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RESUMO

Os nanomateriais tém sido bastante explorados por apresentarem
propriedades fisico-quimicas unicas. Os pontos quanticos (PQs) s&o
nanoparticulas (NPs) de tamanhos na faixa de 1 a 20 nm e s&o afetadas pelo
regime de confinamento quéantico. Os PQs podem ser aplicados em coleta de
energia, sensores, biologia, medicina, entre outros. Tradicionalmente, os PQs
sao sintetizados como semicondutores binarios |I-VI, porém os PQs a base de
cadmio sao tdxicos ao organismo humano, apesar de serem bastante explorados
por suas excelentes propriedades Opticas. Além disso, esses PQs sao
geralmente sintetizados em solventes organicos, o que limita sua aplicagédo em
sistemas biologicos. Uma alternativa ao uso desses PQs sdo os semicondutores
ternarios sintetizados em meio aquoso preparados, principalmente, a partir dos
elementos dos grupos I-llI-VI e receberam bastante atengcéo pela sua baixa
toxicidade, suas propriedades Opticas ajustaveis, grandes coeficientes de
absorcao, alta eficiéncia de conversao e valores reduzidos de bandgap. O
AgFeSe2 é um bom candidato que possui as caracteristicas citadas acima e
ainda tem sido pouco explorado na literatura. Deste modo, o presente trabalho
possui como objetivo o estudo de um método de sintese para o semicondutor
ternario AgFeSe2 estabilizado com o acido 3-mercaptossuccinico (MSA), em
meio aquoso. Para tal, foram estudados como os fatores: propor¢céo entre os
reagentes, temperatura, uso ou ndo de atmosfera inerte, e pH que influenciam
na estabilidade e propriedades 6pticas das NPs de AgFeSe2. Foi verificado que
sem o uso de gas e usando MPA as solugbes ndo permaneceram estaveis do
ponto de vista coloidal. Com o uso da atmosfera inerte e MSA, foi possivel obter
duas sinteses que se mantiveram estaveis por mais de 4 meses. Foram
realizadas caracterizagdes por Espectroscopia de Absorcdo e Emissao, além de
analises de DRX e ICP-OES que exibiram bandas alargadas e sem emissao na
regidao analisada. Por DRX foi possivel inferir que houve a formagdo de uma
mistura de materiais, incluindo estruturas de 6xido de ferro. Serdo necessarias

novas analises para melhores conclusdes sobre a composicao.

Palavras-chave: pontos quanticos; semicondutores ternarios; sintese em

meio aquoso.



ABSTRACT

Nanomaterials have been widely explored due to their unique
physicochemical properties. Quantum dots (PQs) are nanoparticles (NPs) with
sizes in the range of 1 to 20 nm and are affected by the quantum confinement
regime. PQs can be applied in energy collection, sensors, biology, medicine,
among others. Traditionally, PQs are synthesized as II-VI binary semiconductors,
but cadmium-based PQs are toxic to the human body, despite being widely
explored for their excellent optical properties. Furthermore, these PQs are
generally synthesized in organic solvents, which limits their application in
biological systems. An alternative to the use of these PQs are ternary
semiconductors synthesized in aqueous media, prepared mainly from elements
of groups I-1lI-VI and have received a lot of attention due to their low toxicity,
adjustable optical properties, large absorption coefficients, high efficiency
conversion and reduced bandgap values. AgFeSeZ2 is a good candidate that has
the characteristics mentioned above and has still been little explored in the
literature. Therefore, the present work aims to study a synthesis method for the
ternary semiconductor AgFeSe2 stabilized with 3-mercaptosuccinic acid (MSA),
in an aqueous medium. To this end, the following factors were studied: proportion
between reagents, temperature, use or not of an inert atmosphere, and pH that
influence the stability and optical properties of AgFeSe2 NPs. It was verified that
without the use of gas and using MPA the solutions did not remain stable from a
colloidal point of view. With the use of the inert atmosphere and MSA, it was
possible to obtain two syntheses that remained stable for more than 4 months.
Absorption and Emission Spectroscopy characterizations were carried out, in
addition to XRD and ICP-OES analyses, which exhibited broad bands and no
emission in the analyzed region. Using XRD, it was possible to infer that a mixture
of materials was formed, including iron oxide structures. New analyzes will be

necessary to obtain better conclusions about the composition.

Keywords: quantum dots; ternary semiconductors; synthesis in aqueous

medium.
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1 FUNDAMENTAGAO TEORICA

1.1 NANOMATERIAIS: PONTOS QUANTICOS

As crescentes descobertas na area dos nanomateriais tém sido
impulsionadas por uma gama de propriedades unicas que estes possuem. As
propriedades fisico-quimicas de alguns sélidos mudam drasticamente a medida
que o tamanho do cristalto é reduzido a dimensdes nanométricas.
(BEBERWYCK, SURENDRANATH e ALIVISATOS, 2013). Dentre as
nanoparticulas coloidais de semicondutores existem os pontos quanticos (em
inglés, Quantum dots), que sdo nanoparticulas inorganicas com propriedades
Opticas unicas e que possuem tamanhos na faixa de 1 a 20 nm. Os pontos
quanticos (PQs) foram observados pela primeira vez no ano de 1981 pelo
cientista Alexey Ekimov, e no ano de 1984 em solugdes coloidais por um cientista
americano chamado L.E. Brus enquanto trabalhava num laboratério em Nova
Jersey. (OLUWAFEMI, SAHKO, et al., 2021). Hoje, estas nanoparticulas (NPs)
estdo presentes em diversas aplicagbes e areas, tais como, coleta de energia,
iluminagdo, monitores, cameras, sensores, tecnologias de comunicagao e
informagédo, biologia e medicina (ARQUER, TALAPIN, et al., 2021).
Além das aplicagbes citadas, novos métodos de sintese também tém sido
desenvolvidos atuando como alternativas mais viaveis para geragcéo de novos
nanomateriais. Falath et al (2021), escreveram um artigo de revisao sobre os
principais avangos que a area de nanomateriais tem contribuido para a
nanotecnologia. Foram abordados os métodos de sintese mais utilizados nos
ultimos anos, a descricdo das propriedades unicas dos nanomateriais, os
avancos no campo de nanomateriais envolvendo carbono, materiais
nanoporosos, nanoparticulas nucleo-casca, nanofolhas 2D, nanomateriais
baseados em metais, e etc (BAIG, KAMMAKAKAM e FALATH, 2021). Magbool
et al (2022), estudaram os métodos de sintese Top-Down (do inglés “de cima
para baixo”) e Bottom-up (do inglés “de baixo para cima”) para fins de
comparacao e analise critica desses dois métodos. Além disso, apresentaram os
fatores que influenciam na sintese de diferentes nanomateriais, as vantagens e
desvantagens de cada técnica (ABID, KHAN, et al., 2022). Peng Mi resumiu
estratégias de desenvolvimento de nanocarreadores responsivos a estimulos

que aumentam a especificidade da entrega de drogas em regides doentes de
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corpos de seres vivos. Esses nanocarreadores podem responder a fatores a
estimulos externos como ultrassom, calor, luz e campo magnético e estimulos
internos como pH, potencial redox, entre outros (MI, 2020). Kheng et al (2020),
desenvolveram PQs de AgInS2/ZnS funcionalizadas com DNA como alternativa
de baixa toxicidade para aplicagbes em bioimagem e deteccdo. Esses PQs
possuem emissao no infravermelho proximo e foram sintetizados via injecéo a
quente em duas etapas em meio aquoso, diferente dos PQs que possuem
substancias organicas como solventes que dificultam aplicagdo em meios
biolégicos. O rendimento quéantico de luminescéncia desses PQs foi de 55% a
700 nm de comprimento de onda de emissdo e o tempo de decaimento foi de
900 ns. A forte emissao no infravermelho préximo e a biocompatibilidade desses
PQs AIS/ZnS-DNA sado bons candidatos ao uso em aplicacdes biomédicas
(DELICES, MOODELLY, et al., 2020). Em meio aos avanc¢os na area dos
nanomateriais, surgem alguns desafios que ndo devem ser desconsiderados.
Entre alguns desafios criticos, é possivel citar a presenga de defeitos de
superficie nas NPs, afetando o desempenho e suas propriedades uUnicas; a
necessidade de utilizagdo de instrumentacéo sofisticada para os processos de
sintese de nanomateriais dificultando a produgao em larga escala e aumentando
o custo de produgdo; o processo de aglomeracdo das NPs seja por
emaranhamento fisico, interagdes eletrostaticas ou alta energia de superficie,
comprometem as propriedades caracteristicas de materiais em nanoescala pela
diminuicdo da superficie de contato; materiais ultrafinos ainda sdo pouco
explorados pela dificuldade de producao de sistemas estaveis, merecendo mais
avaliagdes experimentais por suas propriedades promissoras; a pouca
compreensao a respeito da toxicidade das NPs em relagcdo aos seres vivos e
meio ambiente. E necessario o estudo e investimento para que os nanomateriais
produzidos sejam seguros para comercializagdo da nanotecnologia (BAIG,
KAMMAKAKAM e FALATH, 2021).

1.2 PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DOS PONTOS QUANTICOS
1.2.1 Bandas de Energia e Bandgap

E sabido pela literatura que os sélidos cristalinos possuem um arranjo
atdbmico ordenado e que os atomos estdo muito proximos uns dos outros.

Conforme estes atomos se aproximam uns dos outros, os elétrons sao
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influenciados ou perturbados pelos nucleos e elétrons dos atomos vizinhos e a
consequéncia deste fendmeno é que, num solido macroscopico, cada estado
atbmico (orbital atdmico) pode ser particionado em uma série de estados
eletrénicos bem préximos entre si e com energias quantizadas, conhecido como
bandas de energia (Figura 1) (CALLISTER JR. e RETHWISCH, 2016). No
entanto, com a diminuicdo do tamanho para a escala nanomeétrica verifica-se
uma diminuicdo de interacbes entre atomos vizinhos, e como resultado, as
transigbes Opticas entre as bandas eletrénicas ocorrem para estados discretos
de energia e as propriedades do nanomaterial tornam-se dependentes do
tamanho (BURDA, CHEN, et al., 2005).

Figura 1 — (a) Representacao convencional da estrutura da banda de energia eletrénica para
um material sélido na separacao interatdbmica de equilibrio. (b) A energia eletrénica em fungao
da separacgao interatdbmica para um agregado de atomos, ilustrando como é gerada a estrutura

da banda de energia na separagao de equilibrio em (a).
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FONTE: (CALLISTER JR. e RETHWISCH, 2016).

A Figura 1 ilustra a estrutura de bandas de energia presentes em um
material solido. E conveniente notar-se que existem duas bandas principais
conhecidas como Banda de Valéncia (BV), o estado de maior energia permitido
ocupado por elétrons, que se apresenta na cor azul; e a Banda de conducao,
estado de menor energia permitido desocupado por elétrons (BC) que se
apresenta na cor laranja. Entre essas bandas, existe um espagamento ao qual
os cientistas nomearam como bandgap (banda de energia proibida). O bandgap,
representado por Eg, nada mais € do que a diferenga de energia entre a banda
de valéncia e a banda de conducdo. Para que ocorra uma transigao eletrénica

da BV para a BC, é necessario que a energia fornecida pela fonte seja igual ou
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maior do que o valor da energia do Eg, pois esse espagamento entre as bandas
€ considerado uma zona proibida para os elétrons. Existem trés tipos de
materiais que tem suas caracteristicas eletrénicas classificadas pelo tamanho do
espacamento entre as bandas: os materiais condutores, semicondutores e
isolantes (Figura 2). Os condutores, a exemplo dos metais, possuem a BV
semipreenchida ou uma sobreposicido entre BV e a BC, permitindo, em ambos
0s casos, mobilidade eletrbnica sem impedimentos energéticos. Nos materiais
isolantes e semicondutores, o espagamento entre as bandas de energia € maior
e os elétrons devem receber energia para serem promovidos a banda de
condugdo. A diferenca entre os isolantes e semicondutores encontra-se no
tamanho do bandgap: nos semicondutores, o espagamento entre bandas de
energia é estreito, enquanto que nos isolantes, esse espagamento é
relativamente largo (CALLISTER JR. e RETHWISCH, 2016). Os semicondutores
podem ser definidos como materiais cujo gap de energia é definido por ser maior
que zero até cerca de 4 elétron-volts (eV). Materiais com valor de bandgap igual
a zero sao metais ou semimetais, enquanto aqueles com bandgap de energia
maior que 3 eV sao conhecidos como isolantes, porém existem excecdes a
essas definicdbes. O diamante € um material semicondutor apesar do seu
bandgap ter valor de cerca de 6 eV e o GaAs € um semi-isolante com intervalo
de energia de 1,5 eV. (YU e CARDONA, 2010). A Figura 2 ilustra as estruturas
de bandas desses materiais.

Figura 2 — Estrutura de bandas de materiais isolantes, semicondutores e condutores.

o 2 <
o o o
[T (7] Q
b S v
Bandgap Bandgap
Elérron\ ’\
ISOLANTES SEMICONDUTORES CONDUTORES

FONTE: A autora (2022)



19

A partir da Figura 2, é possivel perceber que o espagamento entre bandas
no isolante é tdo maior que seria necessaria uma grande quantidade de energia
para fazer com que o elétron fosse promovido da banda de valéncia para a banda
de conducéo. Ja nos semicondutores, o bandgap menor que 3 eV permite que o
elétron transite da banda de valéncia para a banda de condugdo com maior
facilidade. Nos condutores nao existe espagcamento entre as bandas. Desta
forma, os elétrons tém a liberdade de se movimentar da BV para a BC e vice-
versa. Nos materiais semicondutores, quando ocorre a transigao eletrbnica, um
fendbmeno caracteristico dos PQs acontece. Este fenbmeno esta explicado no

proximo tépico.
1.2.2 Par Excitdnico

Quando um elétron absorve energia de um féton com energia suficiente
para superar o Eg do material, este desloca-se da BV para a BC, deixando assim
uma vacancia (buraco virtual) na BV (Figura 3). Este buraco é simbolizado por
h*. Durante esta transigao, a interagao entre o h* e o elétron excitado (e-) formam
uma espécie de interagao eletrostatica, ja que estes possuem cargas opostas, e
este par elétron-buraco é chamado de éxciton. O éxciton é uma quase-particula
que possui energia e € eletricamente neutra, deste modo, pode transportar
energia sem transportar carga elétrica (OLUWAFEMI, SAHKO, et al., 2021).

Figura 3 — Representacéo esquematica de uma transigao eletrénica da banda de valéncia para
a banda de condugéo como resultado da absorgdo de um féton pelo elétron.

=) O

E
A

Energia

™) \
-
FONTE: A autora (2022)

O par elétron-buraco também pode ser chamado de “espécie semelhante

M

ao hidrogénio”, “atomo artificial” ou “par exciténico”. A distancia entre o e-e 0 h*
¢ intitulado raio de Bohr do éxciton (as) (PEREIRA, 2016). Sendo considerado
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como semelhante a um atomo hidrogendide, o par excitbnico pode ser regido e

calculado através da equagéo do raio de Bohr (ay):

B h?e ( 1 N 1 ) L
% = 4m2e? \m,*  my* 1)
Onde h é a constante de Planck, ¢ é a constante dielétrica do semicondutor, e é

a carga do elétron e m,* e m;,“sdo as massas efetivas do elétron e do buraco,

respectivamente. Diante desta equacao, é possivel perceber que o célculo do a

€ dependente do material que esta sendo sintetizado por depender do valor da
constante dielétrica do semicondutor (DONEGA, 2014). A emissdo de
fluorescéncia ocorrera quando o elétron retornar do estado excitado na banda
de condugédo para a banda de valéncia liberando a energia previamente
absorvida. E sabido que o tempo de vida de um éxciton é muito curto, e assim,
os elétrons e buracos tendem a se recombinar rapidamente, emitindo fétons com
energia especifica que corresponde ao bandgap. Essa energia emitida pelos
fétons € sempre menor que a energia de excitagéo, pois parte dessa energia
pode ser liberada de forma nao-radiativa (OLUWAFEMI, SAHKO, et al., 2021).
Existem multiplas vias de recombinagao/relaxagcdo para o elétron excitado,
porém, inicialmente, o elétron relaxa dentro da banda de conducédo e depois se
recombina na banda de valéncia. E possivel que haja alguns estados
intermediarios de energia dentro do bandgap onde os elétrons e/ou buracos
podem ficar retidos antes de sua recombinacao. Esses estados de armadilha sao
formados em razdo de alguns defeitos como deslocamentos, vacancias,
substituicdes, defeitos de superficie e a presenca de atomos intersticiais,
impurezas (doping), etc. (Figura 4). Esse fenbmeno afeta as bandas de absorgao
€ emissao: emissdo com menos energia € bandas muito largas, o que nao é
interessante para este trabalho, visto que o objetivo € obtencdo de NPs com
maior rendimento quantico de fotoluminescéncia (RQL) possivel (OLUWAFEMI,
SAHKO, et al., 2021).
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Figura 4 — (a) Absorgéo de borda de banda, (b) Recombinagao excitdnica com emisséo de
fétons, (c) Decaimento do elétron para estados intermediarios causados por defeitos, (d)
Recombinagao elétron-buraco estado doador de elétrons aprisionado para banda de valéncia.
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FONTE: A autora (2022)

1.2.3 Efeito de Confinamento Quantico

O raio de Bohr do éxciton ndo é uma simples variavel a ser calculada
como apenas propriedade do material estudado. Este possui uma aplicacao
muito importante na avaliagdo do efeito de confinamento quéntico. Por sua vez,
este efeito caracteriza as propriedades dos PQs e ocorre quando as trés
dimensdes de uma nanoparticula sdo iguais ou menores que o raio de Bohr do
exciton. Na Figura 5, tem-se um modelo do que ocorre para que acontega o efeito
de confinamento quantico. Um feixe de energia, com o valor igual ou maior que
o valor do bandgap, incide sobre as NPs ocasionando a transicdo do elétron da
banda de valéncia para a banda de conducdo, havendo a formacido do par
excitonico (Figura 5(a)). O raio de Bohr do éxciton esta representado na Figura
5(b), tanto para materiais em regime macroscopico quanto para os

nanomateriais em regime de confinamento quantico.

Com nanoparticulas, o efeito de confinamento quantico pode ocorrer em
uma, duas ou trés dimensdes considerando o modelo de particula na caixa de

acordo com a Figura 6.
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Figura 5 — (a) Representacao esquematica de uma transi¢ao eletrénica com formagao de um
par excitonico e o raio de Bohr do éxciton (as) e (b) modelo de confinamento quantico em
pontos quanticos.
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FONTE: (OLUWAFEMI, SAHKO, et al., 2021)

Figura 6 — Densidade de estados energéticos em uma banda de um semicondutor em fungao
do numero de dimensdes confinadas.
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E possivel notar que existe uma grande mudanca nas propriedades

opticas das nanoparticulas em fungdo do tamanho. A medida que o tamanho do
semicondutor se aproxima de as, 0 confinamento comeca a alterar a fungao de
onda do éxciton, induzindo mudancgas nos estados eletronicos que apresentam,
como consequéncia, um aumento da energia do bandgap e discretizagao de
niveis energéticos nas BV e BC com a diminuicdo do tamanho da nanoparticula,
de acordo com a Figura 7 (DONEGA, 2014). Considerando este fato, & medida
que o tamanho da nanoparticula se aproxima do as, para diferentes
semicondutores, o inicio dos efeitos de confinamento quéantico ocorrera em
dimensoes diferentes. Materiais com Eg mais estreito possuem menores valores
de as e, em oposicao, os isolantes sdo caracterizados por éxcitons fortemente
localizados e, portanto, as maiores (tipicamente <1 nm), e sdo, deste modo,

afetados pelo confinamento quantico apenas para tamanhos ja no regime de
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clusters (agregado atomico). Assim sendo, as propriedades optoeletronicas dos
semicondutores tornam-se fortemente dependentes de tamanho e forma,
tornando possivel sintonizar a fotoluminescéncia (PL) dessas nanoparticulas
através de uma ampla janela espectral, alterando as propor¢des entre os
reagentes, tamanho e forma destas (DONEGA, 2014).

Figura 7 — llustragao da discretizagéo dos niveis de energia com o aumento do bandgap em
fungéo da diminuigdo do tamanho da nanoparticula.
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A medida que o tamanho da nanoparticula é reduzido, o valor do bandgap
aumenta, sendo necessario um maior valor de energia de excitagdo para que os
elétrons se desloquem da banda de valéncia para a banda de conducéo.
Consequentemente, os PQs absorvem energia em comprimentos de onda
menores (mais energéticos) e emitem fotons também em regides de
comprimento de onda menores. Uma explicacdo mais detalhada encontra-se no

topico abaixo.

1.2.4 Propriedades opticas dos Pontos Quanticos

O bandgap de um semicondutor esta intimamente vinculado ao tamanho
de um PQ, assim como a absor¢do. Os PQs menores tém um espectro de
absorcado que € deslocado para comprimentos de onda menores em relagao a
PQs maiores e também aos semicondutores macroscépicos. Apds a
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recombinagdo excitbnica, a energia emitida é alta demais para ser dissipada
apenas pelos modos vibracionais do sistema, sendo assim, esta energia é
liberada na forma de fétons. Os PQs, deste modo, apresentam o fenbmeno da
fluorescéncia, que nada mais € do que a liberacdo de fétons através dos
decaimentos radiativos (ALIVISATOS, 1996). Os fluoroforos (substéncias que
apresentam o fendmeno de fluorescéncia), apds a excitacdo, apresentam
valores menores de energias emitidas em comparagao com o valor de energia
que foi usado para a excitagdo da amostra, havendo um deslocamento na banda
de emissao para comprimentos de onda maiores em relacdo a banda de
absorcdo. Esse fendmeno é chamado de deslocamento de Stokes, onde a
energia de emissao é tipicamente menor que a de absorgédo (R. LAKOWICZ,
2006).

Em resumo, o comprimento de onda de emiss&o deve ser maior do que o
comprimento de onda de absorgcdo. A posicdo onde encontra-se 0 maximo da
banda de emissao também é dependente do tamanho médio do PQ, e a largura
a meia altura da banda FWHM (do inglés full width at half maximum) esta
relacionada com a distribuicdo do tamanho dos PQs e com a passivacao da
superficie dos nanocristais (PEREIRA, 2016). Quando os semicondutores
possuem tamanhos semelhantes, o espectro de absor¢cdo apresenta-se mais
estreito, pois as particulas de mesmo tamanho ou de tamanhos semelhantes ir&do
absorver fétons nos mesmos comprimentos de onda; e a faixa de comprimentos

de onda na qual as particulas irdo emitir se torna menor.

Os defeitos de superficie dos PQs sao outros fatores que podem interferir
no espectro de emissao da amostra. Estes defeitos sdo gerados por ligagdes
quimicas incompletas que geram estados energéticos intermediarios que afetam
a recombinacao excitonica, reduzindo o RQL. Para minimizar as armadilhas de
superficie, cations e anions sdo utilizados para preencher ligagdes incompletas,
de forma a se ligarem as moléculas presentes na superficie do PQ e tornando
esta superficie passivada (Figura 8). Estes sdo chamados de estabilizantes.
Além disso, é possivel sintetizar uma espécie de “casca” ao redor da
nanoparticula que também pode ser classificado como um processo de
passivacdo. E importante que a casca possua um bandgap maior (quando se

trata de outro semicondutor diferente do semicondutor do nucleo) do que do
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bandgap da “particula-nucleo” (Figura 9) de forma que as ligagdes incompletas,
vacancias, entre outros, sejam preenchidas. Desta forma, o sinal de emissao da
amostra é intensificado e ha um aumento no RQL (RESHMA e MOHANAN,
2019).

Figura 8 - Estrutura dos ligantes acido mercaptosuccinico e acido mercaptopropiénico.
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Figura 9 — Representacao da estrutura de um PQ com presenca da “casca” recobrindo a
superficie e sendo passivada pela presencga de ligantes.
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1.3 PONTOS QUANTICOS DE SEMICONDUTORES TERNARIOS

A composicao dos pontos quanticos nao so interfere nas propriedades de
emissado dos PQs: dependendo dos elementos que formam o sistema, estes
podem ter a desvantagem de serem tOxicos para os seres humanos e o
ambiente, como sera explicado a seguir. Tradicionalmente, os PQs sé&o
tipicamente sintetizados como nanoparticulas semicondutoras binarias dos
grupos I, VI (por exemplo, CdSe, ZnS etc.) e elementos dos grupos 1V, VI (por
exemplo, PbTe, PbS) da tabela periddica. Os PQs a base de cadmio tém servido
como objeto de estudo desta area por suas excelentes propriedades opticas e
suas aplicagbes em medicina, eletrbnica e alguns setores da industria
(TSOLEKILE, PARANI, et al., 2017). No entanto, a toxicidade inerente dos PQs
contendo Cd limita seu uso para aplicagdo em larga escala devido aos riscos
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potenciais a saude humana e ao meio ambiente. Ja existem sinteses baseadas
no encapsulamento desses PQs com diferentes involucros como silica,
polimeros e etc., 0 que reduz a liberacdo de metais pesados do nucleo, porém
nao € possivel dizer que esses PQs n&o sao riscos potenciais, que sao
prejudiciais aos sistemas biolégicos e ao meio ambiente (LI, GHULE e CHANG,
2017). Além disso, esses PQs sédo geralmente sintetizados com a utilizagdo de
solventes organicos, 0 que inviabiliza sua aplicagdo em sistemas biologicos.
Sendo assim, a abordagem aquosa direta € mais barata que as outras, com
menos etapas, com condi¢des mais brandas e o material pode apresentar maior
biocompatibilidade, tornando-o preferivel para aplicagdes bioldgicas
(OLUWAFEMI, MAY, et al., 2020).

Na ultima década, PQs preparados a partir dos elementos dos grupos |,
[, VI receberam grande atengao devido a sua baixa toxicidade para o ambiente
e a populagéo, suas propriedades 6pticas ajustaveis pelo tamanho e composigao
(possibilitando que as NPs possuam emissdo em uma larga faixa de
comprimentos de onda) (OLUWAFEMI, SAHKO, et al., 2021), grandes
coeficientes de absorgéo, alta eficiéncia de conversdao de energia em luz e
valores reduzidos de bandgap (OMEHE e NWACHUKU, 2021). Essas
nanoparticulas sdo uma alternativa aos pontos quanticos baseados em Cd e Pb
e possuem propriedades Opticas semelhantes. Os semicondutores ternarios séo
constituidos por elementos dos grupos da tabela periddica IB (Cu ou Ag), IlIA
(geralmente In, Sn, Al ou Ga), VIA (S, Se ou Te) e um ligante com o objetivo de
estabilizar a estrutura do PQ (MUNOZ, SANTOS, et al., 2021). Possuem um
pequeno bandgap direto com valores de 1,05 eV para CulnSe e 1,24 eV para
AgInSe2 (WU, JIANG, et al., 2019) e (OLUWAFEMI, MAY, et al., 2020).

1.3.1 Pontos Quanticos de AgFeSe2

Os semicondutores ternarios a base de ferro possuem propriedades
optoeletrénicas que permitem que estes sejam aplicados em diversas areas
como em células solares, spintronica, dispositivos termoelétricos, LEDs e
ciéncias médicas. Essas nanoparticulas podem ser encontradas na estrutura de
calcopirita de estequiometria de XFeY2, sendo X= Cu, Agou Au e Y=S, Se, Te
(RANJAN, SUROLIA e CHAKRABORTY, 2021). Os compostos AgFeSo,
AgFeSe2 e AgFeTe2 s&o caracterizados por Ag em diferentes tipos de



27

coordenacédo na estrutura de calcopirita (Figura 10) e por distancias Ag-Ag que
sdo apenas ligeiramente maiores que o metal Fe (OMEHE e NWACHUKU,
2021).

Figura 10 - Estrutura de calcopirita do semicondutor de AgFeSe:.
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Apesar do potencial destes nanocristais de calcogenetos de prata e ferro,
nos dias atuais existem poucos relatos sobre a sua sintese, quer em meio
organico ou aquoso. Muitas das suas propriedades tém sido descritas através

de estudos computacionais.

Han et al. prepararam AgFeS2 em meio aquoso, obtendo nanocristais
esféricos com diametro médio de 15 nm, bandgap de 1,21 eV, e absorgcao desde
o infravermelho proximo até ao visivel (Figura 11), e verificaram que estas NPs
apresentam comportamento paramagnético ou superparamagnético dependente
da temperatura (HAN, GU, et al., 2013).
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Figura 11 — (a) Espectro de absorgao e (b) imagem de microscopia eletrénica de transmissao
de AgFeSea.
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FONTE: Adaptado de Han et al. (2013).

Em outro trabalho, Peng et al. prepararam AgFeS2 em meio organico, e
verificaram que estes nanocristais possuem energia de bandgap de 1,08 eV, com
tamanho médio de 9,7 nm, e absor¢ao desde o infravermelho préximo até ao
visivel com um maximo perto de 500 nm (Figura 12). Além disso, estes PQs
apresentaram potencial para serem usados como agentes para terapia
fototermal (PENG, LIU, et al., 2020).

Figura 12 — (a) Imagem de microscopia eletrénica de transmisséo e (b) espectro de absorg¢ao
de AgFeS2.
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FONTE: Adaptado de Peng et al. (2020).

No estudo de Omehe et al., o bandgap de AgFeSe: foi exibido em imagem
com estrutura de bandas e valor de 0,05 eV, enquanto que o valor experimental
aponta para de 0,23 eV. E o bandgap calculado para o AgFeSe2 tem um valor
de 1,30 eV (OMEHE e NWACHUKU, 2021). No entanto, ndo existem relatos da
sintese destes nanocristais na literatura. Assim, para desenvolver um método

sintético em meio aquoso para a preparagao de PQs baseados em AgFeSez, é
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necessario analisar as metodologias que tém sido propostas para outros PQs

ternarios.

1.4 METODOS DE SINTESE DE PONTOS QUANTICOS TERNARIOS

Existem diferentes protocolos para as sinteses de PQs. Inicialmente, é
possivel dividir esses protocolos em dois grandes grupos: métodos fisicos e
quimicos de sintese. Nos métodos fisicos, também conhecidos como métodos
Top-Down (do inglés “de cima para baixo”), os PQs podem ser sintetizados
através de técnicas como litografia, crescimento epitaxial em certos substratos,
moagem por bolas, entre outros. Nessa abordagem, o material macroscopico €
particionado até o estado de nanoestruturas (BAIG, KAMMAKAKAM e FALATH,
2021). Nos métodos quimicos de sintese, a sintese coloidal € a mais utilizada,
na maior parte dos casos (OLUWAFEMI, SAHKO, et al., 2021). A sintese coloidal
€ conhecida como uma preparacéo de PQs do tipo “bottom-up” (do inglés de
baixo para cima) onde ira ocorrer a nucleagdo em um solvente adequado
(MUNOZ, SANTOS, et al., 2021). Entre os métodos de sintese mais utilizados é
possivel citar os métodos Solvotermais e Hidrotermais que, basicamente
revelam o mesmo procedimento de execucdo, porém no hidrotermal, a sintese
€ realizada em agua. Os nanomateriais sao obtidos por meio de uma reagéo
quimica heterogénea e em sistemas fechados (BAIG, KAMMAKAKAM e
FALATH, 2021). No método solvotermal, a reagdo quimica ocorre acima do
ponto de ebulicdo do solvente e para que isso ocorra € necessario o uso de uma
autoclave. Os precursores metalicos sdo misturados com os ligantes de
superficie, seguido de ajuste do pH e adi¢do do precursor que contém o sal de
calcogeneto. Essa mistura é colocada numa autoclave a temperaturas acima de
100 °C por um tempo que depende do ternario a ser sintetizado (MUNOZ,
SANTOS, et al., 2021). Outro tipo de método de sintese bastante utilizado é o
meétodo de injecdo a quente que tem inicio quando o precursor em temperatura
ambiente é injetado no solvente aquecido causando a formagao dos nucleos dos
cristais. A medida que a temperatura do solvente vai arrefecendo, os nucleos
vao se tornando particulas maiores, porém nao ha formacao de novos nucleos
em baixas temperaturas (JAIN, BHARTI, et al., 2020). Outro método de sintese
que pode ser utilizado como alternativa de sintese em larga escala as sinteses

por injecéo a quente € o método de aquecimento ou “Heating-up”. Este método
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envolve sinteses a baixas temperaturas e dispensa o uso da injegcdo do
precursor. Neste método, é possivel ter o controle sobre o tamanho, morfologia
e composicao elementar das NPs. A sintese pode ocorrer em duas etapas de
mistura dos precursores a uma temperatura especifica (JAIN, BHARTI, et al.,
2020). Mais um método de sintese de NPs ternarias comumente utilizado é a
sintese assistida por micro-ondas. Nesse método, os precursores metalicos sao
misturados com estabilizante em agua, seguido do ajuste do pH e adi¢ao do sal
de calcogeneto. Em seguida, a solugao vai para o equipamento de micro-ondas
e as sinteses ocorrem com temperaturas perto do ponto de ebuligdo da agua
(entre 90 °C e 100 °C). Uma grande vantagem desse método em relagdo aos
outros citados acima é que o tempo de reagao é resumido a poucos minutos,
possibilitando a obtencdo de PQs num intervalo de 5 a 30 min (MUNOZ,
SANTOS, et al, 2021). Todas essas técnicas possuem vantagens e

desvantagens e serao escolhidas de acordo com o que se deseja produzir.

Zikalala et al. abordaram um estudo a respeito da sintese em meio aquoso
de ternarios de ZnInS, suas propriedades e viabilidade celular. Eles usaram
acido tioglicolico e gelatina como ligantes e estabilizante (ZIKALALA,
SUNDARARAJAN, et al., 2020).

Che et al. sintetizaram PQs de AgInSe2>—ZnSe, altamente luminescentes e
com emiss&o ajustavel na regido do infravermelho préximo, através de uma
abordagem aquosa direta. O método utilizado dispensa o uso de solventes
organicos e altas temperaturas de sintese. O pico de emissédo de
fotoluminescéncia dos PQs de AgIinSe2>—ZnSe variou de 625 a 940 nm, com
rendimentos quanticos de até 31% (Figura 13). Por possuirem baixa toxicidade,
os PQs citados podem ser usados como bons marcadores celulares, mostrando

grande potencial de aplicagdes em bioimagem (CHE, ZHU, et al., 2016).
Figura 13 — (a) Esquema do processo de formagéo das nanoparticulas de AginSe2-ZnSe e (b)

Percentual de rendimento quéntico por comprimento de onda para as razdes molares de 2:1,
4:1, 8:1 e 10:1 e imagem fluorescente de células marcadas com AginSe2-ZnSe.
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FONTE: Adaptado de Che et al. (2015).

As sinteses podem ser preparadas em solvente organico ou aquoso,
porém, comparando-se os dois, a sintese aquosa apresenta baixa toxicidade, &
de baixo custo e seus produtos podem ser dispersos em agua, o que torna o
sistema compativel com o meio biolégico de acordo com os trabalhos acima
citados (OLUWAFEMI, SAHKO, et al., 2021).

No presente trabalho, foi proposta uma metodologia de sintese coloidal em
meio aquoso para obtencéo de pontos quanticos ternarios de AgFeSe:2 através
do método de injecdo a quente. Nos topicos seguintes, tém-se a metodologia
utilizada para realizagdo das sinteses, bem como a discussédo dos resultados

obtidos até entdo.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho possui como principal objetivo o desenvolvimento de
uma metodologia sintética em meio aquoso para a preparagao do semicondutor

ternario AgFeSe:2 estabilizado com o acido 3-mercaptosuccinico (MSA).

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizagdo de metodologia sintética para a preparagdo de
nanocristais de AgFeSe:2 hidrofilicos;

e Estudo da influéncia da razdo molar dos reagentes, temperatura, pH e
atmosfera inerte na obtencdo de AgFeSe2 com boa estabilidade
coloidal;

e Caracterizagao dos materiais por espectroscopias de absor¢ao UV-Vis
e emissao;

e Caracterizagao dos materiais por difracdo de raios-X e espectroscopia
de emissao atdbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS
e Nitrato de prata P.A. ACS AgNOs, (VETEC QUIMICA FINA, Brasil);
e Acido 3-mercaptopropiénico MPA (Sigma Aldrich, EUA, 299%);
e Acido mercaptosuccinico MSA (Sigma Aldrich, EUA, 299,0%);
e Selenito de sddio Na2SeOs (Sigma Aldrich, EUA, 99%);
e Cloreto de ferro FeCl2.6H20 (Synth, Brasil, P.A.);
e Hidroxido de sddio NaOH (Sigma Aldrich, EUA, 2 98%);
e Borohidreto de sédio NaBH4 (Sigma Aldrich, EUA, 2 98%);

e Nitrato de ferro nonahidratado Fe(NO3)3.9H20 (Synth, Brasil, 98,0-
100%);

e Agua ultrapura.

3.2 SINTESE DOS PONTOS QUANTICOS TERNARIOS DE AGFESE:

O protocolo de sintese do AgFeSe2 consiste na formacdo de um sistema
coloidal de nanoparticulas com injecdo a quente do calcogeneto reduzido
(selénio) na solugdo de nitrato de prata e nitrato de ferro que contém o
estabilizante. O procedimento utilizado foi obtido tendo como base os protocolos
ja descritos previamente pelo nosso grupo de pesquisa e no protocolo de sintese
de CHE, ZHU, et al. (2016). Esse protocolo de sintese foi utilizado como base
devido a escassez de trabalhos que abordem a sintese de AgFeSe2 em agua. O
estudo da otimizagdo da metodologia sintética do AgFeSe:2 foi dividido em duas
etapas, designados por Estudo 1 e Estudo 2 de acordo com o fluxograma abaixo
(Figura 14):
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Figura 14 - Fluxograma das etapas de investigagdo executadas no presente trabalho.

Etapas de
Investigagéo
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Estudo 1 Estudo 2
, X Sinteses com Sinteses sem
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inerte inerte

Sinteses Sa1 a Sinteses Ss1 a
Sa10 Ss10

FONTE: A autora (2022)

De forma geral, inicialmente foram preparadas as solu¢des de Na2SeOs a
0,0625 mol em 0,25 L (0,25 mol.L"), de NaOH a 1,5 molem 0,5L (3,0 mol.L"") e
de AgNOs a 0,00025 mol em 0,1 L (2,5.10 mol.L"). Os valores de nimero de
mols de Na2SeOs e AgNOs foram definidos com base nas modificacbes
realizadas em trabalhos que estavam sendo executados pelo nosso grupo de
pesquisa (Tabela 1). Em seguida, foi pesado o precursor de ferro e o
estabilizante de acordo com o estudo. E estes foram adicionados a uma solugao
de AgNOs e o pH ajustado, utilizando uma solugdo de NaOH. A mistura foi
colocada em aquecimento, e adicionado o Na2SeOs e o NaBH4. A reagéo ficou
em agitacdo e aquecimento de acordo com os paradmetros estabelecidos em

cada estudo.

3.2.1 Estudo 1

O Estudo 1 foi executado com base no protocolo de sintese de CHE, ZHU,
et al. (2016).

e Foram pesados os reagentes FeCl2.6H20, para as sinteses A1
(0,0540 g) e A2 (0,039 g), Fe(NO3)3.9H20 para as demais sinteses,
e o estabilizante (MSA) para todas as sinteses de acordo com a
Tabela 1;

e Posteriormente, o precursor de ferro e o estabilizante foram

colocados em um baldo de fundo redondo de duas vias contendo
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100 mL da solugédo de AgNOs, e foi feito o ajuste do pH para 5,0 ou
10,0, a depender do sistema (Tabela 1), utilizando a solugéo de
NaOH a 3 mol.L-" sob agitagéo;

Depois do ajuste do pH, as solugdes que nao apresentaram
precipitado foram posicionadas nas chapas de aquecimento em um
banho de éleo de silicone, com condensadores acoplados aos
baldes;

ApOs a estabilizacdo da temperatura da solugcéo, de acordo com a
Tabela 1, foi adicionado o volume de solugdo de Na2SeOs3 e em
seguida adicionou-se a massa de 0,00394 g de NaBH4 que estava
diluida em 3 mL de agua ultrapura, e a contagem do tempo de
sintese foi iniciada;

Foram retiradas aliquotas das solu¢gdes com tempos de reacao de
30, 60, 120 e 180 min. A Figura 15 apresenta o passo a passo deste

protocolo experimental.
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Tabela 1 - Condigbes de sintese do Estudo 1.

Sinteses A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 A11
Ag:Fe (mols) 2:2,3 1:1 1:1 1:1 2:1 1,5:1 26:1 22:1 15:1 22:1 22:1
Metais:Se (mols) 4,3:1 2:1 2:1 2:1 3:1 2,5:1 27:1 23:1 16:1 23:1 23:1
Massa de AgNO3 0,0340 10,0340 0,0340 0,0340 0,0170 0,2100 0,212 0,212 0,212 0,212 0,212
Massa de Fe(NO3)3.9H20 - - 0,0808 0,0810 0,0200 0,337 0,0196 0,0225 0,0337 0,0225 0,0225
Massa de FeCl2.6H20 0,0540 0,0390 - - - - - - - - -
Volume de Na2SeOs (solugéo de
0,25 mol. L) - - - - 2 10,4 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125
Massa de MSA - - - 0,0360 0,0360 - 0,2252 10,2252 0,2252 10,2252 0,2252
Volume de MPA ( L) 82 82 - - - 1.296 - - - - -
Volume de agua (mL) 30 30 30 30 30 20 100 100 100 100 100
pH 12 12 5 5 8,5 9 5 5 5 5 5
Tempo de sintese
(min) 30 30 - - 30 90 180 20 20 60 120
Temperatura (°C) 90 90 - - 90 90 60 60 60 60 60

FONTE: A autora (2022)
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Figura 15 - llustragbes das etapas de sintese dos sistemas coloidais: (a) pesagem dos
reagentes; (b) ajuste do pH da solucéo; (c) esquema de montagem do sistema de aquecimento
com adigao de Na2SeOs e NaBH4, respectivamente, apds a estabilizacdo da temperatura do
sistema.
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= UL+ & (a)

Fe(NO),9H,0 MSA
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Medidor de pH Antes do ajuste do pH Solucao muda de cor
apos o ajuste do pH

Etapa de Aquecimento

Adicao do volume Adicao do volume
de NaBH, de Na2Se0s

FONTE: A autora (2022)
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3.2.2 Estudo 2

Com a finalidade de avaliar mais profundamente a influéncia das variaveis
nos resultados das sinteses, um planejamento fatorial fracionario 25' foi
elaborado. Assim foi decidido devido ao numero elevado de fatores que possuem
maior contribui¢cao para os resultados obtidos. O planejamento fatorial completo
nao foi escolhido porque n&o haveria tempo habil para a realizacdo da
quantidade de ensaios e, em um planejamento fatorial completo, existem alguns
fatores que n&o possuem uma influéncia significativa sobre a resposta. O
planejamento fatorial fracionario é suficiente para contemplar as informagdes
preliminares necessarias a execugao deste trabalho (NETO, SCARMINO e
BRUNS, 2010).

Os fatores escolhidos que contribuem consideravelmente para a sintese
foram: (i) tempo de sintese, (ii) numero de mols do estabilizante (MSA), (iii)
numero de mols de Ag* e Fe3* (N° de Mols dos Metais), (iv) pH e (v) temperatura.
A temperatura variou de 50, 70 e 90 °C. Os valores de pH utilizados foram de 5,0
e 10,0. Esses valores foram utilizados, pois a molécula de estabilizante acido
mercaptosuccinico (MSA) possui dois grupamentos carboxilicos e valores de
pKa de 3,30 e 4,94 para esses dois grupos. Além disso, possui um grupo tiol de
valor de pKa 10,64 (VIEGAS, SANTOS, et al., 2019). Utilizando os valores de
5,0 e 10,0 para o pH do meio reacional, os grupos citados seriam desprotonados
para a ligacdo com as moléculas da superficie das nanoparticulas. O tempo total
de sintese foi de 3 h para os niveis superior e inferior (Tabela 2), e para o ponto
central foi de 2 h. As aliquotas foram retiradas com 30 min, 1 h e 3 h de sintese
para os niveis superior e inferior, e com 30 min, 1 h e 2 h para o ponto central.
Mantendo o numero de mols do NaBH4 (0,00010 mol) e do Na2SeOs (0,00004

mol) fixos. Os niveis de cada fator encontram-se na Tabela 2, abaixo:

Tabela 2 - Fatores e Niveis do planejamento fatorial fracionario 25" para o Estudo 2.

Parametro Nivel Inferior Ponto Central Nivel Superior
Metais (mol) 0,00017 0,00033 0,00050
MSA (mol) 0,00200 0,00300 0,00400

pH 5,00u 10,0 5,00u 10,0 5,00u 10,0



Tempo de sintese (h)

Temperatura (°C)

1
50
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2 3
70 90

FONTE: A autora (2022)

O pH depende da amostra a ser sintetizada. A temperatura foi escolhida

como parametro confundido, pois dentre os fatores escolhidos, acreditou-se que

essa seria a que menos influenciaria nos resultados das sinteses. Os valores

utilizados nos niveis foram determinados de acordo com os calculos realizados

anteriormente, baseando-se nas propor¢cdes apresentadas na Tabela 3.

Utilizando o programa STATGRAPHICS Centurion, as variaveis foram

adicionadas e a matriz de planejamento foi obtida, conforme apresentada abaixo,

na Tabela 3:

Tabela 3 - Condi¢bes de sintese obtidas a partir da Matriz de Planejamento Fatorial Fracionario

251,
Sinteses
Tempo
N° mols N° mols
Ordem dos de Temperatura
metais MSA pH i
experimentos sintese (°C)
(mols) (mols)
(h)
6 0,00050 0,002 5 1 90
0,00017 0,004 5 1 90
0,00050 0,004 5 1 50
10 0,00017 0,002 10 1 90
7 0,00050 0,002 10 1 50
5 0,00017 0,004 10 1 50
1 0,00050 0,004 10 1 90
8 0,00017 0,002 5 3 50
6 0,00050 0,002 5 3 90
2 0,00017 0,004 5 3 90
4 0,00050 0,004 5 3 50
10 0,00017 0,002 10 3 90
7 0,00050 0,002 10 3 50



40

5 0,00017 0,004 10 3 50
1 0,00050 0,004 10 3 90
3 0,00033 0,003 5 2 70
9 0,00033 0,003 10 2 70

FONTE: A autora (2022)

A partir da Matriz, é possivel perceber que foram gerados 18 ensaios.
Destes ensaios, 8 foram realizados com tempo total de sintese de 3 h. Os outros
8 ensaios tém o tempo total de sintese de 1 h. Neste caso, seriam 8 sinteses
com tempo total de 1 h e 8 sinteses com tempo total de 3 h, resultando em 16
ensaios. Observando este fato, as 16 sinteses poderiam ser reduzidas pela
metade, visto que todas as condi¢cdes de sintese desses 16 experimentos eram
iguais, exceto pelo tempo total de sintese. Entdo, em uma unica sintese de 3 h,
foram retiradas aliquotas de 30 min, 1 h e 3 h, 0 que ja contempla as sinteses
que tem o tempo total de sintese de 1 h, exceto para as sinteses 3 e 9 da tabela,
pois esses tiveram tempo total de sintese de 2h. Sendo assim, o niumero de
ensaios foi reduzido de 16 para 8, somados aos 2 ensaios do ponto central no
total seriam 10 experimentos. O procedimento resultou em 10 sinteses que foram
realizadas com atmosfera inerte (designadas de Sa1 a Sa10) e, usando as
mesmas condi¢des, foram realizadas mais 10 sinteses sem atmosfera inerte
(designadas de Ss1 a Ss10), onde as condi¢des da sintese Sa1 correspondem
a da sintese Ss1 com excegcdo do uso da atmosfera inerte, e assim
sucessivamente. As condigdes de sintese para ambas (Sa e Ss) sdo nomeadas

de S1, S2, S3..., continuadamente, de acordo com a Tabela 5.

Os valores de molaridade de AgNOs, volume de solugdo de AgNOs e
proporcdes foram definidos de acordo com estudos anteriores realizados por
estudantes do LINCC para PQs com prata visto que ainda existem poucas
informagdes disponiveis na literatura a respeito de compostos ternarios a base
de ferro sintetizados em agua. As propor¢des entre e os reagentes se encontram
na Tabela 4 e foram calculadas tomando como referéncia o selénio. Tendo-se
utilizado nestes experimentos 100 mL de uma solugao de AgNOs (0,00250 mol.L-
).

Tabela 4 - Proporgdes estabelecidas entre as variaveis utilizadas no Estudo 2.
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Proporgoes
Variaveis Nivel Inferior Ponto Central Nivel Superior
MAS 48 72 96
Metais 4 8 12
Selénio 1 1
Prata 3 6
Ferro 1 2

FONTE: A autora (2022)

Para a realizagédo destas sinteses seguiram-se os seguintes passos:

e Apds o preparo das solugdes iniciais, foram pesados os reagentes
Fe(NOs3)3.9H20, MSA e NaBHs4. As quantidades encontram-se na
Tabela 5;

e Em seguida, os reagentes Fe(NO3)3.9H20 e MSA pesados foram
adicionados a solu¢do de 100 mL de AgNOs;

e Apds a adigado dos reagentes, foi feito o ajuste do pH com uma solugéo
de NaOH a 3 mols.L™" (os valores de pH para cada sistema encontram-
se na Tabela 5);

e As amostras foram colocadas nas chapas de aquecimento sob
agitacdo e apos a estabilizagdo da temperatura, foram adicionados
167 pL de Na2SeOs e a massa de NaBH4 (0,003949) diluida em 3 mL
de agua ultrapura e a contagem do tempo de sintese foi iniciada;

e Foram retiradas aliquotas das solu¢cdes com tempos de reacido de 30

min, 1 h, 2 h (somente para as sinteses S3 e S9) e 3 h (Tabela 5).

Ap0ds a definicao de todos os parametros e realizagao das sinteses com e
sem atmosfera inerte, foram feitas as analises de espectroscopia de absorgao
UV-Vis e emissao, difragao de raios-X e espectroscopia de emisséo atdmica por
plasma acoplado indutivamente. As analises de espectroscopia de absorcao e
emissao foram sempre realizadas apods 3 dias do dia da sintese. Os resultados

das analises realizadas encontram-se no Capitulo 4.
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Tabela 5 - Condigbes de Sintese do Estudo 2.

Sinteses S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10
Ag:Fe 3:1
Metais:Se 12:1 4:1 8:1 12:1 4:1 12:1 12:1 4:1 8:1 4:1
Massa de AgNOs 0,0637 0,0212 0,0425 0,0637 0,0212 0,0637 0,0637 0,0212 0,0425 0,0212
Massa de Fe(NO3)3.9H.O  0,0505 0,0168 0,0337 0,0505 0,0168 0,0505 0,0505 0,0168 0,0337 0,0168
Volume de Na2SeOs (uL) 167

Massa de MSA
Volume de agua (mL)

pH

Tempo de sintese

(min)

Temperatura (°C)

0,60060 0,60060 0,45045 0,60060 0,60060 0,30030 0,30030 0,30030 0,45045 0,30030

100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
10 5 5 5 10 5 10 5 10 10
180 180 120 180 180 180 180 180 120 180
90 90 70 50 50 90 50 50 70 90

FONTE: A autora (2022)
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3.3 CARACTERIZAGAO DOS PONTOS QUANTICOS TERNARIOS DE AGFESE:

3.3.1

3.3.2

3.3.3

Espectroscopia Eletronica de Absorgao

Apds 3 dias do dia da sintese, as amostras foram diluidas com agua
ultrapura na proporgao de 1:6 (amostra:agua) e colocadas em eppendorfs de 2
mL cada. Sendo assim, foram colocados 285 yL de amostra e 1,710 uL de
agua. Essa diluicdo foi feita com o objetivo de que o sinal apresentado no
espectro de absorcao estivesse dentro do intervalo no qual a intensidade do
sinal fosse proporcional a concentracdo da amostra a fim de evitar efeito de
densidade optica. Apoés as diluicdes, as amostras foram levadas foram levadas
para analise no espectrofotdmetro UV-Vis da marca PERKIN ELMER-LAMBDA

650, varrendo comprimentos de onda entre 900 e 300 nm.

Espectroscopia de Emissao

A fim de obter perfis espectrais de emisséo, as amostras diluidas (com
a mesma diluicao da absorgao) foram analisadas no Fluorimetro FLUOROLOG
3 da Horiba Jobin Yvon. O equipamento possui monocromadores duplos na
excitacao e na emissao do UV-Vis e monocromador simples no Infravermelho.
O comprimento de onda de excitacdo utilizado foi de 430 nm; a faixa de
comprimento de onda de emissao foi de 450 nm a 700 nm; as fendas laterais
de entrada e saida tiveram abertura de 5 nm cada; o tempo de integragéao
utilizado foi de 0,1 s.

Difragao de Raios-X (DRX)

As analises de Difragédo de raios-X foram realizadas com as amostras Sa4 e

Sa7 e analisadas no equipamento de marca RIGAKU SmartLab® com detector

D/Tex Ultra 250 ou Cintilagdo. Este equipamento opera nas seguintes condigdes:

faixa 20: 10° a 70°, passo de varredura: 4 segundos, incremento: 0,005, velocidade:

2 °/min.

Para a realizagdo das analises de DRX as amostras passaram por um

processo de secagem:

e As amostras sem diluigdo foram congeladas com o objetivo de obter uma

desestabilizagado da suspensao coloidal;
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e Em seguida, foram descongeladas e o solvente foi cuidadosamente retirado
com uma pipeta de Pasteur até o limite entre o solvente e o particulado
solido;

e As amostras foram transferidas para tubos Falcon e centrifugadas a 4.000
rotacdes por minuto;

e Novamente com a pipeta de Pasteur, foi retirado todo o liquido
sobrenadante e o sdlido restante foi redisperso em acetona P.A e colocado
no dessecador para que a acetona auxiliasse no processo de evaporagao
de todo o solvente;

e A amostra solida foi levada ao equipamento de DRX para ser analisada.

Espectroscopia de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
OES)

Antes de serem levadas para a analise, as amostras tiveram que passar

por um processo chamado de “lavagem e digestao”. Foram necessarios alguns
calculos para determinar os volumes de aliquotas que iriam ser utilizados para

determinacéo de cada elemento.

As amostras das sinteses Sa4 e Sa7 foram selecionadas para a analise
no ICP-OES pois foram as que apresentaram maior estabilidade coloidal dentre
as sinteses realizadas neste trabalho. Os elementos a serem investigados na
analise por ICP-OES foram a prata, o ferro e o selénio e foram realizadas duas
analises. Para o processo de digestdo das amostras, foi necessario a adigéo
de uma aliquota de HNOs. Para isso, foram realizados os calculos de qual
volume de acido seria adicionado a cada amostra, considerando que o volume
final da amostra ndo poderia passar de 5 mL e que a pureza do acido nitrico
presente no laboratorio era de 65%. A partir dos calculos, chegou-se a
conclusdo de que seriam necessarios 385 pyL de HNOs para a digestao total

das amostras.

O protocolo experimental para lavagem e digestao dos pontos quanticos

para a primeira analise segue descrito abaixo:

e Baseado na soma dos volumes a serem utilizados para a

determinacao de cada elemento, foram utilizados 3,5 mL da sintese
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Sa4 e 3,5 mL da sintese Sa7; esse volume foi transferido para um
tubo Falcon com membrana filtrante e o volume foi completado para
4 mL com agua ultrapura;

Em seguida, os tubos contendo as aliquotas das sinteses Sa4 e Sa7
foram levados para a centrifuga durante 5 min a 4000 rpm e esse
processo foi repetido 4 vezes; A cada ciclo, o filtrado era desprezado
e o0 volume era completado para 4 mL novamente;

ApoOs essa etapa, foram separados trés frascos de vidro para colocar
as trés aliquotas referentes a analise dos trés elementos para cada
sintese; para a amostra de prata foram utilizados 150 pL da solucéo;
para a de ferro foi utilizado 1 mL e para a de Selénio foram utilizados
2mL;

Em seguida, 385 L de acido nitrico foram adicionados a cada frasco
e o volume total foi completado para 5 mL,;

Dois dias depois, as amostras foram levadas para a analise no
equipamento ICP-OES de marca Perkin Elmer Optima 7000 DV.

Para a segunda analise, como as amostras haviam precipitado, n&o foi

possivel utilizar o tubo falcon com membrana filtrante para a filtracdo da

amostra. Diante disso, o procedimento seguiu como descrito abaixo:

Foi colocada uma aliquota de 5 mL de solugdo de cada sintese em
tubos falcon e as mesmas foram centrifugadas a 4000 rpm a fim de
separar o sobrenadante dos particulados;

Usando uma pipeta de pasteur, uma aliquota de 100 pL de solugao
foi colocada em um vidro de penicilina para posterior adicdo do acido
nitrico para digestdo; para determinagcéo de ferro e selénio foram
adicionadas aliquotas de 500 pyL e 1 mL, respectivamente;

Em seguida, 385 pL de acido nitrico foram adicionados a cada frasco
e o volume total foi completado para 5 mL para posterior analise no

equipamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTUDO 1: SINTESES DE A1 A A11
Este estudo preliminar foi baseado na metodologia de sintese do artigo escrito
por (CHE, ZHU, et al., 2016) e por estudos anteriores realizados por nosso grupo
de pesquisa.

As amostras A1 e A2 precipitaram antes mesmo do ajuste do pH, pois houve a
formacédo de sais de cloreto de prata e por isso o sistema ndo se apresentou
estavel do ponto de vista coloidal. A partir da amostra A3, o cloreto de ferro
hexahidratado foi substituido pelo nitrato de ferro nonahidratado. Inicialmente, o
sistema foi preparado sem a adigao do estabilizante (MPA) que seria inserido apds
o ajuste do pH, mas ao atingir um pH préximo de 5,0, a solug&o precipitou. Na
amostra A4 o estabilizante foi substituido de MPA para MSA. A etapa de ajuste de
pH comecou sem a adicdo do estabilizante e, novamente, em torno do pH 5,0, o
sistema precipitou. Na amostra A5, além do ajuste nas propor¢cdes entre os
reagentes, o pH foi ajustado para 8,5 apenas apos a adigdo do MSA. Esse sistema
foi posto em aquecimento de acordo com a Tabela 1 e foi armazenado na bancada
até atingir a temperatura ambiente. Uma aliquota dessa solugao foi colocada na
geladeira. Ambos os sistemas estavam precipitados no dia seguinte a sintese. Na
amostra A6, as proporgdes entre os reagentes foram alteradas novamente e o pH
foi ajustado até 9,0 apds a adigdo do MPA, porém no dia seguinte a sintese, o
sistema havia precipitado. Nas amostras A7, A8, A10 e A11, as razdes entre os
reagentes foram mantidas e foram realizadas sem o uso de atmosfera inerte.
Todos esses ultimos sistemas (incluindo o sistema A9) estavam precipitadas no
dia seguinte apos a sintese (Figura 16).

Figura 16 - Fotografia das amostras A1, A7, A8, A9 e A10.

gs:—»d

A10

FONTE: A autora (2022)
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Apos essa série de 11 experimentos terem se mostrado com pouca
estabilidade coloidal, seguiu-se para a etapa seguinte (Estudo 2), descrito em
segao 3.2.2 da metodologia.

4.2 ESTUDO 2: AMOSTRAS SA1 A SA10 E SS1 A SS10
A Figura 17 mostra a fotografia das amostras Sa4 e Sa7 logo apds a finalizagao
da sintese. E possivel notar que estas aparecem translicidas, com coloracdo

alaranjada e n&o possuem emissao de fluorescéncia sob a luz ambiente.

Figura 17 — Fotografia das amostras Sa4 e Sa7 com atmosfera logo apds a finalizagdo das sinteses.

FONTE: A autora (2022)

4.2.1 Espectroscopia de Absorgao no Uv-Vis — Sinteses com atmosfera inerte (Sa1
a Sa10)

Os espectros de absor¢do das amostras sintetizadas com atmosfera inerte
apresentam em comum bandas largas de absor¢ao, o que pode significar que existe
uma larga distribuicdo de tamanho das NPs (Figura 18), visto que cada tamanho ira
absorver em um comprimento de onda especifico, gerando varias contribui¢gdes

diferentes para o valor do comprimento de onda maximo de absorgio.



Figura 18 - Espectros de absorgao das amostras Sa1 e Sa6.
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Alguns espectros como os das

900

amostras Sa8 e Sa3 (Figura 19) nao

apresentaram nenhuma inflexdo no grafico que pudesse indicar o comprimento de

onda maximo de absor¢ao destas amostras, podendo indicar que ndo houve a

formacao de nanocristais. O mesmo foi observado para a amostra Sa2 (Figura 19)

com 30 min e 1 h de reacdo. No entanto, foi possivel observar que na banda de

absor¢cdo da amostra coletada com 3 h de sintese houve uma queda no valor da

absorbancia no comprimento de onda de 300 nm em comparacédo com as bandas de

30 min e 1 hde sintese, o que pode ser relacionada a uma diminuicdo da concentragao

da solugao pela ocorréncia da precipitagdo da amostra ou algum erro na leitura pelo

equipamento.
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As amostras Sa5, Sa9 e Sa10 (Figura 20) exibiram bandas bastante alargadas
na regiao entre 350 nm e 450 nm de comprimento de onda, o que torna dificil concluir
a posi¢cao do maximo de absor¢cdo, mas nao impede a obtencdo de uma estimativa:
com excecao da amostra Sab, € possivel observar que os comprimentos de onda
maximos de absorcao das Sa9 e Sa10 apresentam-se aproximadamente perto de 400

nm.

Figura 20 - Espectros de absorgao das amostras Sa5, Sa9 e Sa10.
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Os espectros de absorgao das amostras Sa4 e Sa7 (Figura 21) foram os que
apresentaram melhores resultados. Embora as bandas apresentadas sejam bem
largas como mencionado no primeiro paragrafo, € possivel estimar mais precisamente
o valor do maximo de absorcdo em comparagdo com as outras amostras em
atmosfera inerte. A amostra Sa4 possui uma banda larga com comprimento de onda
maximo em torno de 570 nm. A amostra Sa7 possui duas bandas bem alargadas: a
primeira em torno de 366 nm de comprimento de onda e a segunda em torno de 486
nm. As amostras Sa4 e Sa7 apresentaram uma quantidade muito pequena de

precipitado somente apds cerca de 4 meses depois do dia de sua preparacao.

Figura 21 - Espectros de Absorgcao das amostras Sa4 e Sa7 com atmosfera inerte.
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Considerando que o tempo total de sintese foi 0 mesmo para todas as
amostras, exceto para as amostras Sa3 e Sa9 e que a quantidade de Na2SeO3
também, podemos analisar os dados das amostras Sa4 e Sa7, que apresentaram os

melhores resultados (Tabela 6).

Tabela 6 - Condicdes de Sintese dos sistemas Sa4 e Sa7 com atmosfera inerte.

Temperatura Massa de  Proporgao
Sistemas pH _
(°C) MSA (g) Metais:Se
Sa4 50 5,0 0,60060 12:1
Sa7 50 10 0,30030 12:1

FONTE: A autora (2022)

E possivel notar que as duas amostras tém em comum o valor da temperatura

e da proporcao entre os metais e o selénio. Pode-se deduzir que essas duas
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condicbes, além do ambiente reacional inerte, podem ser mantidas para novas
sinteses, pois promoveram maior estabilidade coloidal nas sinteses aquosas de

AgFeSez realizadas neste trabalho.

4.2.2 Espectroscopia de Emissdo — Sinteses com atmosfera inerte (Sa1 a Sa10)

Os espectros de emissdo podem ser avaliados de forma geral, pois todos
apresentaram e uma banda referente ao espalhamento Raman da agua (AGUIAR
JUNIOR, 2016), utilizada como solvente que, devido aos baixos valores de
intensidade de emissdo das amostras, foi possivel observa-la nos espectros. Os
valores de intensidade n&o ultrapassaram 30.000 u.a. e como 0s espectros se
apresentaram muito semelhantes, é possivel inferir que os nanocristais preparados
nao possuem emissao na regido analisada (de 450 nm a 700 nm). Nao foi possivel

obter os espectros de emissao das amostras Sa1 e Sa6, pois no dia da medigao, o

equipamento estava descalibrado.
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Figura 22 - Espectros de emissao das amostras Sa2 a Sa10, exceto Sa6.
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4.2.3 Espectroscopia de Absorg¢ao no Uv-Vis — Sinteses sem atmosfera inerte (Ss1

a Ss10)

A amostra Ss1 (Figura 23) apresentou bandas de absor¢gdo com os valores
mais altos. A banda referente a aliquota retirada com 3 h de reag¢ado, possui um valor
de absorbancia acima de 1,0, ficando acima da escala padronizada para os graficos
de absorgédo. Essa amostra possui uma banda bastante larga nos perfis de 1 h e de
30 min de reagao que apresentam maximos na regido de 400 nm. Como mencionado
anteriormente, os PQs ternarios apresentam bandas largas devido a dispersdo de
tamanho das particulas. Com as amostras realizadas sem o uso da atmosfera inerte

nao foi diferente.

A amostra Ss10 (Figura 23) apresentou inflexdes na regido perto de 300 nm,
porém nao foi possivel concluir a respeito do comprimento de onda maximo de
absorcao devido ao alargamento das bandas. Tanto a amostra Ss1 como a amostra
Ss10 apresentaram precipitado apds o arrefecimento da temperatura pos sintese. A
partir dos espectros de absorgao das amostras Ss6 e Ss8 (Figura 23) nao foi possivel

identificar o comprimento de onda maximo de absor¢cdo. Estas também nao
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permaneceram estaveis como sistemas coloidais, porém a amostra Ss6 apresentou

mais particulas precipitadas do que a amostra Ss8.

Figura 23 - Espectros de absorgao das amostras Ss1, Ss10, Ss8 e Ss6.
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A amostra Ss3 (Figura 24) apresentou uma banda suave no perfil espectral da

aliquota retirada com 30 min de reagao na regido entre 550 e 600 nm. Nos outros dois

perfis referentes as aliquotas de 1 e 2 h de reagao, n&o foi possivel identificar as

bandas de absorgdo. A amostra Ss9 (Figura 24) também apresentou uma banda de

absorcao, larga, porém, mais definida perto de 360 nm. Essas duas amostras

apresentaram precipitado apds 3 dias do dia de sintese, porém a quantidade foi menor

do que o precipitado das amostras Ss10 e Ss6.

Figura 24 - Espectros de absorgdo das amostras Ss3 e Ss9.
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0,0

No espectro de absorgcdo do sistema Ss2 (Figura 25), uma banda
extremamente larga é exibida (aliquota retirada com 3 h de reagao) e compreendida
aproximadamente entre 340 e 650 nm, induzindo o pensamento de que esta foi a
amostra, entre as citadas neste topico, que teve a maior dispersao de tamanho das

nanoparticulas. Esse sistema também apresentou precipitado apds 3 dias de sintese.

Por fim, a amostra Ss5 (Figura 25) apresentou uma banda um pouco mais
estreita, comparando-se com as amostras deste topico, referente a aliquota retirada
com 30 min de reacido e compreendida aproximadamente entre 400 nm e 500 nm. O
comprimento de onda maximo de absorcao pode ser estimado perto de 430 nm. Nos
outros perfis concernentes as aliquotas de 1 h e 3 h de reacéo nao foi possivel verificar
bandas de absorg&o. A Figura 19, apresenta os perfis espectrais de absorgao acima

discutidos.

Figura 25 - Espectros de absorgado das amostras Ss2 e Ssb.
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4.2.4 Espectroscopia de Emissdo — Sinteses sem atmosfera inerte (Ss1 a Ss10)

Os espectros de emissdo das amostras sem atmosfera inerte ndo exibiram
perfis de emissdo, a semelhanca das amostras com ambiente inerte. Apenas as
amostras Ss1 e Ss10 (Figuras 26) parecem ter uma banda de emissédo apoés o sinal
do Raman da agua, no entanto a sua intensidade é muito baixa, o que permite concluir

que n&o ha emissdo dessas amostras na regido espectral analisada.

Figura 26 - Espectros de emissdo das amostras Ss1 a Ss10.
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FONTE: A autora (2022)

Apos a observagao dos resultados, € possivel concluir que as amostras com
atmosfera inerte sdo as que apresentam as melhores caracteristicas do ponto de vista
de estabilidade coloidal. Comparando-se apenas as amostras sem atmosfera inerte,
a que exibiu melhor comportamento foi a amostra Ss4, de acordo com os espectros
de absorgédo e emissdo. Nao foi realizado nenhum tratamento do planejamento para

verificagcao dos fatores que mais influenciam no processo de sintese.

Comparando as amostras com atmosfera inerte e sem atmosfera inerte, todas
as amostras realizadas sem ambiente inerte apresentaram-se precipitadas apoés 1
semana de reacao, diferente das amostras Sa4 e Sa7 realizadas com atmosfera inerte
gue se mantiveram estaveis do ponto de vista coloidal por mais tempo. A amostra Sa4
nao apresentou precipitado depois de 4 meses e a Sa7 apresentou-se um pouco turva
apos 4 meses e exibiu poucas particulas precipitadas. Assim, prosseguiu-se as

caracterizagdes com as amostras Sa4 e Sa7’.
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4.2.5 Difracao de Raios-X

A técnica de difragao de raios-X permite a analise da estrutura cristalografica
dos cristais presentes na amostra seca e sua composicdo. Um feixe de raios-x é
lancado sobre a amostra e espalhado pelos atomos presentes no meio reacional.
Esse processo ocorre porque o feixe de energia contendo elétrons altamente
energéticos, atinge a eletrosfera e provoca a saida de um elétron da camada mais
préxima do nucleo na forma de fotoelétron gerando uma vacancia nessa camada.
Outro elétron de uma camada mais externa do atomo passa a ocupar o espaco do
elétron ejetado e, durante a sua trajetoria, este libera energia na forma de fétons de
raios-x (BLEICHER e SASAKI, 2000).

A determinacdo da estrutura cristalografica € possivel através da
interferéncia entre os espalhamentos dos raios-x e pela utilizagao da lei de Bragg
exibida abaixo:

2d sinf = ni

Onde d é a distancia entre planos atdbmicos, n € um numero natural, A é
comprimento de onda da radiagao incidente e 8 é o angulo de incidéncia do feixe

em relagao ao plano considerado (KRAMAR, 1999).

Através da equacao abaixo, também é possivel calcular o tamanho médio das
nanoparticulas a partir de padrbes de difratometria de raios-x (DRX) usando a

equacao de Scherrer dada abaixo:

D KA
~ Bcos B

onde D é o tamanho do cristalito, K € um fator de forma que possui valor de 0,9
para particulas esféricas, 1 € o comprimento de onda dos raios-X, § é a largura a meia
altura do pico de difragao de raios-X em radianos e 6 € o angulo de Bragg em radianos
(OLUWAFEMI, SAHKO, et al., 2021).

A técnica de caracterizacao por difracdo de raios-x permitiu a observagao da
estrutura cristalina dos materiais Sa4 e Sa7 formados (Figura 20). O alargamento da
banda referente aos PQs € um indicativo de que as particulas se encontram na escala

nanométrica. Foram realizados calculos para tentar estimar o tamanho das
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nanoparticulas utilizando os picos apresentados nos difratogramas presentes na
Figura 20, porém devido a grande sobreposi¢cdo dos picos, 0 erro associado as
medidas apresentou-se muito grande. Sendo assim, optou-se por ndo apresentar
esses resultados visto que novas analises de DRX sdo necessarias e, em outras
condicdes de sintese, para se obter as nanoparticulas de interesse.

Figura 27 — Perfis de Difragcao de raios-X das amostras Sa4 e Sa7.
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FONTE: A autora (2022)

Devido a escassez de dados na literatura acerca da sintese do AgFeSez, nao
foi possivel encontrar o difratograma deste ternario. Diante deste problema, foi feita
uma analise utilizando o programa Highscore Plus, com o objetivo de verificar os picos
dos elementos e/ou compostos que coincidiam com os picos apresentados no
difratograma das amostras em questao (Sa4 e Sa7). Apos o ajuste da linha de base,
foram selecionados os elementos Ag, Fe e Se para verificar se haviam picos
referentes a formagao do ternario, porém o programa nao encontrou nenhum pico em

comum em quaisquer combinagdes possiveis.

Relativamente ao difratograma da amostra Sa7, ao colocar os elementos Ag e
Se, foi encontrado um pico comum referente a formacao de seleneto de prata, porém
o percentual de semelhancga era apenas de 7% (Figura 21a). Quando foi selecionado
somente o elemento ferro, apenas um pico de baixa intensidade foi identificado (Figura
21b). O pico de prata, coincidiu apenas com um pico pequeno, porém de maior
intensidade (Figura 21c). Para o elemento selénio, os picos semelhantes

apresentados encontram-se na Figura 21d. Ao serem selecionados os elementos ferro
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e oxigénio, foram encontrados o maior numero de picos que coincidem com o

difratograma do éxido de ferro FesO4 (Figura 21e).

Figura 28 — Difratograma da amostra Sa7 com os picos assinalados no difratograma semelhantes aos
difratogramas de seleneto de prata, ferro, prata, selénio, 6xido de ferro.
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Para fins de comparagdo com a figura acima, o difratograma do ternario de

CuFeSe2foi escolhido por estar também em fase calcopirita.

Figura 29 - Difratograma de nanoparticulas de CuFeSe: (azul), estrutura do CuFeSe: (preto) e o
cédigo JPCDS No0.81-1959 das NPs de CuFeSe2 (vermelho).
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E possivel perceber que existem semelhancas entre os picos exibidos acima
com relacdo a posi¢ao onde se apresentam reforcando que a estrutura observada no
DRX da amostra Sa7 apresenta em alguma quantidade cristais em fase calcopirita.
Contudo, ha claramente uma imprecisdo da extensao da formagao desses cristais
devido a presenga de bandas bem alargadas, ruidosas e sobrepostas, podendo-se
também inferir que houve a formacdo de uma mistura de materiais, incluindo

estruturas de 6xido de ferro.

4.2.6 Espectroscopia de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente Acoplado

Esta técnica de caracterizacdo permite identificar cerca de 70 elementos
presentes na tabela periddica, exceto os que fazem parte do plasma, como o argénio,
por exemplo. Através da radiacdo por plasma, atomos e/ou ions sdo excitados e
emitem um tipo de radiacdo em diferentes comprimentos de onda de acordo com os
elementos presentes na amostra. A amostra & nebulizada no plasma a 6000 K de
temperatura. A intensidade da luz de resposta esta relacionada com a concentragao
de um determinado elemento no meio reacional. Com essa técnica, € possivel
determinar quais os elementos presentes, em qual concentragcdo se encontram e

quais as propriedades referidas a solugdo (COLZATO).

Os resultados das analises de ICP-OES realizadas permitiram a determinagao
das concentragdes dos elementos presentes nas solucdes. Para comparar os valores
obtidos e verificar a proporgéo entre prata, ferro e selénio, foram realizados calculos
para transformar os valores de mg.L! para concentragdo molar. Os resultados da

primeira analise de ICP-OES encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 — Concentragdes em mg.L-" e mol.L-' dos elementos Ag, Fe e Se das amostras Sa4 e Sa7,
determinadas por ICP-OES (12 analise).

concentragao concentragao
Sa4 Sa7’
mg.L"’ mol.L"’ mg.L"  mol.L"
Ag 1,297 4,00x10 Ag 4,000 1,24x103

Fe 0,640 5,73x10° Fe 11,84 1,06x10°3
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Se 0,950 3,00x10° Se 8,030 2,54x10*
FONTE: A autora (2022)

Através dos resultados acima é possivel perceber que os menores valores de
concentracido molar de ambas as amostras sdo sempre os valores de concentragao
molar de selénio. Com a finalidade de saber em quais propor¢des se encontram esses
elementos, as concentracbes de prata e ferro foram divididas pelo valor da
concentracido de selénio. As proporgdes encontradas para as amostras Sa4 e Sa7
foram aproximadamente Ag:Fe:Se — 13:2:1 e Ag:Fe:Se — 5:4:1, respectivamente; em
porcentagem para a Sa4 tem-se: 82,08% de Ag, 11,76% de Fe e 6,16% de Se. Para
Sa7 tem-se: 48,55% de Ag, 41,50% de Fe e 9,94% de Se. De acordo com a Tabela
4, apresentada na metodologia, a propor¢ao entre os reagentes desse nivel deveria
ser de Ag:Fe:Se — 9:3:1; em termos percentuais seria 69,44% de Ag, 23,15% de Fe e
7,4% de Se. Assim é possivel verificar que na amostra Sa4 houve uma menor
incorporagao do selénio nas possiveis estruturas cristalinas obtidas, relativamente a

amostra Sa7, uma vez que a propor¢ao molar da Ag é bastante mais elevada.

Relativamente a proporcdo molar Ag:Fe prevista de 3:1, obteve-se uma
proporcao Ag:Fe de 6,5:1 e 1,25:1 para Sa4 e Sa7, respectivamente.

Devido aos resultados obtidos n&do terem sido os resultados esperados, a
analise por ICP-OES foi realizada novamente, a fim de comprovar os resultados
obtidos. Em virtude da mudanca na curva de calibragdo do equipamento, do limite de
16 mg/L para 10 mg/L, os volumes de solugdo utilizados tiveram que ser modificados.
Para determinacao de prata o volume foi de 100 pL. Para a determinacéo de ferro e
selénio, foram necessarios 500 pL e 1 mL, respectivamente. Os resultados dessa

analise encontram-se na Tabela 8, abaixo:

Tabela 8 - Concentragdes em mg.L-' e mol.L-* dos elementos Ag, Fe e Se das amostras Sa4 e Sa7,
determinadas por ICP-OES (22 analise).

Concentragao Concentragao
Sad Sa7

mg.L"" mol.L"’ mg.L-"  mol.L"
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Ag 3,925 1,82x103 Ag 1,919 8,89x104
Fe 3,495 6,26x10 Fe 5,096 9,12x10*
Se 2,571 7,75x10° Se 3,857 1,16x10*

FONTE: A autora (2022)

Novamente, foram feitos os calculos para saber em quais proporgdes se
encontram esses elementos e as concentragdes de prata e ferro foram divididas pelo
valor da concentragcao de selénio. As propor¢des encontradas para as amostras Sa4
e Sa7 foram aproximadamente Ag:Fe:Se — 23,5:8:1 e Ag:Fe:Se - 7,7:7,9:1,
respectivamente. Em porcentagem: 72,12% de Ag, 24,8% de Fe e 3,07% de Se para
Sa4; e 46,37% de Ag, 47,57% de Fe e 6,05% de Se para Sa7. Uma vez que os

resultados obtidos foram muito dispares, novas analises sdo necessarias.
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5 CONCLUSAO

Apos todas as consideracdes realizadas no presente trabalho, € possivel
concluir que: No Estudo 1, todas as amostras apresentaram-se precipitadas ao final
do processo de preparacao, ou apos 1 dia de sintese. Deste modo, essas amostras
exibiram pouca estabilidade do ponto de vista coloidal. As amostras do Estudo 2 com
atmosfera inerte encontraram-se precipitadas apds 3 dias de sintese, exceto Sa4 e
Sa7. As amostras exibiram perfis do espectro de absor¢cao bem semelhantes: bandas
largas, o que pode significar que existe uma larga distribuicdo de tamanhos entre as
nanoparticulas sintetizadas e a ndo presencga de inflexdes em alguns espectros, ndo
sendo possivel assim identificar os comprimentos de onda maximos de absor¢gao com
clareza. As amostras Sa4 e Sa7 exibiram os melhores resultados em termos de
estabilidade coloidal, pois se mantiveram com nenhum ou pouco precipitado apés
cerca de 4 meses da data da sintese. Estas, apresentaram bandas largas de absorgéo
e comprimento de onda maximo em torno de 570 nm para Sa4 e duas bandas largas
para a amostra Sa7 com comprimentos de onda maximo em torno de 366 e 486 nm.
Em relacdo aos espectros de emissdo das amostras realizadas em ambiente inerte,
os valores de intensidade de emissao nédo passaram de 30.000 u.a. e os espectros
apresentaram-se muito semelhantes: todos exibiram uma banda referente ao
espalhamento Raman da agua e nao possuem emissao na regiao analisada (de 450
a 700 nm). As amostras executadas sem atmosfera inerte também apresentaram
bandas de absorgédo largas, porém todas apresentaram-se precipitadas 3 dias apés a
sintese. Em comparativo, todas as amostras produzidas com e sem atmosfera inerte
precipitaram ap6s 1 semana do dia da sintese, exceto as amostras Sa4 e Sa7 que se
mantiveram estaveis do ponto de vista coloidal por mais de 4 meses. Sobre as
analises de DRX néo foi possivel concluir se houve a formacéo do PQ de AgFeSez,
pois, ao realizar a comparagao entre os picos do difratograma e o banco de dados,
nao foram encontrados picos em concordancia ao serem inseridos os trés elementos
de uma vez para amostra Sa7. Porém, pode-se inferir que houve a formacado de uma
mistura de materiais, incluindo estruturas de éxido de ferro porque a maioria dos picos
do difratograma coincidiram com picos dessa estrutura. As analises de ICP-OES
realizadas permitiram a determinacao das concentragdes dos elementos presentes

nas solugdes e foi possivel verificar, a partir da primeira analise, que na amostra Sa4
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houve uma menor incorporacao de Se nas possiveis estruturas cristalinas obtidas, em
comparativo a amostra Sa7, uma vez que a proporgcao molar da Ag foi bastante mais
elevada. As proporgdes entre prata e ferro na primeira analise foram maiores do que
0 esperado para a amostra Sa4 e menores do que o esperado para a amostra Sa7.
Na segunda analise, a propor¢ao de prata para a amostra Sa4 foi maior do que na
primeira analise de ICP-OES, e uma vez que os resultados obtidos foram muito
dispares, novas analises s&0 necessarias para chegar a resultados mais

concludentes.
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5.1 PERSPECTIVAS

De acordo com os resultados obtidos nesse trabalho, mais técnicas de
caracterizagdo sao necessarias para que possamos identificar quais estruturas
cristalinas foram efetivamente obtidas com a metodologia proposta. Para tanto, além
de novas medidas de ICP, pretende-se utilizar microscopia eletrénica de transmissao,
espalhamento dindmico de luz e potencial Zeta, a fim de verificar, respectivamente, a
morfologia das nanoparticulas, a distribuicdo de tamanhos e a carga de superficie. No
entanto, como ndo foi possivel obter nanocristais de seleneto de prata e ferro com
elevada luminescéncia e com boa estabilidade coloidal, adapta¢gdes da metodologia
sintética proposta serdao realizadas para o propdsito, incluindo possibilidade de

modificagao de superficie para obtencdo de sistemas nucleo/casca.
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APENDICE A - MATRIZ DO PLANEJAMENTO FATORIAL
FRACIONARIO

Tabela 9 - Matriz do Planejamento Fatorial Fracionario.

Fatores
N° de mols N" de Tempo de
de Metais mols de  pH sintese Temperatura
MSA
-1 1 K % .
1 -1 A 1 ]
-1 1 1 1 1
1 1 i 1 p
-1 1 1 y 1
1 -1 1 1 y
-1 1 , 1 P
1 1 1 1 ]
-1 1 1 1 p
1 -1 A 1 ]
-1 1 1 1 1
1 1 i 1 p
-1 1 1 1 1
1 -1 1 1 y
-1 1 1 1 y
1 1 1 1 ]
0 -1 0
0 0 1 0 0

FONTE: A autora (2022)
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APENDICE B - IMAGENS DAS SINTESES

Apds as amostras, as amostras se apresentaram com cores em tons escuros, mas
tiveram cores diferentes umas das outras de acordo com as Figuras abaixo:

Figura 30 - Coloragdo das amostras Ss1, Ss4, Ss6 e Ss7, logo apds a finalizagdo da sintese

Sintese A
Blog)24

FONTE: A autora (2022)

Figura 31 - Coloragdo das amostras Sa2, Sa5, Sa8 e Sa10, logo apés a finalizagao da sintese.

FONTE: A autora (2022)

Figura 32 - Coloragdo das amostras Ss3 e Sa3 (duas primeiras a esquerda) e Ss9 e Ss9 (duas
ultimas a direita), logo apds a finalizagao da sintese.

FONTE: A autora (2022)



