porém foi preparada uma solução estoque de MnCl2.4H2O em uma concentração de 

0,00155 mol.L-1 em DMF. A seguir, foram retiradas alíquotas de 4,0 e 20 mL para 

diluições num balão de 25 mL, completando-se o restante com DMF. Os 4,0 mL 

correspondem a 0,5% de íons de Mn2+ em relação aos íons de cádmio e os 20 mL a 

2,5% de íons de Mn2+ em relação aos íons cádmio. Após isto, os precursores foram 

adicionados a balão de fundo redondo e todas as etapas foram conduzidas de modo 

idêntico ao anterior. 
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4.3 Metodologia da fotocatálise e adsorção do CdS/MT 

 

4.3.1 Degradação do corante Rodamina 6G por Fotocatálise 

 

Na fotocatálise foram usados 30 mg do nanocompósito de CdS/MT 200 mg ( por 

apresentar o menor tamanho de partícula a partir das equações e Brus e Scherrer que 

serão descritas posteriormente) e 10 mL de uma solução do corante Rodamina 6G 

(3,12x 10-4 mol/L). A mistura foi adicionada em um béquer e mantida em agitação 

(magnética) sob irradiação solar. A cada 20 minutos era retirada uma alíquota de 1 mL, 

que era centrifugada a 4000 rpm por 1 min e medidas por espectrofotometria. As duas 

primeiras medidas foram diluídas 4 vezes e multiplicadas pelo fator de correção,porém 

a partir dos 60 min não houveram mais diluições. O tempo de duração total foi de 140 

min. Todas as medidas foram feitas em duplicata. 

 

4.3.2 Adsorção do corante Rodamina 6G 

 

O teste de adsorção seguiu o mesmo procedimento descrito anteriormente. 

Contudo, nesse caso, a amostra ficou ao abrigo da luz e todas as alíquotas foram 

centrifugadas, diluídas 4 vezes e multiplicadas pelo fator de correção. Todas as medidas 

também foram feitas em duplicata. 

Para a fotocatálise e adsorção do nanocompóstito dopado seguiu-se os mesmos 

procedimentos descritos anteriormente, com a única diferença de que foi empregada a 

amostra CdS:Mn/MT 0,5%. 
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4.4 Caracterização das Amostras 

 

Espectroscopia Eletrônica (UV-Visível) 

 

Os espectros de absorção UV-visível foram colhidos no aparelho, OCEAN - 

HIGH-RESOLUTION SPECTROMETER HR 2000, equipado com uma fibra óptica e 

uma esfera integradora. As medidas foram realizadas através da refletância, onde os 

valores foram convertidos automaticamente para absorbância. 

Para as medidas em solução aquosa, utilizou-se um espectrofotômetro Perkin 

Elmer Lambda 45. 

 

 

Difração de Raios-X (DRX) 

 

As medidas de difração de raios-X foram realizadas em um difratômetro da 

Rigaku Ultima Plus RINT 2000/PC, à temperatura ambiente, no modo varredura 

contínua, 2°/min, usando radiação Cu Kα (λ= 1,5406 A°) num intervalo de 2θ de 5° a 

60º.  

 

 

Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

Os espectros de fotoluminescência foram obtidos usando um espectrofluorímetro 

ISS/PC1 - Photon Counting Spectrofluorometer equipado com uma lâmpada 300 W de 

Xe e fendas de 2 mm. 
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Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (HRTEM) 

 

As medidas de HRTEM foram realizadas no “Institut de Physique et Chimie dês 

Matériaux de Strasbourg/CNRS – Departament de Surfaces et Interfaces” - França. O 

equipamento utilizado foi um modelo TOPCON 00B 200KV, PP=UHR, com definição 

de 0,18nm com sistema de EDX Noran. 



 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 5 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

"Só sabemos com exatidão quando 

sabemos pouco; à medida que vamos 

adquirindo conhecimentos, instala-se 

a dúvida." 

 

(Johann Wolfgang von Goethe) 
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Resultados e Discussões 

 

 

5.1 Estudo dos nanocompósitos de CdS/MT por Espectroscopia UV-visível 

 

Através da espectroscopia eletrônica (UV-visível), foi possível determinar os 

comprimentos de onda máximos de absorção das amostras, além de realizar uma 

estimativa do valor do band gap e também avaliar o tamanho dos NCs de CdS através 

da equação de Brus. Os espectros eletrônicos do CdS/MT, obtidos em diferentes 

proporções de MT são mostrados na Figura 11. O máximo de absorção observado para a 

amostra CdS/MT 100 mg foi de 470 nm, sendo que para as demais (CdS/MT 150 mg, 

CdS/MT 200 mg e CdS/MT 300 mg) permaneceu inalterado em 460 nm. Em princípio, 

este resultado pode sugerir que, com o aumento da quantidade relativa de MT, a banda 

de absorção se desloca para comprimentos de onda menores. Especificamente, a 

diferença de 10 nm poderia estar associada ao tamanho da partícula, mostrando que a 

quantidade de MT age no controle do diâmetro do CdS. A seguir apresentaremos uma 

estimativa dos tamanhos de partícula calculados com base nestes dados, para uma 

avaliação mais específica do comportamento observado. Através dos máximos de 

absorção (λ) das amostras citados anteriormente, foi possível determinar o valor do 

band gap (Eg) de acordo com a equação abaixo [109]. 

Eg = 1240/λ 

Onde: 

Eg = band gap 
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λ = máximos de absorção 

 

Os valores calculados para os band gaps foram de 2,64 para a amostra CdS/MT 

100 mg e 2,69 eV para as demais. Com isso, nota-se que tais valores são maiores do que 

2,41 eV (valor do band gap do bulk CdS), indicando a presença do confinamento 

quântico e, por conseguinte, de CdS provavelmente na forma de nanocristais [110,111]. 
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Figura 11 – Espectro de Absorção no UV-vis dos nanocompósitos de CdS/MT 100 mg, 

CdS/MT 150 mg, CdS/MT 200 mg e CdS/MT 300mg. 

 

A partir dos valores de band gap determinados a partir de informações contidas 

na Figura 11, estimou-se o tamanho médio dos NCs de CdS através da equação de Brus 

[112], descrita abaixo.  
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Onde:  

Eg,bulk = band gap do bulk (2,41 eV)  

h = constante de Plank 

d = diâmetro da partícula 

me = massa efetiva do elétron  

mh = massa efetiva do buraco 

e = carga do elétron 

ε = constante dielétrica do semicondutor 

 

 

Com base nos cálculos a partir da equação de Brus, os diâmetros dos NCs de 

CdS para a amostra CdS/MT 100 mg foi de 4,9 nm e 4,5 nm para as demais, 

confirmando a presença de materiais nanoestruturados. 

Porém, apesar de reprodutível, os resultados observados sugerem que de fato a 

proporção Cd/MT não é um fator preponderante para o tamanho dos quantum dots de 

CdS. Em determinados casos, a argila atua como molde com base na formação dos 

nanocristais nos espaçamentos interlamelares ou em sítios específicos da superfície. Tal 

comportamento poderá ser compreendido, com mais clareza, com base nas medidas de 

difração de raios-X e em imagens de microscopia eletrônica de transmissão, discutidas 

adiante. 
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5.2 Estudo dos nanocompósitos de CdS/MT por Difração de Raios-X (DRX) 

 

A Figura 12 mostra os difratogramas da montmorillonita tiolada e dos 

nanocompósitos de CdS/MT para todas as proporções de matriz utilizadas. Em geral, os 

difratogramas obtidos se apresentaram bastante ruidosos e com picos largos e fracos 

devido ao pequeno tamanho das nanopartículas, características essas que podem estar 

associadas a materiais de dimensões reduzidas e/ou de cristalinidade relativamente 

baixa [113]. Para a argila tiolada utilizada, o difratograma é semelhante ao da argila 

original, com picos em 5,3°, 20,1° e 35,5°, referentes aos planos presentes na estrutura 

do argilomineral. Os difratogramas das amostras de nanocompósitos apresentam três 

picos que podem ser atribuídos ao CdS, em valores de 2θ = 26,6°, 43,9°, 51,9° para a 

amostra de 100 mg, 26,7°, 44,2°, 52,2° para a amostra de 150 mg, 26,8°, 44,0°, 52,1° 

para amostra de 200 mg e 26,9°, 44,2°, 52,1° para amostra de 300 mg, os quais 

correspondem aos planos (111), (220) e (331), respectivamente para a fase cúbica do 

CdS [114].  
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Figure 12 – Difratograma de Raio-X da MT e do CdS/MT em diferentes proporções. 

 

Os difratogramas apresentados na Figura 12 mostram que há um pequeno 

deslocamento e espaçamento do pico basal (5,3°) com o aumento na quantidade de MT. 

O espaçamento basal foi de 4,4 para o CdS/MT 100 mg, 4,8 para o CdS/MT 150 mg e 

200 mg, e de 5,2 para o CdS/MT 300 mg, sugerindo uma intercalação do 

nanocompósito no espaço interlamelar da MT [115,116,117]. Apesar das variações 

absolutas das distâncias interlamelares serem inferiores aos tamanhos de partículas 

estimados com a equação de Brus, variações desta ordem também foram realizadas por 

Han, e col66. relativas à formação de nanocompósitos de CdS/MT. No referido trabalho, 

foi observado nos difratogramas um alargamento e um deslocamento do pico basal 

sugerindo a intercalação e uma mudança na intergaleria da MT. O fato de que não 

ocorre intercalação entre todas as lamelas adjacentes, além da intercalação de poucas 

partículas em cada região interlamelar foram apontados como responsáveis pela 
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dimensão dos deslocamentos observados. Outros trabalhos descrevem comportamentos 

semelhantes para outras argilas. 

Através das análises de (DRX), também foi feita uma estimativa do tamanho 

médio dos NCs de CdS, através da fórmula de Scherrer [118], a partir da largura à meia 

altura do pico (111). A equação de Scherrer é representada da seguinte maneira: 

 

D = 
"#$%&'( 

Onde:  

D = tamanho da partícula 

λ = comprimento de onda do raio-X 

K = constante que depende da forma das partículas (cujo valor recomendado para 

partículas esféricas é de 0,89) 

θ = ângulo de difração 

β = largura do pico de difração na meia altura em radianos 

 

Os valores estimados para o diâmetro dos NCs nas amostras CdS/MT 100 mg, 

CdS/MT 150 mg, CdS/MT 200 mg e CdS/MT 300 mg foram de 5,2, 5,0, 4,8 e 5,5 nm, 

respectivamente. Este resultado não corrobora diretamente com a estimativa calculada a 

partir equação de Brus, o que pode ter sido causado pela baixa qualidade dos 

difratogramas, comum a este tipo de material, além do fato de envolver aproximações 

tais como a forma das partículas, que na realidade ainda desconhecemos.  

A Tabela 02 permite uma comparação entre os tamanhos dos NCs de CdS, 

calculados por DRX e pelo UV-visível nas diferentes proporções. Através da 

proximidade dos resultados, sugere-se que a amostra CdS/MT 200 mg tem nanocristais 
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com menores tamanhos de partícula. De maneira geral, os resultados sugerem que 

quanto maior for a quantidade de MT, menor será a dimensão dos NCs de CdS. 

 

Tabela 02 – Tamanho das partículas por Uv-visível e DRX do CdS/MT. 

Amostras Tamanho da Partícula do 

Uv-visível (nm) 

Tamanho da Partícula 

do DRX (nm) 

MT 100 mg 4,9 5,2 

MT 150 mg 4,5 5,0 

MT 200 mg 4,5 4,8 

MT 300 mg 4,5 5,5 

 

 

5.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução (HRTEM) 

 

A Figura 13 mostra uma imagem de HRTEM do CdS/MT 200 mg que fornece 

uma visão geral da amostra, sendo possível observar regiões ricas em argila, em baixo 

contraste, além de partículas de forma aproximadamente esférica, correspondentes a 

CdS. Os NCs de CdS exibem um contraste mais escuro do que a MT e se apresentam 

em pequenos aglomerados intercalados nas lamelas da argila com um tamanho de 

aproximadamente 45 nm. Tal proposta se baseia no fato de que é possível observar a 

presença de CdS na superfície externa em algumas regiões e, em outras, recobertas por 

folhas transparentes de argila [119].  
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Figure 13 – HRTEM de aglomerados de CdS/MT 200mg numa escala de 200nm. 

 

Através da Figura 14, obtida com maior magnificação, foi possível determinar 

que cada uma das partículas observadas na Figura anterior na realidade se tratavam de 

agregados policristalinos de nanocristais de CdS, ou seja, os nanocristais de CdS (estes 

monocristalinos) se agregam em partículas maiores, ainda nanométricas, com relativo 

controle de tamanhos nos dois níveis. Para os nanocristais monocristalinos, que na 

realidade são os que se manifestam nas medidas espectroscópicas e difratométricas, 

estimou-se o tamanho dos NCs de CdS para a amostra CdS/MT 200 mg, sugerindo que 

há nanopartículas com diâmetros em torno de 4,8 nm. Portanto, este valor corrobora 

com a estimativa feita a partir das equações de Brus e Scherrer.  
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Figure 14 – HRTEM de NCs de CdS/MT 200mg numa escala de 50nm. 

 

A imagem de HRTEM (Figura 15) mostra típicos NCs de CdS com uma rede 

cristalina que pode ser visualizada através de franjas na amostra, com um espaçamento 

de aproximadamente 0,318 e 0,329 nm. Apesar de em diversos trabalhos ser possível, 

através de imagens de altas resolução como esta, determinar o tipo de estrutura 

cristalina do CdS (cúbica ou hexagonal), tentativas de realizar tais avaliações não foram 

conclusivas [120,66].  

Como um comentário final sobre a possibilidade de controle de tamanho dos 

nanocristais através da variação da proporção CdS/MT, medidas com todas as amostras 

ainda não estão concluídas. Porém é possível sugerir que a argila, por meio de seus 

sítios tiolados, induziu a agregação de nanocristais, levando a formação de agregados 

maiores. É possível que, na realidade, haja um efeito sobre os agregados, ao invés dos 

nanocristais monocristalinos. Porém, isto somente será elucidado mediante o exame 

completo de todas as imagens.  
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Figure 15 – HRTEM de NCs de CdS/MT 200mg numa escala de 10nm. 

 

 

5.4 Estudo dos nanocompósitos de CdS/MT por medidas de Fotoluminescência  

 

Os espectros de fotoluminescência dos nanocompósitos de CdS/MT nas 

diferentes proporções de MT foram medidos com excitação em 450 nm e são 

apresentados na Figura 17. Uma representação esquemática [121] dos possíveis 

processos de fotoluminescência é mostrada na Figura 16. 

Para descrevermos os processos apresentados na Figura 16, vamos traçar as 

seguintes considerações, algumas delas já abordadas na Introdução desta dissertação. 

Um semicondutor é caracterizado por uma estrutura de bandas de energia, 

simplificadamente, caracterizado pela presença da banda de condução (BC) e da banda 
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de valência (BV) que estão separadas por um 

sendo, inicialmente os elétrons são promovidos da BV para a BC e consequentemente 

deixam buracos na BV. Os elétrons da BC e os buracos da BV podem se recombinar, já 

que os buracos são instáveis (processo 1). Durante o processo de recombinação foto

induzida dos portadores de

liberada, possibilitando a sua transformação em energia luminosa. A energia luminosa 

pode ser dissipada como radiação, o que resulta em uma emissão de luminescência do 

material semicondutor, processo

Dessa forma, quando o elétron da BC é preso por rasas ou profundas armadilhas, o 

elétron preso pode se recombinar com o buraco da BV para emitir um fóton (processo 

2). Quando um buraco da BV é aprisionado p

recombinar e emitir um fóton (processo 3). 

Figura 16 – Representação esquemática dos possíveis processos de fotoluminescência.
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de valência (BV) que estão separadas por um band gap ou banda proibida

e os elétrons são promovidos da BV para a BC e consequentemente 

deixam buracos na BV. Os elétrons da BC e os buracos da BV podem se recombinar, já 

que os buracos são instáveis (processo 1). Durante o processo de recombinação foto

induzida dos portadores de carga, uma certa quantidade de energia química pode ser 

liberada, possibilitando a sua transformação em energia luminosa. A energia luminosa 

pode ser dissipada como radiação, o que resulta em uma emissão de luminescência do 

material semicondutor, processo chamado de fotoluminescência dos semicondutores. 

Dessa forma, quando o elétron da BC é preso por rasas ou profundas armadilhas, o 

elétron preso pode se recombinar com o buraco da BV para emitir um fóton (processo 

2). Quando um buraco da BV é aprisionado por uma armadilha, o elétron da BC pode se 

recombinar e emitir um fóton (processo 3).  

 

Representação esquemática dos possíveis processos de fotoluminescência.
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ou banda proibida [122]. Assim 

e os elétrons são promovidos da BV para a BC e consequentemente 

deixam buracos na BV. Os elétrons da BC e os buracos da BV podem se recombinar, já 

que os buracos são instáveis (processo 1). Durante o processo de recombinação foto-

carga, uma certa quantidade de energia química pode ser 

liberada, possibilitando a sua transformação em energia luminosa. A energia luminosa 

pode ser dissipada como radiação, o que resulta em uma emissão de luminescência do 

chamado de fotoluminescência dos semicondutores. 

Dessa forma, quando o elétron da BC é preso por rasas ou profundas armadilhas, o 

elétron preso pode se recombinar com o buraco da BV para emitir um fóton (processo 

or uma armadilha, o elétron da BC pode se 

 

Representação esquemática dos possíveis processos de fotoluminescência. 
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Desta forma, pode-se observar valores de energia de fotoluminescência menores 

comparáveis à energia do band gap do semicondutor. 

Os espectros de fotoluminescência dispostos na figura 17 apresentam bandas de 

emissão em torno de 470, 476, 484 e 495nm, além da presença de um ombro em torno 

de 578 nm. Podemos atribuir as bandas em torno de 470, 476, 484 e 485 nm a 

recombinação direta dos pares elétron-buraco e o ombro em 578 nm à recombinação 

radiativa em níveis de armadilhas provenientes de imperfeições na superfície do 

material [123], como se pode inferir por ter uma energia menor que a do band gap. 

As mudanças no perfil das bandas de emissão para as diferentes proporções de 

argila tiolada podem ser avaliadas de acordo com a razão da intensidade relativa, como 

mostra a equação abaixo. 

Irel = I578/I495 

 

Onde: 

Irel= intensidade relativa 

I578= intensidade em 578 nm (associada aos defeitos de superfície) 

I495 = intensidade em 495 nm  

 

Os valores calculados para as intensidades relativas foram 0,23, 0,21, 0,20 e 0,09 

para CdS/MT 100 mg, CdS/MT 150 mg CdS/MT 200 mg e CdS/MT 300 mg, 

respectivamente. Apesar dos valores de intensidade relativa serem próximos entre si, 

observa-se claramente que os valores de intensidade vão diminuindo com o aumento da 

proporção da matriz. Considerando-se que a amostra CdS/MT 300 mg apresenta o 

menor valor de intensidade relativa, provavelmente isto, reflete numa diminuição da 

importância dos defeitos da superfície do material em relação a recombinação direta dos 
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pares elétron-buraco. Para justificarmos tal observação, precisamos considerar 

inicialmente que, quanto menor a partícula, maior a fração de átomos na superfície e, 

por conseqüência, maior seria a probabilidade de defeitos. Porém, a amostra CdS/MT 

200 mg foi aquela que apresentou os menores tamanhos de partícula, não sendo, 

portanto, compatível com esta hipótese, a qual seria mais pertinente a QDs não 

passivados. Por outro lado, é possível que neste caso a proporção maior da argila possa 

estar passivando a superfície dos NCs de modo mais eficiente, diminuindo a quantidade 

de defeitos e, conseqüentemente, a sua banda de emissão. 
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Figura 17 – Espectro de emissão dos nanocompósitos de CdS/MT em diferentes 

proporções com uma excitação no comprimento de onda de 450nm. 
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5.5 Estudo dos nanocompósitos dopados CdS:Mn/MT por espectroscopia UV-

visível  

 

Para este estudo a amostra CdS/MT 200 mg foi escolhida neste momento por ter 

apresentado (em principio, segundo as estimativas espectroscópicas, pois ainda não 

temos as imagens das outras amostras) o menor tamanho dos NCs com relação às 

demais preparadas. Os espectros eletrônicos das amostras do nanocompósito não 

dopados (CdS/MT 200 mg) e dopado com íons Mn2+ (CdS:Mn/MT) em diferentes 

proporções de Mn são mostrados na Figura 18. Observa-se que a banda de absorção em 

torno de 460,0 nm para o CdS/MT, se desloca para comprimentos de onda diferentes 

com a adição de íons Mn2+, para a dopagem com 0,5% de Mn2+ (CdS:Mn/MT 0,5) a 

banda se deslocou para um comprimento de onda de 465,6 nm e para a dopagem de 

2,5% de Mn2+ (CdS:Mn/MT 2,5) foi de 456,8 nm. Desta forma, a banda de absorção 

deslocou-se significativamente para o azul, com a dopagem de 2,5% de Mn2+, em 

contraste com a dopagem de 0,5%, para a qual não houve esse deslocamento para o 

azul, já que a concentração de Mn2+ é relativamente baixa. A partir dos valores dos 

máximos de absorção das amostras CdS:Mn/MT 0,5, CdS:Mn/MT 2,5 e CdS/MT 200 

mg, os valores de band gaps (Eg) associados aos mesmos são de 2,66, 2,71 e 2,69 eV, 

respectivamente. Esses valores são maiores que 2.41 eV (valor do band gap do bulk 

CdS), indicando a presença do confinamento quântico. Levy et al. [124] observaram um 

aumento não linear do band gap de nanocristais de Cd1-xMnxS com o aumento da 

quantidade de Mn. Este efeito é consistente com nossa observação do deslocamento da 

banda de absorção do CdS para o azul com a adição de Mn2+. 
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O efeito observado com a dopagem pode estar associado, em princípio, a uma 

variação no tamanho das partículas provocado pelo dopante. Para avaliarmos esta 

possibilidade, o tamanho médio dos NCs de CdS foi calculado através da equação de 

Brus, descrita anteriormente. Diante dos valores de Eg, os diâmetros dos NCs de CdS 

para as amostras de CdS:Mn/MT 0.5, CdS:Mn/MT 2.5 e CdS/MT 200 mg foram de 4,7, 

4,4 e 4,5 nm, o que sugere que a presença do Mn teve influência no tamanho das 

partículas de CdS. Este resultado será confirmado com a obtenção de imagens de TEM, 

pois a expressão de Brus não leva em conta a dopagem, uma vez que usa a constante 

dielétrica do semicondutor não-dopado. 

Por outro lado, é provável que estejamos frente a um efeito de alteração na 

estrutura eletrônica do semicondutor, pois a mudança no valor da borda de absorção 

pode sugerir que novos níveis de energia foram introduzidos no band gap, modificando 

as transições eletrônicas possíveis da banda de condução à banda de valência. 
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Figura 18 – Espectro de Absorção no UV-vis dos nanocompósitos de  CdS:Mn/MT em 

diversas proporções e CdS/MT 200mg. 

 

 

5.6 Estudo dos nanocompósitos dopados CdS:Mn/MT por Difração de Raios-X 

(DRX) 

 

O difratograma de raios-X das amostras dos nanocompósitos não dopados 

(CdS/MT 200 mg) e dopados com íons Mn2+ (CdS:Mn/MT) são mostrados na Figura 

19. Os três picos relacionados ao CdS, já mencionados anteriormente, são observados 

em valores de 2θ = 26,8°, 44,1° e 52,1° para o CdS:Mn/MT em todas as proporções de 

Mn2+, correspondendo aos planos (111), (220) e (331), respectivamente para a fase 
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cúbica do CdS [125]. Por comparação com os valores observados para amostras 

inicialmente descritas, obtidas com a variação na quantidade de montmorillonita tiolada, 

que foram da mesma magnitude, os deslocamentos observados com a presença de 

dopante não parecem ser significativos, tampouco indicativos de perturbações 

estruturais. 
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Figura 19 – Difratograma de Raio-X dos nanocompósitos de CdS:Mn/MT em diversas 

proporções e doCdS/MT 200mg. 

 

O tamanho médio dos NCs de CdS foi calculado usando a equação de Scherrer. 

O valor calculado para o diâmetro das nanopartículas para o CdS:Mn/MT 0,5, 

CdS:Mn/MT 2,5 e MT 200 mg foram 4,9, 5,2 e 4,8 nm respectivamente. Através da 

Tabela 03, verifica-se pelas aproximações de Brus e de Scherrer que a adição do Mn 

tornou o tamanho dos NCs de CdS ligeiramente maior do que o material não dopado. 
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Tabela 03 – Tamanho das partículas por Uv-visível e DRX. 

Amostras Tamanho da Partícula do 

Uv-visível (nm) 

Tamanho da Partícula 

do DRX (nm) 

CdS:Mn/MT 0,5 4,7 4,9 

CdS:Mn/MT 2,5 4,4 5,2 

CdS/MT 200 mg 4,5 4,8 

 

 

5.7 Fotoluminescência do CdS:Mn/MT  

 

Os espectros de fotoluminescência para a amostra do CdS/MT 200 mg, bem 

como, para dopada com diferentes proporções de íons Mn2+ obtidos mediante excitação 

em 450 nm são apresentados na Figura 21.  

Quando um íon dopante como o Mn2+ está presente em uma rede, os pares 

elétron-buraco móveis produzidos durante o processo inicial de excitação da BV para 

BC podem excitar o íon dopante por meio de um processo de transferência de energia. 

Este processo conduz à processos internos de emissão (por exemplo, a emissão d→d) 

característica de um íon dopante. Uma representação esquemática do mecanismo 

proposto para o CdS dopado com íons Mn2+ é mostrado na Figura 20.  

Após a excitação do elétron do CdS (1) presente na BV, os portadores de carga 

ficam presos nas armadilhas, e assim esses elétrons ficam presos em armadilhas abaixo 

da BC (2). Um quadro semelhante pode ser criado para a representação dos buracos. 

Desse modo, o aprisionamento dos portadores de carga é seguido por uma transferência 

de energia para o estado excitado 4T1 do íon Mn2+ (3), ou de uma recombinação 
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radioativa com o buraco preso a um defeito de superfície (4). A etapa (3) é seguida de 

um decaimento radiativo do estado excitado 

Mn2+ dando uma luminescência laranja ao Mn

armadilhas logo abaixo da BC são termicamente esvaziadas, resulta

diminuição de ambos os defeitos de emissão relacionados ao CdS e ao Mn

estado excitado 4T1 do íon Mn

para o CdS quanto para o Mn

 

Figura 20 – Representação esquemática do mecanismo proposto do CdS dopados com 

 

Os espectros (Figura 

em torno de 471, 477, 485,

pares elétron-buraco. Em nanocristais de CdS dopados com Mn

[129,130] que materiais com uma baixa concentração do dop

580 nm e com altas concentrações em torno de 700
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radioativa com o buraco preso a um defeito de superfície (4). A etapa (3) é seguida de 

um decaimento radiativo do estado excitado 4T1 para o estado fundamental 

a luminescência laranja ao Mn2+(5). Com o aumento da temperatura as 

armadilhas logo abaixo da BC são termicamente esvaziadas, resulta

diminuição de ambos os defeitos de emissão relacionados ao CdS e ao Mn

do íon Mn2+ for preenchido diretamente da BC (6),

para o CdS quanto para o Mn2+ deve ser diferente [126,127,128]. 

Representação esquemática do mecanismo proposto do CdS dopados com 

Mn2+. 

igura 21) apresentam 4 bandas de emissão, sendo que as bandas 

em torno de 471, 477, 485, 486 e 495 nm estão associadas à recombinação direta dos 

buraco. Em nanocristais de CdS dopados com Mn2+ tem sido relatado

que materiais com uma baixa concentração do dopante emitem em cerca de 

nm e com altas concentrações em torno de 700 nm. Tanto em 580
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radioativa com o buraco preso a um defeito de superfície (4). A etapa (3) é seguida de 

para o estado fundamental 6A1 do íon 

(5). Com o aumento da temperatura as 

armadilhas logo abaixo da BC são termicamente esvaziadas, resultando em uma 

diminuição de ambos os defeitos de emissão relacionados ao CdS e ao Mn2+. Se o 

, a emissão tanto 

 

Representação esquemática do mecanismo proposto do CdS dopados com 

bandas de emissão, sendo que as bandas 

nm estão associadas à recombinação direta dos 

tem sido relatado 

ante emitem em cerca de 

nm. Tanto em 580 nm quanto em 
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700 nm as bandas de emissão são atribuídas as transições d-d entre o estado excitado 

4T1 e o estado fundamental 6A1 do íon Mn2+. Desse modo, nós atribuímos um pequeno 

ombro em torno de 580 nm a essa transição, pois uma diminuição na transferência de 

energia para as redes do Mn2+ com uma excitação da BV para BC ou aumentos não 

radiativos com o aumento da temperatura podem ser os responsáveis por esses efeitos, 

já que os níveis d do Mn2+ encontram-se próximos a região do band gap, o que pode 

facilitar a captura dos elétrons excitados bem como dos defeitos de superfície [131,132]. 

Notamos que a banda em torno de 580 nm para o CdS/MT 200 mg não dopada é bem 

expressiva e praticamente desaparece com a dopagem. Isso se deve ao fato dos íons do 

manganês provavelmente passaram a ocupar as vacâncias da superfície do CdS ou 

também é resultado da distribuição, tamanho ou aglomeração das nanopartículas [133]. 

Portanto, com a entrada desses íons a quantidade de defeitos diminui, deixando menos 

expressivo o ombro em torno de 580 nm, conseqüentemente a intensidade das bandas 

em torno de 495 nm aumentam, como pode ser notado para o CdS:Mn/MT 2,5. Este 

aumento não é significativo para o CdS:Mn/MT 0,5, devido a abaixa concentração do 

dopante.  

O perfil das bandas no espectro foi avaliado de acordo com a equação da 

intensidade relativa, descrita anteriormente. Os valores calculados foram de 0,20, 0,10 e 

0,11 para o CdS/MT 200 mg, CdS:Mn/MT 0,5 e CdS:Mn/MT 2,5, respectivamente. O 

pico de emissão em torno de 580 nm foi atribuído aos defeitos na superfície, os quais 

induziram a fluorescência, e consequentemente envolveram a recombinação de elétrons 

presos dentro de uma vacância de enxofre com um buraco na banda de valência das 

nanopartículas de CdS [134,135]. Recentemente, Paul, e col. [136] mostraram que as 

propriedades de luminescência das nanopartículas de CdS dopadas também podem ser 
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atribuídas a passivação da superfície das partículas, pois esta pode minimizar esses 

defeitos e melhorar a recombinação elétron-buraco. Desta maneira, nossos resultados 

sugerem que, com a incorporação dos íons Mn2+ nos NCs semicondutores de CdS, há 

uma diminuição na intensidade relativa. Isto se reflete numa diminuição da emissão 

relacionada a defeitos por conta de transferência de energia de modo não radiativo para 

os íons Mn2+, que também são luminescentes [137,138]. Porém só observamos a 

emissão deste para a amostra mais concentrada, o que explica a diminuição seguida do 

aumento da intensidade da fotoluminescência, adicionalmente ao aumento da 

intensidade relativa da recombinação direta. 

Muitos dos nanocristais de CdS dopados com Mn2+ sintetizados e descritos na 

literatura apresentam limitações tais como uma baixa emissão por parte dos íons 

manganês. Na realidade, em geral tal emissão é invisível à temperatura ambiente, sendo 

observada preferencialmente à baixa temperatura [139]. Além disto, as emissões 

associadas a estados oriundos de defeitos superficiais e as emissões dos íons Mn2+ 

ocorrem na mesma região espectral, gerando uma única banda larga e tornando difícil 

distinguir as contribuições. Desta forma, qualquer inferência a este respeito em geral é 

feita em função de mudanças observadas com a variação da quantidade do dopante. 



________________________________________________________Resultados e Discussões 

 

- 70 - 

 

500 550 600 650

0

300

600

900

1200

1500

1800

Comprimento de Onda (nm)

In
te

n
s
id

a
d
e

 CdS:Mn/MT 0.5

 CdS:Mn/MT 2.5

 CdS/MT 200mg

Figura 21 – Espectro de emissão dos nanocompósitos de CdS:Mn/MT em diversas 

proporções e CdS/MT 200 mg com uma excitação no comprimento de onda de 450nm. 

 

 

5.8 Fotocatálise 

 

A Rodamina 6G apresenta estrutura molecular e grupos funcionais, 

característicos do grupo xanteno [140], como mostra a Figura 22, com uma absorção 

centrada em 526 nm. Os experimentos de fotocatálise foram realizados sob irradiação 

solar durante um intervalo de tempo de 140 min, e com isso estudos de absorção no 

UV-vis e adsorção, eficiência e estudos cinéticos foram realizados nos sistemas 

CdS/MT e CdS:Mn/MT. 
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Figura 22: Representação da estrutura molecular da Rodamina 6G. 

 

 

5.8.1 Espectros de Absorção no UV-vis do Corante  

 

As Figuras 23 e 24 mostram a mudança do espectro de absorção da Rodamina 

6G em presença dos catalisadores CdS/MT 200mg e CdS:Mn/MT 0,5 durante uma 

fotoirradiação solar, num intervalo de tempo de 0 a 140 min. A R6G apresenta uma 

absorção da banda intensa em 526 nm na região do visível e outras duas bandas em 245 

e 276 nm na região do ultravioleta [141]. Mudanças significativas nas bandas de 

absorção características desse corante são notórias, pois a diminuição da intensidade das 

bandas de absorção, juntamente com um deslocamento da banda em 526 para 505 nm 

com o aumento do tempo é evidente. Nos espectros, as bandas praticamente 

desaparecem num intervalo de tempo de 80 min para o CdS/MT e de 100 mim para o 

CdS:Mn/MT, sugerindo a degradação do corante [142]. Os motivos para o 

deslocamento observado serão discutidos a seguir.  
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Figura 23 – Espectro de absorção da R6G em presença do catalisador CdS/MT 200mg 

sob irradiação solar a diferentes intervalos de tempo.
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Figura 24 – Espectro de absorção da R6G em presença do catalisador CdS dopado 

com Mn(CdS:Mn/MT 0,5) sob irradiação solar a diferentes intervalos de tempo. 
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A seguir, serão apresentados dados que comprovam que a diminuição das 

intensidades de absorção em todo o espectro não se deve meramente a um processo de 

adsorção do corante na fase sólida. 

A fim de investigar o comportamento de adsorção da R6G nos diferentes 

intervalos de tempo, as suspensões foram preparadas de maneira análoga à descrita para 

a fotocatálise e mantidas por determinados períodos de tempo no escuro, sob agitação 

constante, sendo em seguida centrifugadas. A absorbância para R6G foi medida em 526 

nm. Os resultados experimentais estão dispostos na Figura 25 para os catalisadores 

CdS/MT 200mg e CdS:Mn/MT 0,5, a qual propicia uma comparação dos efeitos da 

fotocatálise e da adsorção para os dois sistemas. Pode-se observar que há, durante os 20 

primeiros minutos, adsorção da R6G na matriz do CdS/MT. Após os 20 min não houve 

mudanças significativas na intensidade da banda de absorção, permanecendo em 

equilíbrio no restante do tempo. Deve-se destacar que a adsorção não é um efeito 

indesejável, pois se trata da etapa inicial, imprescindível para o processo de fotocatálise. 

Além do mais, uma simples adsorção somente reduziria a intensidade das bandas, sem o 

deslocamento observado da banda em 526 nm para próximo a 500 nm. Segundo a 

literatura [143], ocorre a N-desetilação da molécula. 
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De a cordo com os resultados de fotocatálise nota-se que depois dos 80 min 

praticamente todo o corante foi degradado. Este intervalo de tempo é da mesma ordem 

de grandeza daquele descrito por Sud e col. para a fotocatálise da degradação da R6G 

usando ZnO como catalisador [144]. 

Figure 25 –Dependência da absorbância em 526nm em função do tempo nos ensaios de 

adsorção e fotocatálise da R6G nos catalisadores CdS/MT 200mg e CdS:Mn/MT 0,5 a 

diferentes intervalos de tempo. 

 

5.8.2 Descolorização do Corante  

 

A taxa da descolorização foi observada em termos da mudança na intensidade no 

comprimento de onda de máxima absorção (λmax) do corante. A eficiência da 

descolorização foi calculada com a seguinte equação [145]: 
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Eficiência (%) = 
%)*%%)  � 100 

 
Onde C0 é a concentração inicial do corante e C a concentração do corante depois da 

fotoirradiação. 

 

Os resultados (Figura 26) mostram que depois de 80 min de fotoirradiação, a 

eficiência fotocatalítica dos QDs sobre a R6G atingiu cerca de 99,4 e 98,0% para o 

CdS/MT 200mg e CdS:Mn/MT 0,5, respectivamente, o que sugere que os QDs tiveram 

uma efetiva indução na degradação da R6G. Isto é significativo, pois, embora a luz solar 

tenha apenas 5% de uma energia adequada para uma fotoexcitação catalítica e, como 

consequência, para degradação de poluentes, ela pode ser uma fonte segura e com um 

custo baixo, se comparado com uma fonte UV143. Esta é uma vantagem do CdS em 

relação ao TiO2, que é o fotocatalisador mais estudado, o qual em geral necessita de 

excitação UV. Não obstante, a taxa de recombinação do par elétron/buraco no TiO2 é a 

mais baixa. 

Com relação ao efeito do dopante utilizado (Mn2+), vale ressaltar que o objetivo 

de seu uso foi uma possível melhoria na atividade fotocatalítica do CdS, por meio da 

diminuição na taxa de recombinação dos pares elétron-buraco. Contudo, os métodos de 

dopagem do CdS com vistas às aplicações fotocatalíticas são escassos, de forma que 

somente um trabalho foi encontrado para dopagem de CdS nesse contexto específico 

[146]. Além disto, o teor do dopante precisa ser otimizado, pois dependendo deste fator 

a atividade fotocatalítica pode até diminuir. Tal estudo será feito nos trabalhos futuros.   
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Figure 26 – Variação da eficiência da descolorização da R6G para o CdS/MT 200mg e 

CdS:Mn/MT 0,5 em função do tempo. 

 

 

5.8.3 Mecanismo de Fotodegradação  

 

O processo geral de fotocatálise tem início com a fotoexcitação do 

semicondutor, seguido da formação dos pares elétron-buraco, que podem migrar para a 

superfície do catalisador. Dessa forma, os seguintes eventos ocorrem nas etapas iniciais 

do processo: Quando os QDs de CdS são irradiados com a luz solar, os elétrons da 

camada de valência são excitados para a banda de condução gerando um par elétron-

buraco, que em geral migra para a superfície dos QDs, como pode ser observado na 

equação (14). Neste contexto, vários eventos subseqüentes podem ocorrer. Em um 
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deles, o alto potencial oxidativo do buraco (h+
BV) nos QDs permite a oxidação direta do 

corante para intermediários reativos, como mostra a equação (15) [147,148,149,150].  

 

CdS + hv        CdS (e-
BC + h+

BV)                                       (14) 

 

h+
BV + corante  corante• +             produtos de oxidação do corante      (15) 

 

Alternativamente, outro intermediário reativo que pode ser responsável pela 

degradação do corante é o radical hidroxila (OH•). Ele é formado pela decomposição da 

água induzida pelo buraco (Eq.16) ou pela reação do buraco com íons OH- (Eq.17). O 

radical hidroxila é um oxidante não-seletivo extremamente forte (2,8 eV), que leva a 

uma degradação de corantes orgânicos (Eq.18).  

 

    h+
BV + H2O                 H+ + •OH           (16) 

   h+
BV + OH•                          OH                   (17) 

          •OH + corante                     produtos de degradação do corante      (18) 

 

No caso do sistema CdS:Mn/MT 0,5 que temos a presença do íon Mn2+ como 

dopante, onde o mecanismo segue da seguinte forma. O Mn2+ apresenta uma 

configuração eletrônica do tipo 3d5, de modo que se os íons Mn2+ atuarem como 

armadilhas para os elétrons, sua configuração eletrônica semipreenchida será perturbada 

(equação 19). Com isso o elétron adicional pode ser transferido para uma molécula de 

oxigênio, que forma um radical superóxido (equação 20), ou uma molécula do corante, 

levando à formação de um radical do corante (equação 21) [151]. Por este processo o 
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Mn retém o estado de oxidação estável +2 da sua configuração eletrônica 

semipreenchida [152,153,154].  

 

Mn2+  +  e-    Mn+                                  (19) 

Mn+  + O2ads             Mn2+  + O2
-•                       (20) 

 Mn+ + Coranteads                      Mn2+  +  Corante-             (21) 

 

Alternativamente, o manganês pode conservar sua estrutura eletrônica estável, 

através do aprisionamento do buraco na banda de valência (22).  

 

Mn+    +   h+                Mn2+                                          (22) 

 

Se o íon Mn2+ se comportar como uma armadilha de buraco, a sua configuração 

eletrônica semipreenchida é novamente perturbada (equação 23). Daí, os buracos presos 

podem ser tranferidos para um anion hidroxila adsorvido na superficie do catalisador, 

levando a formação de um radical hidroxila ( equação 24), ou também podendo ser 

tranferido para uma molécula do corante adsorvido para formar um radical do corante 

(equação 25). 

 

Mn2+  + h+                  Mn3+                                                   (23) 

 

Mn3+   +  OH-               Mn2+   +  OH•                                   (24) 

 

 Mn3+ + Coranteads                      Mn2+  +  Corante-                    (25) 
 

Além disto, o Mn3+ também pode capturar um elétron da banda de condução e se 

reduzir para Mn2+.(equação 26)  
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Mn3+  +  e-               Mn2+                               (26) 

 

Porém, neste caso não foi observado um efeito significativo para a concentração 

do Mn2+ utilizada. 

 

 

5.8.4 Estudo Cinético  

 

5.8.4.1 Reações de Primeira Ordem 

 

De acordo com o grande número de trabalhos na literatura, a influência da 

concentração inicial do corante na fotocatálise heterogênea é descrita obedecendo ao 

mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, por uma cinética de pseudo primeira ordem 

[155,156,157] descrito abaixo (ver dedução no apêndice 1).  

 

, =  − �-�. =  /0 /-1 + /- 

 

Onde K1 e K são constantes. Em baixas concentrações do corante e quando o 

produto KC << 1, o termo KC é desprezível, assemelhando-se a uma expressão aplicada 

a cinética de primeira ordem (ver dedução no apêndice 2).  

 

− �-�. =  /0/- =  /1/- 
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Os resultados mostram que a descoloração fotocatalítica da R6G pode ser 

descrita pelo modelo cinético de pseudo-primeira ordem [158,159], ln C0/C = kt, onde 

C0 é a concentração inicial e C é a concentração em qualquer tempo. Através da Figura 

27 notamos que os valores da constante de velocidade (k) para o CdS/MT 200mg e para 

o CdS:Mn/MT 0,5 são 0,053 e 0,051 min-1, respectivamente, não havendo uma 

diferença muito notória, já que a dopagem foi muito pequena (0,5%). Dessa forma, 

notamos que a concentração do reagente diminui exponencialmente com o tempo, numa 

velocidade determinada pela constante k. A constante de correlação para a linha 

ajustada foi calculada com valor de R2= 0,979 e R2= 0,978 para o CdS/MT 200mg e 

CdS:Mn/MT 0,5, respectivamente. 
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Figura 27–Gráfuco de lnC0/C da degradação da R6G versus irradiação do tempo(min) 

representativo de uma  cinética de pseudo primeira ordem  
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5.8.4.2 Tempo de Meia-Vida 

 

Um parâmetro conveniente de uma reação química de primeira ordem é a meia-

vida, t1/2, isto é, o intervalo de tempo necessário para a concentração de um reagente 

cair à metade do seu valor inicial. Este intervalo de tempo, no qual a concentração [C] 

cai de [C]0 até ½[C]0, é dado na reação de primeira ordem, como mostra a equação 

abaixo: 

2. .0
 =  − ln 512 6-786-79 : =  − ln 12 = ;<2 

Logo, 

.0
 = ;<22  

 

Dessa forma, o tempo de meia-vida foi calculado de acordo com a equação 

acima. Os valores do tempo de meia-vida para o CdS/MT 200mg e para o CdS:Mn/MT 

0,5 foram 13,01 e 13,60 min. Com isso, o tempo necessário para que a concentração de 

um reagente caísse à metade do seu valor inicial foi ligeiramente maior para o 

CdS:Mn/MT 0,5, porém isto não é provável e significativo, como já foi discutido. 

Fica evidente que a R6G quando exposta ao sol durante a fotocatálise e a 

adsorção apresenta uma mudança relativa na sua coloração tanto para o CdS/MT 200mg 

quanto para o CdS:Mn/MT 0,5, evidenciado o final da reação, isto pode ser visualizado 

nas Figuras 28 e 29. 
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(a)

Figura 28 – (a) Sistema CdS/MT

R6G em presença sem irradiação e depois de uma irradiação solar durante 140 min e 

(b) segue a mesma sequência anterior, só que irradiados com uma 

(a)

Figura 29 – (a) Sistema CdS:Mn/MT

R6G em presença sem irradiação e depois de uma irradiação solar durante 140 min e 

(b) segue a mesma sequência anterior,
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(a)                                                       (b) 

(a) Sistema CdS/MT 200mg,a esquerda a R6G, em seguida adsorção da 

R6G em presença sem irradiação e depois de uma irradiação solar durante 140 min e 

(b) segue a mesma sequência anterior, só que irradiados com uma lâmpada UV .

 

(a)                                                       (b) 

(a) Sistema CdS:Mn/MT 0,5,a esquerda a R6G, em seguida adsorção da 

R6G em presença sem irradiação e depois de uma irradiação solar durante 140 min e 

(b) segue a mesma sequência anterior, só que irradiados com uma lâmpada 
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,a esquerda a R6G, em seguida adsorção da 

R6G em presença sem irradiação e depois de uma irradiação solar durante 140 min e 

lâmpada UV . 

 

,a esquerda a R6G, em seguida adsorção da 

R6G em presença sem irradiação e depois de uma irradiação solar durante 140 min e 

só que irradiados com uma lâmpada UV. 



 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 6 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 

"A originalidade é impossível. No máximo, podemos variar muito 

ligeiramente o passado, dar-lhe um novo matiz, uma nova entonação. Cada 

geração escreve o mesmo poema, conta o mesmo conto. Com uma pequena 

diferença: a voz”. 

 

(Jorge Luís Borges) 
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Considerações Finais 

 

 

• A partir dos espectros eletrônicos pudemos notar que a banda de absorção do 

CdS/MT se deslocou para o azul, porém não sistematicamente, sugerindo que a 

variação na proporção de MT não age significativamente no controle do 

diâmetro dos nanocristais de CdS.  

 

• Os tamanhos dos NCs, calculados através da equação de Brus, mostraram-se em 

escala nanométrica. Estes resultados indicam que os NCs de CdS se comportam 

como QDs devido ao aumento do band gap.  

 

• Através dos difratogramas de raios-X notou-se um alargamento e deslocamento 

do pico basal sugerindo a intercalação e uma mudança na intergaleria da MT. 

 

• Espectros de fotoluminescência das amostras CdS/MT apresentaram bandas de 

emissão em torno de 470, 476, 484 e 495 nm, e um ombro em torno de 578 nm. 

As bandas em torno de 470, 476, 484 e 485 nm foram atribuídas a recombinação 

direta dos pares elétron-buraco e o ombro em 578 nm à recombinação radiativa 

em níveis de armadilhas provenientes de imperfeições na superfície do material. 
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• Com a adição em maior concentração de íons Mn2+ nas amostras de CdS/MT, a 

banda de absorção no UV-vis deslocou-se para o azul, sugerindo que o tamanho 

da partícula tornou-se menor. 

 

• As imagens de HRTEM sugerem a presença de nanocristais de CdS, com 

diâmetros de aproximadamente 4,8 nm, legitimando as aproximações a partir 

das equações de Brus e Scherrer. A distribuição dos agregados, os quais 

apresentaram diâmetros em torno de 45 nm, mostrou-se relativamente 

homogênea ao longo da matriz argilosa. 

 

• No espectro de absorção Uv-Vis da R6G durante a fotocatálise, houve uma 

diminuição da intensidade das bandas, juntamente com um deslocamento da 

banda em 526 para 505nm com o aumento do tempo. Nos espectros as bandas 

praticamente desapareceram num intervalo de tempo de 80 min para o CdS/MT 

200mg e de 100 mim para o CdS:Mn/MT 0,5, sugerindo a degradação do 

corante. 

 

• A taxa de descolorização do corante mostrou que depois de 80 min de 

fotoirradiação, a eficiência dos QDs sobre a R6G atingiu cerca de 99,4 e 98,0% 

para o CdS/MT e CdS:Mn/MT, respectivamente, o que sugere que os QDs 

tiveram uma efetiva indução na degradação da R6G. 

 

• O estudo cinético mostrou que a descoloração fotocatalítica da R6G pode ser 

descrita pelo modelo cinético de pseudo primeira ordem, e que os valores da 
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constante de velocidade (k) para o CdS/MT e para o CdS:Mn/MT são 0,235 e 

0,227 min-1, respectivamente, não havendo uma diferença notória.  

 

• O tempo de meia vida foi ligeiramente maior para o CdS:Mn/MT. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 7 

TRABALHOS FUTUROS 
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Trabalhos Futuros 

 

 

• Realizar estudos de microscopia eletrônica de transmissão para o restante das 

amostras, a fim de ter uma evidência direta e inequívoca com relação aos 

tamanhos dos NCs de CdS. 

 

• Complementar a caracterização dos nanocompósitos de CdS/MT através da 

Espectroscopia de Absorção no Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR). 

 

• Dopar os nanocompósitos CdS:Mn/MT nas diferentes proporções da argila, bem 

como complementar os estudos com outros dopantes, a exemplo do cobre e do 

európio. 

 

• A fim de se conhecer a proporção dos íons dopados presentes nos 

nanocompósitos de CdS/MT, serão realizadas analises de EDX. 

 

• Realizar estudos de cromatografia gasosa acoplada a um espectrômetro de 

massa, com o intuito de conhecer os produtos formados pela degradação da 

rodamina 6G. 
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Apêndice 1 

 

 

O mecanismo de Langmuir-Hinsheloowd é obtido na maioria dos casos como a 

taxa de reação r que pode ser escolhida como a expressão da atividade catalítica, sendo 

proporcional a superfície de cobertura dos reagentes. Em reação bimolecular do tipo: 

 

= + > → - + @ 

 

A taxa varia como: 

 

A = 2BCBD 

 

Cada cobertura θi varia como: 

 

BE =  "F  GFH0I "F GFJ  
 

 

Onde Ki é a constante de adsorção (no escuro) e Xi representa a concentração na fase 

líquida. Portanto a taxa de reação r pode ser escrita como:  
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A = 2BCBD = 2/C. /D. KC. KDH1 + /C KCJ  H1 + /D  KDJ 

 

 

Onde k é uma constante. Deve-se lembrar que, além da massa do catalisador, a 

constante da reação depende de um parâmetro muito importante que a temperatura, de 

acordo com a lei de Arrhenius. 

2 =  2&exp H− �O,PJ 

Onde Ea é a energia de ativação. 

 

 

Da mesma forma, a constante de ki varia com a temperatura de acordo com a lei de Van 

t’Hoff. 

/E = H/EJ9 ��QH−∆S/,PJ 

 

Onde ∆Hi é a entalpia de adsorção do reagente i. Por isso, a constante fotocatalítica é 

independente da temperatura T, e a taxa de reação r depende da temperatura, por causa 

da dependência da temperatura de cobertura θA e θB. Além disso, pode-se encontrar na 

literatura artigos que tanto k e K variam com a temperatura. Geralmente, um dos dois 

reagentes seja em excesso ou mantido constante. Portanto,  θB=1 ou θB = constante. Por 

exemplo, se θB=1em uma reação na fase líquida, alternativamente θB pode ser constante 
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mas <1, para esse caso B= reação de oxidação do oxigênio ou no ar ambiente ou em 

fase líquida através da dissolução pela lei de Henry’s, logo: 

A = 2BDBD = 2′BC =  2′/C. -CH1 +  /C -CJ 

 

 

Com k’= kθB = pseudo primeira ordem, existindo dois casos limites: 

 

(i) C= Cmax => θA = 1 assim r = k’ 

 

(ii) C<<Cmax => θA = KACA/ (1+ KACA) ~ KACA e assim, 
 

r ~k’.KA  CA= kapp com kapp = evidenciando uma reação de primeira ordem.  
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Apêndice 2 

 

Uma reação de primeira ordem é aquela cuja cinética segue uma lei de 

velocidade onde a ordem global é 1, isto é (equação 01): 

 

− �6-7�. = 2. 6-70 

 

Podemos rearranjar a equação 01 para isolar todos os termos da espécie C em 

um lado, e todas as outras variáveis, no outro (equação 02): 

 

�6-7�. =  −2. �. 

 

Nesta equação, deixamos de fora o expoente, já que se subtende que ele está 

presente. Se considerarmos que em determinado tempo inicial, ti, a quantidade de C é 

representada por [C]0, e em determinado tempo final, tf, a quantidade de C é 

representada por [C], podemos integrar ambos os lados da equação acima entre os 

limites da respectiva variável: 

 

V �6-7 6-7
6%7

6%79
=  V − 2. �.WX

WE
 

 

A integral no lado esquerdo é o logaritmo natural de C, calculada entre os dois 

limites. A integral no lado direito é simplesmente a variável t (tempo), calculada entre 

seus dois limites. Depois de fazer os cálculos em ambos os lados, obtemos 
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;< 6-786-7  =  −2H.X − .E J 

 

O sinal negativo no início do lado direito pode ser removido invertendo o 

numerador e o denominador no termo logaritmo 

 

−;< 6-786-7  =  −2. H.X − .E J 

 

Os sinais de menos se anulam, dando como resultado 

 

;< 6-786-7 = 2. . 
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