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RESUMO 

Neste trabalho foi realizada a extração do óleo da semente de Cucummis 

Melo L. (melão) através de uma metodologia simples, utilizando solventes de baixo 

custo: etanol, hexano e cicloexano; variando o tempo de agitação (1 e 2 horas) e a 

temperatura (ambiente e à 40 °C). O melhor resultado de extração do óleo da 

semente de melão (OSM) foi obtido com etanol, 1 hora de agitação a temperatura 

ambiente. A composição de ácidos graxos do óleo obtido foi determinada por 

GC/MS (ácidos palmítico 9,0%, linoleico 67%, oleico 19,5% e esteárico 4,5%) após 

transesterificação e obtenção dos respectivos ésteres metílicos. Além da 

composição do OSM, também foi determinada a porcentagem de ácidos graxos 

livres (3,8%). Este óleo foi utilizado como estabilizante do ponto quântico CdS, 

sintetizado por uma rota eletroquímica, eliminando, assim, a necessidade de 

agentes redutores altamente tóxicos usados comumente nas metodologias 

tradicionais. Em comparação com os métodos tradicionais, este se mostrou bastante 

eficiente, os pontos quânticos obtidos apresentaram uma boa estabilidade e 

diâmetro médio de 4,7 nm. O ponto quântico CdS-OSM apresentou estabilidade em 

solução de quatro semanas, mantido à temperatura ambiente. O sistema coloidal 

(CdS-OSM em DMSO) foi utilizado como tinta fotônica e os CdS-OFB foram 

depositados em lâminas de sílica via impressão. No entanto, os pontos quânticos 

não preservaram a luminescência após a impressão. 

Palavras-chave: Cucummis Melo L. Óleo vegetal. Pontos Quânticos. 
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ABSTRACT 

The oil extraction of the Cucummis Melo L. (melon) seed was carried out 

through a simple methodology, using low cost solvents: ethanol, hexane and 

cyclohexane; the stirring time (1 and 2 hours) and the temperature (ambient and 40 

°C) were varied. The best extraction result of melon seed oil (OSM) was obtained 

with ethanol, 1 hour stirring at room temperature. The fatty acid composition of the 

obtained oil was determined by GC/MS (9.0% palmitic, 67% linoleic, 19.5% oleic and 

4.5% stearic acids), after transesterification reaction and obtaining of the respective 

methyl esters. In addition to the OSM composition, the percentage of free fatty acids 

(3.8%) was also determined. This oil was used as stabilizer of CdS quantum dots, 

synthesized by an electrochemical route, thus eliminating the need for highly toxic 

reducing agents commonly used in traditional methodologies. Compared to 

traditional methods, the electrochemical method was very efficient; the nanoparticles 

showed good stability and average diameter of 4.7 nm. The CdS-OSM quantum dots 

presented a four weeks stability in DMSO solution at ambient temperature. The 

colloidal system (CdS-OSM in DMSO) was tested as photonic ink and deposited on 

silica sheets via printing. However, quantum dots did not preserve luminescence 

after printing. 

Key Words: Cucummis Melo L. Vegetable Oil. Quantum Dots.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os pontos quânticos (PQs), ou do inglês quantum dots (QDs), são 

nanocristais coloidais com diâmetro de partícula que pode variar entre 1 a 10 nm, 

pertencem à classe dos materiais semicondutores e apresentam propriedades 

luminescentes bastante atrativas, tanto na área de eletrônica como biológica 

(YAMASAKY et al., 2003). 

Devido às propriedades ópticas, os PQs têm sido aplicados em diversas 

áreas, como na fabricação de dispositivos eletrônicos; em diodos emissores de luz 

(light emitting diode, LED) e telas para exibição de imagens (displays); no campo de 

energias renováveis, com o uso de PQs em células solares; na bionanotecnologia, 

com a implementação de PQs como agentes de interação com sistemas biológicos, 

que compreende desde marcadores biológicos até biossensores (MARONESI et al., 

2016).  

Os PQs apresentam portadores de cargas que, em virtude de seu tamanho, 

encontram-se em um estado de forte confinamento quântico. Quanto menor o 

tamanho das nanopartículas, maior é o confinamento quântico (PENG et al., 2005). 

As propriedades ópticas dos PQs são alteradas de acordo com o grau de 

confinamento. A propriedade mais aparente resultante desse efeito é a 

fluorescência, no qual a cor emitida é determinada pelo tamanho da partícula 

(PARKIN et al., 1996), como mostrado na figura 1.  

O tamanho das partículas pode ser alcançado através de alterações no 

processo de síntese. Esses processos podem ocorrer através de técnicas epitaxiais 

avançadas ou por meio de química coloidal. No entanto, esta última é mais 
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acessível, porque evita a necessidade da utilização de suportes, substratos ou 

equipamentos altamente avançados (MENDONÇA et al., 2008).  

Na preparação dos PQs, é indispensável o uso de surfactantes ou 

estabilizantes. Normalmente, eles são adsorvidos à superfície do ponto quântico, 

garantindo uma boa flexibilidade à partícula e impedindo a agregação dos 

nanocristais. Dentre os estabilizantes mais utilizados, podendo-se citar: alquil tióis, 

fosfinas, fosfatos, fosfonatos, amidas ou aminas, ácidos carboxílicos e compostos 

aromáticos contendo nitrogênio (CHAVES et al., 2011).  

 

Figura 1 - Imagem ilustrativa mostrando a variação do comprimento de onda e da cor com o 

                 aumento do tamanho do ponto quântico. 

 

Fonte: Adaptado de MIRZAEI et al., 2012. 
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Do ponto de vista da química verde, grandes avanços ocorreram para a 

síntese de nanopartículas, como a substituição de precursores, ligantes e solventes 

por outros mais econômicos e verdes (PENG et al., 2005). Na síntese de PQs 

semicondutores, estabilizantes orgânicos caros e tóxicos foram substituídos por 

materiais baseados em biocombustíveis naturais, como o azeite, por exemplo, 

(KYOBE et al., 2016). 

Na mesma perspectiva da química verde, a síntese por via eletroquímica vem 

ganhando destaque, uma vez que apresenta o baixo custo de eletricidade, se 

comparado a outros métodos que utilizam oxidantes e redutores químicos, além de 

que possui um caráter ambiental mais recomendável (FERREIRA et al., 2014). 

Neste trabalho, foram realizadas as sínteses de pontos quânticos CdS, por via 

eletroquímica, usando óleo da semente melão como agente estabilizante. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Semicondutores Nanocristalinos Coloidais: Ponto Quântico 

 

Semicondutores são sólidos cristalinos que podem variar sua condutividade 

entre isolantes e condutores com grande facilidade.  Em seu estado fundamental 

são considerados materiais isolantes, no entanto em temperaturas diferentes de 0 K 

podem ser condutores (REZENDE et al., 2004).  

Isso se dá porque a condução de um sólido depende da distribuição de seus 

níveis de energia, esses níveis se agrupam em bandas permitidas, separadas por 

intervalos de energia onde os elétrons não transitam, sendo chamada, banda 

proibida, (ou do inglês band gap). A banda de menor energia é chamada banda de 

valência, e a banda de maior energia, é dita banda de condução, como ilustra a 

figura 2. 

 

Figura 2 - Exemplificação da estrutura de bandas para um condutor, isolante e um  

                 semicondutor. 
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A diferença de energia entre a banda de condução e a banda de valência, 

Energia de Gap (Eg), é determinante para classificar o tipo de material. Quando Eg = 

0, os elétrons transitam livremente entre as bandas, assim, o material é classificado 

como condutor.  Quando o valor de Eg ultrapassa 4 eV, os elétrons não têm energia 

suficiente para transitar entre as bandas, sendo, assim, classificado como  material 

isolante (VALADARES et al, 2005).  

No entanto, em alguns materiais o valor de Eg está entre 0 e 4 eV, assim 

alguns elétrons podem ser excitados para a banda de condução, sendo esses 

materiais classificados como semicondutores. A tabela 1 mostra o valor de Eg para 

alguns semicondutores.  

 

Tabela 1 - Valores de energia de band gap para alguns semicondutores (Gran, 1999). 

Semicondutor Eg (eV) 

ZnS 3,61 

ZnSe 2,29 

ZnTe 2,39 

CdS 2,49 

CdSe 1,74 

CdTe 1,43 

 

 Quando os elétrons são excitados para a banda de condução e deixam 

alguns buracos na banda de valência, a interação desses pares, elétron-buraco, 

forma um éxciton (figura 3), uma “quasipartícula”, que possui energia menor que a 

de um elétron e ligeiramente maior que a Eg e se comporta praticamente como um 

átomo de hidrogênio. Esse arranjo dos níveis eletrônicos em bandas, e o éxciton 



19 

 

determinam as propriedades desses materiais. No entanto, quando os 

semicondutores são reduzidos à escala nanométrica, os elétrons e buracos sofrem 

confinamento quântico, e o comportamento do éxciton sofre alterações que 

modificam significativamente suas propriedades físicas, químicas, eletrônicas e 

ópticas (SCHATKOSKI et al., 2011).  

 

Figura 3 - Exemplificação da estrutura de bandas para um semicondutor, mostrando a 

                 banda de condução, banda de valência, o band gap, o par elétron-buraco e o 

                 éxciton. 

 

Sistemas submetidos a um confinamento quântico (figura 4) são àqueles nos 

quais existem barreiras de potencial que limitam o movimento dos elétrons em uma, 

duas ou todas as dimensões. Os materiais em escala macroscópica que apresentam 
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todas as dimensões (3-D) são chamados de Bulk, quando reduzido a duas 

dimensões, temos os poços quânticos (2-D), progredindo para uma redução a uma 

dimensão, temos o fio quântico (1-D) e por fim, com o confinamento em todas as 

dimensões espaciais, temos os chamados pontos quânticos (0-D), (OLIVEIRA, 

2009). 

 

Figura 4 - Confinamento das heteroestruturas em relação à dimensionalidade, de um  

                 material: (a) bulk, 3-D; (b) poço quântico, 2-D; (c) fio quântico, 1-D; (d) ponto 

                 quântico, 0-D. 

 

 

Fonte: Adaptado de SILVA et al., 2008. 

 

Os semicondutores nanocristalinos, têm se tornado muito interessantes e 

atrativos do ponto de vista científico, principalmente devido a sua capacidade de 

emitir luz após excitação. O comprimento de onda da luz visível emitida (cor) 

depende substancialmente do tamanho do cristal. Portanto, à medida que ele 

diminui, a energia de gap aumenta, como ilustrado na figura 5.  

Assim, uma maior quantidade de energia é requerida para excitar os elétrons 

de nanopartículas menores, da mesma forma que uma maior energia é liberada 

quando ele retorna ao seu estado fundamental. Para nanopartículas maiores, uma 

menor energia é necessária para excitação dos elétrons, resultando, assim, em um 



21 

 

deslocamento da cor da luz emitida para comprimentos de onda maiores 

(deslocamento batocrômico)  (MAGALHÃES, 2014). 

 

Figura 5 - Aumento dos níveis de energia com a diminuição do tamanho das partículas e a  

                 variação da cor com o tamanho da partícula. 

 

Fonte: adaptado de VITORETI et al., 2017. 

 

3.1 Síntese de Pontos Quânticos Coloidais 

 

As sínteses dos pontos quânticos podem ser realizadas através de dois 

métodos distintos: o top-down, que emprega técnicas físicas; e pelo método bottom-

up, que emprega técnicas da química coloidal.  

Discutiremos aqui os métodos e avanços da síntese utilizando a química 

coloidal. Estes métodos são os preferidos por serem mais eficazes e possibilitarem 

um maior controle sobre o processo, eles são baseados em reações químicas e 

utilizam precursores moleculares ou atômicos (BRYDSON et al., 2005). 
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Um dos primeiros trabalhos da síntese de PQs surgiu em 1982, quando 

Ekimov e Onuschenko sintetizaram pontos quânticos de CdTe e CdSe. Nessa 

síntese eles imergiram uma determinada quantidade de precursor metálico (cádmio), 

em um material vítreo. No entanto, com este método foi possível produzir um 

material com baixa densidade de nanocristais e sem o controle do tamanho 

(EKIMOV et al., 1982).  

Mais tarde, em 1989, Arai e colaboradores conseguiram controlar o tamanho 

e a distribuição dos nanocristais utilizando o processo sol-gel. Nesse processo foram 

utilizados poros umedecidos com géis, onde os reagentes eram difundidos e o 

tamanho dos poros determinava o tamanho máximo que o cristal poderia ter (ARAI, 

T, et al. 1989).  

Um grande avanço ocorreu já na década de 90, quando Murray et al. 

conseguiram sintetizar PQs de CdS, CdSe e CdTe com alta cristalinidade, 

distribuição estreita de tamanhos, e quimicamente estáveis, por um novo método de 

síntese, o organometálico (MURRAY, et al., 1993). Este método é baseado em uma 

injeção rápida de precursores organometálicos, como o dimetilcádmio em um 

solvente coordenante, como o óxido de trioctilfosfina (TOPO), a temperaturas 

elevadas. A primeira etapa deste método é a nucleação das partículas, está ilustrada 

na figura 6, posteriormente, à medida que a concentração dos precursores diminui, 

ocorre a etapa de crescimento das partículas. 
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Figura 6 - Etapas envolvidas na síntese de semicondutores nanocristalinos de acordo com o  

                 método desenvolvido por Murray. 

 

Fonte: Adaptado de SILVA et al., 2010. 

 

Neste caso o óxido de trioctilfosfina (TOPO) envolve a superfície dos 

nanocristais formando uma camada hidrofóbica, estabilizando, assim, os 

nanocristais, e atuando como uma barreira irreversível, mantendo-os, assim, em 

uma escala nanométrica (MARTINS et al., 2012). Desta forma, as micelas 

começaram a ser utilizadas para controlar o tamanho dos nanocristais. Com base 

nesta técnica, Pileni et al. conseguiram obter nanocristais com tamanhos entre 3 e 4 

nm (Pileni, et al., 1997).  

 Em 2003, Peng et al., buscando tornar a síntese organometálica mais eficiente, 

propuseram outros precursores, como acetato de cádmio (Cd(C2H3O2), óxido de 

cádmio (CdO), cloreto de cádmio (CdCl2) e sulfato de cádmio (CdSO4) outra 



24 

 

modificação proposta foi a substituição do solvente coordenante por um solvente 

não coordenante, de menor custo e baixa toxicidade, como o 1-octadeceno (C18H36) 

e a octadecilamina (CH3(CH2)17NH2).  

O comportamento do solvente não coordenante, ou agente passivador, na 

superfície dos nanocristais ainda vem sendo estudado. Inicialmente a 

octadecilamina foi utilizada com o intuito de diminuir os defeitos de superfície e evitar 

sua agregação. Atualmente sabe-se que eles apresentam um comportamento do 

tipo on/off, em que estado on eles atuam bloqueando o crescimento dos 

nanocristais, e no estado off permitindo seu crescimento (SAPRA, et al 2006).  

Recentemente, foi descoberto que esse comportamento on/off de agentes 

passivadores com grupo amina, está relacionado diretamente com à temperatura da 

reação, solvente, concentração e o tamanho da cadeia carbônica. (XIAOHUI et al., 

2008 e PRADHAN et al., 2007)  

 Posteriormente, com uma adaptação do método de Murray, Hines et al. 

conseguiram obter nanocristais de ZnSe, estáveis e com excelentes propriedades de 

emissão (HINES et al, 2008).  

O desenvolvimento desta síntese foi muito importante, pela substituição do 

cádmio pelo zinco, uma vez que o cádmio apresenta uma toxicidade elevada e 

também em comparação com os pontos quânticos de CdS e CdSe, o ZnSe forma 

mais facilmente nanocristais que emitem na região azul do espectro visível, 

tornando-se um material com potencial de aplicação em biomarcadores (ANDRADE 

et al., 2009). 

Em geral, os métodos baseados em precursores organometálicos geram 

pontos quânticos de boa qualidade, com pouca dispersão de tamanho,elevados 

rendimentos quânticos e boa estabilidade química.   
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2.2.1 Síntese de pontos quânticos por via eletroquímica 

 

O desenvolvimento das pesquisas de PQs tem buscado encontrar rotas de 

síntese de baixo custo e sem produtos tóxicos, que obtenha PQs com boa 

distribuição de tamanho, alta cristalinidade e um bom rendimento quântico. Portanto, 

a rota de síntese por via eletroquímica se enquadra perfeitamente dentro dessa 

perspectiva. 

A rota de síntese eletroquímica apresenta diversas vantagens, principalmente 

em relação às demandas da química verde. Também se pode destacar o baixo 

custo, eficiência em energia, diminuição de resíduos e diminuição de toxicidade dos 

reagentes e solventes, uma vez que não há necessidade de agentes oxidantes ou 

redutores (SCHAFER et al., 2011). 

 Os primeiros PQs sintetizados por via eletroquímica surgiram em 2006, quando 

Kovalenko et al. produziram semicondutores de HgTe através da redução de telúrio 

em meio ácido. A primeira etapa deste método consistiu na preparação do eletrodo 

de selênio ou de telúrio (cátodo) misturado ao grafite, seguido do aquecimento em 

50° C acima de seu ponto de fusão sob pressão de 10-1 mbar. A segunda etapa 

consistiu na redução dos calcogênios em meio ácido, gerando H2Te (Eq. 1), que foi 

borbulhado na solução contendo Cd2+ e estabilizante, formando, assim, as 

nanopartículas, (figura 7). 

 

𝑇𝑒(𝑆) + 2𝐻(𝑎𝑞)
+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑇𝑒(𝑔) (1) 
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Figura 7 - Método eletroquímico para geração de CdTe. 

 

Fonte: adaptado de LI et al., 2013. 

Este método, apesar de ser reprodutível e gerar nanocristais de boa 

qualidade, apresenta a desvantagem de ser necessário condições muito específicas, 

como, temperatura, pressão e eletrodos específicos, o que dificulta a produção em 

grande escala.  

Em 2008, Ge et al., propuseram uma metodologia simplificada. Nanocristais 

de CdTe foram sintetizados utilizando um eletrodo de telúrio sólido, construído para 

gerar os íons Te2- em uma solução de Cd2+ e ácido 3-mercaptopropiônico, usado 

como estabilizante (GE, et al,. 2008). Em 2009, Ham et al. sintetizaram 

nanopartículas de CdSe partindo da redução eletroquímica de um eletrodo de 

carbono vítreo modificado com filme de selênio em uma solução eletrolítica de KCl 

com o precursor CdSO4 e o estabilizante ácido 3-mercaptopropiônico (HAM, et al., 

2010 ). 
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Recentemente, em 2014, FREITAS et al., apresentaram um método de 

síntese eletroquímica no qual foi utilizado pó de selênio ou telúrio em solução de 

NaOH formando Na2Se (ou Na2Te), que foi injetada em uma solução com Cd2+ e 

ácido tioglicólico como estabilizante. Após o tratamento térmico, as nanopartículas 

obtidas apresentaram baixa dispersão de tamanhos e rendimentos quânticos de até 

66% (FREITAS, et al, 2014). 

 

4.1 Estabilizantes de Pontos Quânticos 

 

Os PQs apresentam em sua superfície moléculas chamadas de 

estabilizantes, como ilustrado na Figura 8. Elas fornecem estabilidade química e 

luminescente aos PQs e atuam impedindo a formação de agregados, fato que tende 

a ocorrer naturalmente nesses sistemas. Também são capazes de funcionalizar a 

superfície dos nanocristais através da introdução de grupos funcionais.  

 

Figura 8 - Ilustração de um ponto quântico com grupos estabilizantes. 

 

Fonte: MARTINS et al., 2012. 



28 

 

A finalidade da aplicação dos PQs é muito importante para a escolha dos 

ligantes, por exemplo, para o uso em sistemas fluorescentes, LEDs ou integrar um 

sistema fotovoltáico, um ligante do tipo hidrofóbico, é mais apto, como, por exemplo, 

o óxido de trioctilfosfina (TOPO), trifenilfosfina (TPP), dodecanotiol (DDT), brometo 

de tetraoctilamônia (TOAB) e ácido oleico (OA), ilustrados na figura 9.  

 

Figura 9 - Ilustração de ponto quântico semicondutor com diferentes possibilidades de  

                 ligantes hidrofóbicos. 

 

Fonte: SANTOS et al., 2016. 

 

No entanto, se o intuito for utilizar os PQs em sistemas vivos, como, por 

exemplo, marcadores fluorescentes em sistemas biológicos, na área de diagnósticos 

clínicos, ou em sistemas de monitorização de interesse biotecnológico; é 

indispensável o uso de ligantes hidrofílicos. Sendo muito utilizados, o ácido 

mercaptoacético (MAA), ácido mercaptopropiônico (MPA), ácido 
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mercaptoundecanóico (MUA), ácido mercaptosuccínico (MSA), ácido dihidrolipídico 

(DHLA), ilustrados na figura 10.  

 

Figura 10 - Ponto quântico com possibilidades de diferentes ligantes hidrofílicos. 

 

Fonte: Santos et al., 2016. 

 O uso de óleos vegetais e até gorduras como agentes estabilizantes de pontos 

quânticos é uma proposta recente e inovadora, atende aos princípios da química 

verde, pois eles são extraídos de recursos renováveis, não tóxicos e de baixo custo 

(MORAIS, 2013). 

 O primeiro trabalho envolvendo o emprego de óleo vegetal na síntese de 

nanopartículas foi em 1996, por Alivisatos et al. Eles sintetizaram nanocristais de 

CdSe através de uma metodologia simples e barata, utilizando óleo de oliva como 

estabilizante. Foi aplicada a temperatura de ebulição do óleo para o tratamento 

térmico e obtenção de cristais de 2, 3 e 6 nm (FU et al., 2007). 
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Em 2006, SAPRA et al., sintetizaram nanocristais de CdSe baseado no 

método de sintese de Rogach, no entanto, foi utilizado azeite como solvente 

coordenador, eliminando a necessidade da trioctilfosfina (TOP) que é sensível ao ar 

e demasiadamente tóxica. Com este método foram obtidos nanocristais altamente 

monodispersos, com diâmetros entre 2 e 6 nm (SAPRA, et al, 2006). 

 Em 2010, AKHTAR et al. sintetizaram nanopartículas de PbS em um método 

ecológico utilizando azeite à 60° C e obtiveram nanopartículas de tamanhos bem 

definidos  e fotoquimicamente ativas (AKHTAR et al.,2010).  

 Mais recentemente, em 2016, Kyobe et al. sintetizaram pontos quânticos de 

CdS utilizando o óleo de rícino como agente tamponante, obtendo nanopartículas 

altamente monodispersas com tamanho médio de 4 nm. (KYOBE et al., 2016) 

 

 

 

 

 

  

http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AJaveed%20Akhtar
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3 OBJETIVOS

3.1     Objetivo Geral 

Este trabalho tem como objetivo sintetizar pontos quânticos de CdS, em meio 

orgânico (DMSO), por via eletroquímica em célula de cavidade, e promover a sua 

estabilização pela adição do óleo vegetal da semente de melão. 

3.2      Objetivos Específicos 

 Realizar a extração do óleo vegetal da semente de melão;

 Otimização das condições experimentais para extração do óleo vegetal;

 Caracterização do óleo obtido;

 Sintetizar os nanocristais de CdS em meio de DMSO/TBABF4;

 Determinar os melhores parâmetros reacionais para obtenção dos pontos

quânticos;

 Realizar caracterização espectroscópica e estrutural dos PQs sintetizados.
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Equipamentos, Materiais e Reagentes 

 

Para a extração do óleo vegetal da semente de melão (OSM), foram 

recolhidas sementes de descarte de frutos de melão saudáveis e maduros. Elas 

foram secas numa estufa de secagem e esterilização, da marca Gehaka modelo 

G402-3D, e trituradas em um multiprocessador da marca Arno. Como reagentes, 

foram testados cicloexano (99,5%, Fmaia), hexano (99%, Vetec) e etanol absoluto 

(99,3°, Ciclofarma). 

Para a síntese dos pontos quânticos, foi utilizado gás argônio, grafite sintético 

(< 20 µm, Sigma Aldrich), enxofre elementar (S0) em pó (99%, Sigma Aldrich), 

dimetilsulfóxido (DMSO) (99,7%, Vetec), tetrafluoroborato de tetrabutilamônio 

(TBABF4) (99,0%, Sigma Aldrich), barra de cádmio (Goodfellow).  

Todas as sínteses de pontos quânticos foram realizadas utilizando a célula 

eletroquímica de cavidade, esquematizada na figura 11. 
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Figura 11 - Esquema da célula eletroquímica, composta por: (1) barra de cádmio ou zinco,  

                   (2) gás argônio, (3) cátodo de grafite em pó, (4) barra de grafite, (5)  

                   compartimento intermediário, (6) vidro sinterizado. 

 

Fonte: PASSOS, S.G.B, 2015 

Todas as eletrólises foram realizadas sob corrente constante 30 mA, 

utilizando o potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab), software 

General Puporse Electrochemical System (GPES) versão 4.9 (Eco Chemie). 

 

4.2  Métodos 

4.2.1  Extração do óleo vegetal da semente de melão (OSM). 

 

Foi utilizada uma relação de 100 mL de solvente para cada 5 gramas de 

sementes de melão. As sementes trituradas e secas foram imersas no solvente com 

agitação magnética e constante com aquecimento. Algumas variáveis foram 

testadas para atingir as condições de extração ideais e, assim, a obtenção de um 

maior rendimento do óleo.  Foram testados três diferentes solventes (etanol, hexano 
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e cicloexano), em tempos de extração variados de 1 e 2 horas, mantidos à 

temperatura ambiente e à 40° C. E posteriormente foi realizado um planejamento 22. 

Os rendimentos de extração do OSM, de acordo com os parâmetros combinados, 

estão descritos na tabela 2. 

 

Tabela 2 - Condições reacionais para a extração do OSM. 

Entrada Solvente Tempo Temperatura 

1 Etanol 1 h Ambiente 

2 Etanol 1 h 40 °C 

3 Etanol 2 h Ambiente 

4 Etanol 2 h 40 °C 

5 Hexano 1 h Ambiente 

6 Hexano 1 h 40 °C 

7 Hexano 2 h Ambiente 

8 Hexano 2 h 40 °C 

9 Cicloexano 1 h Ambiente 

10 Cicloexano 1 h 40 °C 

11 Cicloexano 2 h Ambiente 

12 Cicloexano 2 h 40 °C 

  

Ao término da agitação, o OSM extraído em cada experimento foi separado 

da massa restante das sementes por meio de filtração, seguido de evaporação 

rotativa, para eliminação do solvente e isolamento do óleo, que, em seguida, foi 

pesado para a determinação do rendimento. A identificação da melhor amostra foi 

avaliada de acordo com o maior rendimento. 

 

4.2.2  Transesterificação do óleo das sementes de melão (OSM) 

Foi realizado o procedimento de transesterificação do OSM, pois no 

procedimento de identificação dos ácidos graxos, que compõem o óleo, por 
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cromatografia gasosa é necessário aumentar a volatilidade dos ácidos graxos 

convertendo-os em derivados metil éster (EDER, 1995). 

Cerca de 0,5 mL do OSM extraído foi transesterificado utilizando o método de 

catálise basica, no qual foram adicionados 2 mL de hidróxido de sódio em uma 

solução aquosa 0,5 mol.L-1 de metanol. Em seguida, o material foi submetido ao 

aquecimento em banho maria à temperatura de 90° C, durante 5 minutos. 

Posteriormente, foram adicionados 2 mL de BF3 (10% em metanol) e a solução foi 

mantida sob refluxo durante 30 minutos. Após resfriar a solução, 0,5 mL de uma 

solução saturada de NaCl foi adicionado à mistura. 

Os ésteres metílicos dos ácidos graxos foram extraídos em um funil de 

separação, após a adição de 4 mL de heptano, coletando-se a fase orgânica. A água 

remanescente foi retirada pela adição de sulfato de sódio anidro. 

 

4.2.3  Separação dos componentes do óleo da semente de melão transesterificado 

por cromatografia em coluna  

 

O processo de separação dos componentes do OSM para posterior 

caracterização cromatográfica gasosa foi realizado em uma coluna de vidro 

cromatográfica. Para o empacotamento da coluna, sílica gel (0,063 - 0,2 mm / 70-

230 mesh) foi suspensa em um béquer com hexano, formando uma mistura espessa 

e livre de bolhas de ar. Posteriormente, essa mistura foi vertida para o interior da 

coluna, evitando a formação de bolhas e mantendo-se o adsorvente (sílica) sempre 

coberto pelo eluente (hexano). Para promover a separação dos componentes do 

material obtido após a esterificação, foram utilizados solventes em ordem crescente 

de polaridade, sendo a ordem de eluição: 5 mL de hexano, seguido de uma mistura 
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de 10 mL na proporção de 1:1 (v/v) de hexano e diclorometano e, por fim, 15 mL de 

diclorometano. Foram coletados 3 frascos, isto é, três repetições de 5 mL de cada 

solvente, seguindo a ordem crescente de polaridade. Em seguida, as amostras 

foram concentradas pela evaporação do solvente utilizando-se um fluxo de 

nitrogênio.  

4.2.4 Identificação e quantificação de ácidos graxos presentes no óleo de semente 

de melão (OSM) por GC/MS e GC (DIC) 

 

As amostras do OSM foram analisadas em um cromatógrafo à gás acoplado a 

um espectrômetro de massa Agilent 5975C Series (Agilent Technologies, Palo Alto, 

USA) equipado com coluna apolar HP-5 (Agilent J&W, 60 m comprimento  0.25 mm 

diâmetro interno x 0.25 μm expessura de filme). Programação de temperatura: 

temperatura inicial de 150 °C (mantida por 2 min), aumento de 5 °C.min-1 até 230 °C 

(mantida por 7 min); aumento de 4 °C.min-1 até 260 °C (mantida por 7,5 min). Gás 

de arraste: hélio, a fluxo constante de 1 mL.min-1. A temperatura do injetor foi 

mantida a 230 °C. Ionização por impacto de elétrons a 70 eV. 

Os espectros de massa foram obtidos no modo scan, com velocidade de 0,5 

scan.s-1, com faixa de varredura de m/z de 35 a 550. Os compostos foram 

identificados por meio da análise dos espectros de massa de cada pico 

cromatográfico e comparação com padrões autênticos de ésteres metílicos de 

ácidos graxos (FAME Mix C4-C24, Supelco). 

A análise quantitativa do OSM esterificado foi realizada em um cromatógrafo 

a gás (Thermo TRACE ULTRA, detector FID) equipado com uma coluna não polar 

HP-5 (Agilent J & W; 30 m comprimento x 0,25 mm diâmetro interno x 0,25 m de 

espessura de filme) nas mesmas condições de análise GC-MS. Os componentes do 
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OSM foram quantificados por normalização das áreas de pico dos ácidos graxos e 

ésteres metílicos de ácidos graxos, versus a área combinada de todos os picos. Os 

espectros de massa abaixo estão listados. 

 

Palmitato de metila (C17H34O2): GC-MS: m/z (intensidade relativa): 270 ([M+.], 6), 

239 ([C16H31O
+.], 4), 143 ([C8H15O2

+.], 11), 87 ([C4H7O2
+.], 60), 74 ([C3H6O2

+.], 100), 

69 ([C5H9
+.], 12), 57 ([C4H9

+.], 20), 55 ([C4H7
+.], 19), 43 ([C3H7

+.], 28), 41 ([C3H5
+.], 21), 

29 ([C2H5
+.], 11). 

 

Linoleato de metila (C19H34O2): GC-MS: m/z (intensidade relativa): 294 ([M+.], 12), 

263 ([C18H31O
+.], 9), 150 (([C11H18

+.], 9), 136 ([C10H16
+.], 9), 123 ([C9H15

+.], 13), 109 

([C8H13
+.], 26), 95 ([C7H11

+.], 57), 81 ([C6H9
+.], 87), 74 ([C3H6O2

+.], 12), 67 ([C5H7
+.], 

100), 55 ([C4H7
+.], 60), 41 ([C3H5

+.], 56), 29 ([C2H5
+.], 20). 

 

Oleato de metila (C19H36O2): GC-MS: m/z (intensidade relativa): 296 ([M+.], 11), 265 

([C18H33O
+.], 19), 264 ([C18H32O

+.], 42), 222 ([C16H30
+.], 16), 180 ([C13H24

+.], 13), 152 

(([C11H20
+.], 12), 143 ([C8H15O2

+.], 15), 137 ([C10H17
+.], 11), 124 ([C9H16

+.], 14), 110 

([C8H14
+.], 24), 97 ([C7H13

+.], 45), 87 ([C4H7O2
+.], 68), 83 ([C6H11

+.], 50), 74 ([C3H6O2
+.], 

100), 69 ([C5H9
+.], 60), 55 ([C4H7

+.], 80), 43 ([C3H7
+.], 43), 41 ([C3H5

+.], 66), 29 

([C2H5
+.], 18). 

Estearato de metila (C19H38O2): GC-MS: m/z (intensidade relativa): 298 ([M+.], 18), 

255 ([C16H31O2
+.], 8), 199 ([C12H23O2

+.], 5), 143 ([C8H15O2
+.], 15), 87 ([C4H7O2

+.], 63), 

74 ([C3H6O2
+.], 100), 69 ([C5H9

+.], 10), 57 ([C4H9
+.], 14), 43 ([C3H7

+.], 22), 41 ([C3H5
+.], 

21). 
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4.2.5 Determinação de ácidos graxos livres no óleo de semente de melão (OSM) 

 

O percentual de ácidos graxos livres presentes no óleo da semente de melão 

foi obtido via titulação com solução aquosa de NaOH. Foram coletados 4,0 g do 

OSM e disperso em 25 mL do sistema de solventes etanol:éter etílico (1:2), em 

seguida foram adicionadas 2 gotas de solução alcoólica de fenolftaleína. Utilizou-se 

como titulante a solução aquosa de NaOH 0,0937 mol.L-1, padronizada com biftalato 

de potássio. 

O procedimento de titulação foi realizado em triplicata e os resultados estão 

descritos na tabela 4. Os cálculos efetuados para obtenção do percentual estão de 

acordo com a equação 2: 

 

% em termos do ác.  oleico =  
v x M x 282

massa de óleo
 x 100 

(2) 

 

Em que, v = volume de solução NaOH, M = concentração de solução NaOH e 

massa molecular do ácido oleico = 282 g.mol-1. 

 

Tabela 3 - Dados da titulação do OSM com solução NaOH 0,0937 mol.L-1.  

 

 

 

 

 

 

 

Referência: Instituto Adolfo Lutz. Normas Analíticas do Instituto Adolfo Lutz; métodos 

físicos e químicos para análise de alimentos. São Paulo; 2005. 

Titulação Massa OSM (g) Volume NaOH 

(mL) 

1 4,0027 2,20 

2 4,0017 2,20 

3 4,0143 2,15 

Média - - 
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4.3  Síntese de pontos quânticos  

 

As sínteses de pontos quânticos foram realizadas na célula eletroquímica 

esquematizada na figura 11. As eletrólises foram todas realizadas sob corrente 

constante de 30 mA em um potenciostato/galvanostato da Metrohm PGSTAT 30. 

O cátodo foi preparado misturando 40 mg de grafite em pó misturado ao 

enxofre em pó (1,6 mg, 0,05 mmol). A mistura foi adicionada à cavidade da célula 

eletroquímica e prensada com um peso de 3,4 Kg por um tempo de 10 minutos. 

Após a prensagem, foi adicionado um vidro sinterizado de diâmetro igual ao da 

cavidade da célula, ajustando os possíveis desníveis do vidro envolvendo-o com 

Teflon. O vidro sinterizado serve para permitir a migração dos íons de enxofre 

formados durante a eletrorredução. 

Como ânodo de sacrifício, foi utilizada uma barra de cádmio, para geração de 

íons Cd2+ em solução, como esquematizado na figura 11, em contato com a solução 

do compartimento central. Esta solução continha o OSM de sementes (3 a 50 L) 

diluído em 25 mL de DMSO, e 0,54 g (0,0016 mol) do sal TBABF4, usado como 

eletrólito de suporte. Durante a eletrorredução, foi mantida a atmosfera de argônio, 

como descrito na figura 11, para que o oxigênio não entrasse em contato com a 

solução, evitando a oxidação do sulfeto produzido na reação e ajudando na 

homogeneização do sistema. 

Foram realizadas algumas sínteses de PQs, em diferentes condições, em 

todas elas a proporção de íons sulfeto, S2-, produzidos no cátodo e de Cd2+, 

produzido no ânodo foi mantida constante em 1:3 equivalentes, respectivamente.  A 
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proporção do OSM foi variada, de acordo com a tabela 4, com o intuito de verificar 

em quais proporções os PQs apresentariam os melhores resultados.  

 

Tabela 4 - Condições reacionais para a síntese dos PQs de CdS-OSM. 

 

 

 

 

 

 

 

eq = equivalente molar. n° mols de enxofre = 0,05 mmol.  

 

Para aglomeração das partículas, as soluções coloidais foram filtradas e 

deixadas à temperatura ambiente por quatro semanas. 

 

4.4  Caracterização dos PQs CdS-OSM 

 

Os PQs foram caracterizados por espectroscopia de absorção, emissão, na 

região do infravermelho e difratogramas de raio-X. Os espectros de absorção foram 

obtidos em um espectrofotômetro UV-Vis Cary 50 da Varian, com lâmpada de 

Xenon. 

 Os espectros de emissão foram obtidos à temperatura ambiente com um 

fluorímetro de multifrequência ISS K2, excitado com comprimento de onda de 365 

nm. 

Reação Enxofre Cádmio Estabilizante 

1 1 eq 3 eq 50 µL 

2 1 eq 3 eq 25 µL 

3 1 eq 3 eq 13 µL 

4 1 eq 3 eq 6 µL 

5 1 eq 3 eq 3 µL 



41 

 

 Os espectros de infravermelho foram obtidos em um IRPrestuge-21 Fourier 

Transform Infrared Spectrophotometer (Shimadzu) em pastilhas de KBr prensadas. 

O KBr utilizado passou por um processo de secagem em aparelho BUCHI, modelo-

B585, sob vácuo, a uma temperatura de 150 ºC por um período de 2 horas. 

Posteriormente foi colocado em uma estufa a uma temperatura de 130 ºC por 3 

horas. 

Os difratogramas de raios-x (DRX) foram adquiridos através do Bruker de 

modelo D8 Advance com uma fonte de CuKα. As amostras foram preparadas 

adicionando 25 mL de éter etílico, e centrifugadas em uma centrífuga Scilogex 

(modelo DM0412E) COM 6000 rpm durante 5 min. Após a centrifugação, os 

precipitados foram depositados em uma placa de vidro e secos sob vácuo. 

 

4.5  Determinação dos parâmetros de impressão – (impressora dimatix 

materials printer - DMP 2831) 

Para o sistema CdS-OSM foram determinados parâmetros de controle 

adequados para a correta utilização da impressora DMP 2831. Com o algoritmo de 

controle padrão (de fábrica), iniciou-se a determinação dos parâmetros adequados 

para o sistema, de forma a se trabalhar no domínio imprimível. O fluido utilizado 

apresentou viscosidade e tensão superficial menores do que as do fluido padrão 

(DMSO), sendo a viscosidade adequada: entre 10 - 12 centipoise e tensão 

superficial de 28-33 dynes). Dessa forma, os tempos utilizados para cada patamar 

(tempo vs. potencial cte), parâmetro que é associado ao tempo em que determinada 

diferença de potencial é aplicada aos atuadores piezoelétrico - PZT, para cada etapa 

foram aumentados e os declives ajustados individualmente. 
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O fluido impresso foi avaliado pelas imagens obtidas com a ferramenta 

Fiducial Camera, onde são avaliados o espaçamento entre as linhas jateadas e a 

largura do material impresso. Tais parâmetros convergirão para bons jateamentos 

quando os espaçamentos estiverem próximos aos definidos na resolução da 

imagem utilizada como padrão de impressão. 

O fluido foi jateado com padrão de impressão de resolução 1.016 dpi, com 

espaçamento de 25 µm entre os 16 bicos de jateamento. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Extração e caracterização do OSM 

 

As extrações do OSM foram realizadas no laboratório de Química da 

UFPE/CAA, foram feitas em triplicata, para minimizar o erro. Com os dados obtidos, 

fez-se um estudo quimiométrico, com planejamento de 22 para saber a influência e a 

interação do tempo e da temperatura no rendimento da extração.  

O gráfico na figura 12 mostra o percentual médio de rendimento obtido com 

as extrações em temperatura ambiente. 

 

Figura 12 - Percentual médio da extração do OSM à temperatura ambiente. 

 

É possível notar que à temperatura ambiente, os melhores percentuais de 

rendimentos da extração foram obtidos respectivamente com etanol (28%), hexano 

(27%) e cicloexano (26%).  

Ao se fazer o cálculo dos efeitos para o hexano, observa-se que o aumento 

do tempo de extração influencia negativamente no rendimento da reação, levando a 
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uma queda de 7%. Para o solvente cicloexano, quando o tempo de extração é 

aumentado, temos uma diminuição no rendimento de 4,62%. E para o etanol o efeito 

principal calculado para esse solvente não existe, mostrando que o rendimento não 

varia com o aumento do tempo.  

A figura 13 mostra os resultados obtidos para extrações à temperatura de 40 

°C, o melhor resultado em termos de percentual obtido foi novamente da extração 

com etanol (29%), no entanto, desta vez foi observada uma queda no rendimento de 

extração quando aumentado o tempo de agitação.  

 

Figura 13 - Resultado das extrações mantidas à temperatura de 40 °C. 

 

 

Ao se fazer o cálculo de efeitos para o hexano, nota-se que ao aumentar o 

tempo de extração ocorreu um aumento de 7% no rendimento.  Comparando os 

resultados para esse solvente à temperatura ambiente e a 40 °C, expressos nas 

figuras 12 e 13, vemos que o efeito do aumento da temperatura influencia 

positivamente na reação em 1%.  
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Para o cicloexano, observamos que o aumento do tempo de extração leva à 

queda no rendimento de 4,58%.  

Assim sendo, os dados nos mostram que em termos de combinação das 

condições de extração, o solvente com melhor resultado foi o etanol e a temperatura 

não exerceu influência sobre o rendimento no tempo de extração de 1 h. No entanto, 

ao se combinar o aumento da temperatura e do tempo, houve uma queda relativa de 

2% no rendimento da extração. Portanto, podemos considerar que o melhor 

resultado de extração proporcionou 29% de rendimento, em 1 h de agitação a 40 °C. 

Dessa forma, continuamos a realizar as extrações nessas condições para dar 

prosseguimento ao trabalho. 

O OSM extraído do Cucumis Melo L. (figura 14) apresentou coloração 

alaranjada e densidade similar a de outros óleos vegetais, de 0,8543 g.cm-3 e 

apresentou um pH aparente igual a 7. 

 

Figura 14 - Óleo extraído da semente de melão. 
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O resultado da titulação o OSM está expresso tabela 5 abaixo:  

 

Tabela 5 - Dados da titulação do OSM com solução NaOH 0,0937 mol.L-1. Porcentagem de  

                 acidez determinado em relação ao ácido oleico. 

 

A caracterização óptica foi realizada por espectroscopia de UV/Vis e 

fluorescência, os espectros estão representados na figura 15. No espectro de UV/Vis 

foi possível observar um pico de absorção na região do visível com max = 437 nm 

(figura 15a), que pode estar associado a presença de tocoferóis e de pigmentos de 

grupos de clorofila no OSM. Também podemos observar bandas de absorção de 

intensidade maior com max = 290 nm e 277 nm na região do ultravioleta, 

correspondentes à absorção de grupos carbonila e duplas ligações não conjugadas 

presentes nas substâncias componentes do OSM. 

O espectro de emissão de luz da solução de OSM em DMSO foi realizado 

com excitação em 365 nm, sendo observada uma banda de emissão com em = 450 

nm (figuras 15b e 15c). Essa emissão é característica da presença de tocoferóis e 

de pigmentos de grupos de clorofila (DUPUY, 2005). 

 

Titulação Massa OSM (g) Volume NaOH 

(mL) 

Ácidos livres  

(mmol) 

Acidez  

(% em termos 

ác. oleico) 

1 4,0027 2,20 0,2068 1,46 

2 4,0017 2,20 0,2068 1,46 

3 4,0143 2,15 0,2021 1,42 

Média - - 0,2052 ± 0,0027 1,45 ± 0,02 
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Figura 15 - (a) Espectro de absorção UV/Vis, (b) Espectro de fluorescência para o óleo 

                   vegetal extraído da semente do melão. (c) Solução OSM em DMSO não  

                   irradiada e irradiada com luz UV. 
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A caracterização do OSM também foi realizada por cromatografia gasosa, 

após o procedimento de transesterificação ácida (BF3) em presença de metanol, 

conforme descrito no procedimento experimental. Para separação e quantificação 

C 
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dos ésteres obtidos, foi utilizada uma coluna cromatográfica específica para óleos 

vegetais (coluna não polar HP-5 Agilent J & W; 30 m comprimento x 0,25 mm 

diâmetro interno x 0,25 m de espessura de filme), no Laboratório de Ecologia 

Química da UFPE. A figura 16 mostra o cromatograma gasoso obtido, no qual 

podemos observar que o OSM apresenta uma composição de 13,5% de ácidos 

graxos saturados e 86,5% de ácidos graxos insaturados, descritos detalhadamente 

na tabela 5. 

Figura 16 - Cromatograma do OSM, analisado com detector por ionização de chama. 

 

 

 

A quantificação dos ésteres dos ácidos graxos foi feita por cromatografia 

gasosa em detector DIC (detector por ionização de chama). O éster do ácido 

palmítico foi determinado com tempo de retenção de 12,5 minutos e percentual 

relativo de 9,0%. O éster do ácido linoleico foi identificado com tempo de retenção 

15,5 min. e percentual total de 67,0%. O pico referente ao oleato de metila foi 

observado com tempo de retenção também próximo, 15,6 min., e percentual 19,5%. 
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O estereato de metila pode ser observado com tempo de retenção de 15,9 min. e 

percentual relativo de 4,5%. 

Os ácidos graxos que compõem o OSM foram identificados através da técnica 

de espectrometria de massa acoplada ao cromatógrafo a gás, tendo como coluna 

apolar HP-5 (Agilent J&W, 60 m comprimento  0.25 mm diâmetro interno x 0.25 μm 

espessura de filme). Os respectivos espectros estão apresentados no apendice e a 

identificação foi realizada por comparação com os dados da biblioteca do software 

(NIST). O detalhamento das quebras do espectro de massa que caracterizam os 

ésteres dos ácidos identificados está descrito na parte experimental. Na análise dos 

espectros de massa dos ésteres obtidos, foi possível identificar o pico do íon 

molecular [M+.] de todos os ésteres identificados: palmitato de metila (m/z = 270), 

linoleato de metila (m/z = 294), oleato de metila (m/z = 296) e estearato de metila 

(m/z = 298) que estão de acordo com os respectivos valores massa molecular. O 

pico do fragmento principal (intensidade relativa = 100) dos ésteres palmítico, 

esteárico e oleico são derivados do rearranjo de McLafferty, de acordo com o 

esquema 1. 

 

Esquema 1- Rearranjo de McLafferty para o éster metílico após fragmentação no 

espectrômetro de massa. 

 

 

 



50 

 

O éster linoleato de metila apresenta um íon molecular abundante (m/z = 

294), no entanto, o íon derivado do rearranjo de McLafferty (m/z = 74) apresentou 

intensidade pequena. No caso do linoleato de metila os íons de hidrocarbonetos de 

fórmula geral [CnH2n-3], derivados das duplas ligações conjugadas, foram 

predominantes na faixa de massa mais baixa (m/z = 67, 81, 95, 109, 123, etc). 

 

Tabela 6 - Composição química do OSM determinada através dos respectivos ésteres 

metílicos. 

Ácido graxo Percentual Fórmula estrutural 

Esteárico 4,5% 

 

Palmítico 9,0% 

    

Linoleico 67,0% 

 

Oleico 19,5%  

      

Total 100%  

 

O espectro de FTIR (Infravermelho por transformada de Fourrier) do OSM 

representado na figura 17 apresentou bandas de absorção características de ésteres 

de cadeia longa: em 3.508 cm-1, estiramento de grupo hidroxila, provavelmente 

proveniente de álcoois ou glicerol livres no OSM. Absorções em 2.940 e 2.841 cm-1, 

estiramento de ligação C-H de grupo alquil. Absorção 1.747 cm-1 correspondente ao 

estiramento da carbonila (C=O) de ésteres, 1.463 e 725 cm-1 vibrações de 
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deformação angular de grupos CH2 e CH3, em 1.378 cm-1 vibrações de flexão de 

CH2 e 1.165 cm-1 o estiramento da ligação C-O do grupo éster. 

 

Figura 17 - Espectro FTIR do óleo da semente de melão em partilha de KBr. 
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5.2 Síntese e caracterização de nanopartículas de CdS estabilizados pelo óleo 

vegetal do Cucummis Melo L (melão). 

 

A síntese dos nanocristais de CdS foi realizada pelo método eletroquímico em 

uma célula de cavidade (figura 11), foi testado o ânodo de sacrifício composto por 

barra de cádmio, colocado em contato direto com a solução do compartimento 
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intermediário. Esta solução contém o eletrólito de suporte, (TBABF4 0.1 mol.L-1), o 

estabilizante (3 - 50 L de OSM de melão) e o solvente (25 mL de DMSO), 

funcionando como solução eletrolítica + estabilizador. 

 Dado o início do processo eletroquímico, os elétrons são transferidos para o 

compartimento catódico, composto pelo grafite em pó + enxofre elementar disperso, 

o qual é reduzido para gerar o respectivo ânion S2-, Eq. 6. Os ânions gerados são 

expulsos do compartimento catódico por repulsão eletrostática, migrando para o 

compartimento intermediário, onde interagem com íons cádmio gerados pela 

oxidação simultânea do ânodo de sacrifício, Eq. 7, que na presença do estabilizante 

formam os nanocristais esperados, Eq. 8. 

 

S0 + 2e-  →   S2- (6) 

Cd0   →   Cd2+ + 2e-  (7) 

Cd2+ + S2- + n estabilizante  →  [CdS(estabilizante)n] (8) 

 

 O OSM consiste em uma mistura de ésteres triglicérides e ácidos graxos 

saturados e insaturados livres, contendo compostos orgânicos de cadeia longa (C16 

a C18), com grupos funcionais carboxilato, duplas conjugadas e carbonilas de 

ésteres, capazes de interagir e estabilizar a superfície das nanopartículas (PQs), 

impedindo que ocorra a aglomeração das nanopartículas. A figura 18 exemplifica a 

estabilização com o grupo carboxilato. 
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Figura 18 - Esquema exemplificando a estabilização das nanopartículas de CdS pelo OSM 

onde R= C18H37, C18H35, C18H33, C18H31, C16H33. 

 

  

As nanopartículas de CdS entram em contato com o OSM que promovem a 

estabilização da superfície. Como discutido por KYOBE et al., 2016, acreditamos 

que o processo de passivação ocorra com o grupo carboxilato dos ácidos 

carboxílicos livres, presentes no OSM em baixa concentração (1,45%, tabela 4), que 

podem ser desprotonados em DMSO e  se comportam como base de Lewis. Outra 

possibilidade é a interação do próprio óleo (OSM) através das duplas ligações 

conjugadas e dos grupos carbonila presentes na estrutura do glicerídeo. 

Várias eletrossínteses foram realizadas buscando encontrar a melhor 

proporção para obtenção dos pontos quânticos de CdS, de acordo com os dados 

descritos na tabela 6 abaixo. 
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Tabela 6 - Condições reacionais para a síntese dos Pontos Quânticos. 

Ânodo 

(3 equivalentes) 

Cátodo 

(1 equivalente) 

Volume (µL)/ 

n° mols 

Cd2+ 

1,5 x 10-4 mol 

S2- 

0,5 x 10-4 mol 

50 µL (40,0 mg) 

1,36 x 10-4 mol 

Cd2+ 

1,5 x 10-4 mol 

S2- 

0,5 x 10-4 mol 

25 µL (20,0 mg) 

0,68 x 10-4 mol 

Cd2+ 

1,5 x 10-4 mol 

S2- 

0,5 x 10-4 mol 

13 µL (10,4 mg) 

0,35 x 10-4 mol 

Cd2+ 

1,5 x 10-4 mol 

S2- 

0,5 x 10-4 mol 

6 µL (4,8 mg) 

0,16 x 10-4 mol 

Cd2+ 

1,5 x 10-4 mol 

S2- 

0,5 x 10-4 mol 

3 µL (2,4 mg) 

0,08 x 10-4 mol 

*O número de mols do estabilizante foi estimado a partir do ácido linoleico (MM = 294). 

 

Em todas as eletrólises realizadas, as proporções de enxofre e cádmio foram 

mantidas constantes em 1:3 equivalentes. Para realizar a adição de cádmio em 

excesso, a eletrólise foi executada com o triplo de carga (Q = 29,52 C) necessária 

para redução total do enxofre elementar (Q = 9,84 C). De acordo com estudos 

anteriores realizados pelo grupo de pesquisa do Laboratório de Eletrossíntese da 

UFPE, essas proporções foram escolhidas porque os PQs foram obtidos com maior 

rendimento e estabilidade. Já a proporção do estabilizante foi variada de 3 L a 50 

L, afim de investigar o efeito causado pela quantidade do estabilizante na síntese 

dos PQs. Esse processo foi acompanhado por espectroscopia no UV/Vis, em que os 

gráficos com os respectivos espectros, obtidos ao final do experimento, estão 

representados na figura 19. Nesses espectros é possível observar o pico de 
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absorção característico da formação do PQ de CdS, com comprimento de onda 

máximo (max) em 370 nm e onset = 430 nm.  

Figura 19 - Espectros de absorção UV-Vis de nanopartículas de CdS sintetizadas em 

diferentes concentrações do estabilizante OSM. Reação 1 = 50 L de OSM; Reação 2 = 25 

L; Reação 3 = 13L; Reação 4 = 6 L; Reação 5 = 3L. 
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Podemos notar um aumento na intensidade da absorção dos PQs à medida 

que a quantidade do estabilizante aumenta, atingindo um valor de absorção máxima 

na quantidade de estabilizante adicionado de 13 L. A absorção diminuiu com o 

aumento da quantidade de estabilizante para valores de 25 e 50 L, atingindo, 

assim, o seu valor de absorção mínimo. Desta forma, podemos observar que o efeito 

da concentração do OSM segue uma curva em que o máximo de concentração de 

nanopartículas de CdS obtido foi com a adição de 13 L de OSM. 

 Com base no espectro de absorção da figura 19, foi possível calcular o 

diâmetro médio das nanopartículas obtidas, utilizando a equação desenvolvida por 

Yu (YU et al., 2003), Eq. 9;  a absortividade molar do material (RESS et al., 2009), 
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através da Eq. 10; e a concentração dos nanocristais utilizando a lei de Lambert-

Beer, Eq. 11.  Os resultados obtidos estão expressos na tabela 7. 

 

𝐷(𝐶𝑑𝑆) =  (−6,6521 x 10−9)𝜆3  +  (1,9557 x 10−4)𝜆2  −  (9,2352 x 10−2)λ 

+  13,29 

(9) 

 

Em que, D é o diâmetro médio dos nanocristais (nm) e 𝜆 é o comprimento de onda 

da primeira absorção excitônica dos nanocristais de CdS (nm). 

 

𝜀 = 21536(𝐷)2,3 (10) 

 

Em que, 𝜀 é a absortividade molar do material (L.mol-1.cm-1) e D é o diâmetro médio 

dos nanocristais (nm). 

 

𝐴 = 𝜀. 𝑐. 𝑙 (11) 

 

Em que, A é o valor de absorbância correspondente ao valor máximo da banda de 

absorção,  é a absortividade molar do material (L.mol-1.cm-1), c é a concentração de 

nanocristais presentes na solução (mol.L-1) e l é o caminho óptico da cubeta (cm)= 

(1 cm).  

Como mostrado na tabela 7, comparando o tamanho médio do diâmetro do 

nanocristal obtido com a quantidade de estabilizante adicionado na síntese, vemos 

que ao utilizar 50 µL de estabilizante na solução de DMSO obtivemos partículas 

menores, esse resultado é esperado uma vez que uma maior concentração de 
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estabilizante diminui a interação entre os nanocristais, dificultando a aglomeração 

das nanopartículas e o seu crescimento.  

Dessa forma, podemos observar uma tendência de aumento do tamanho das 

nanopartículas com a diminuição da quantidade de estabilizante adicionado até a 

quantidade de 13 L. A partir daí, prosseguindo com a diminuição da quantidade de 

estabilizante para 6 e 3 L o tamanho da nanopartícula começa a diminuir 

novamente, provavelmente porque a quantidade de estabilizante foi insuficiente para 

garantir o crescimento. 

 

Tabela 7 - Valores de comprimento de onda de absorção (𝜆max), diâmetro médio nanocristais  

                 (D), absortividade molar (𝜀), absorbância (A) e concentração (c) dos PQs CdS- 

                 OSM. 

Amostra 𝜆 máx 

(nm) 

D 

(nm) 

𝜀 

(L.mol-1.cm1) 

A 

(u.a.) 

C 

(mol.L-1) 

Reação 1 

(50µL) 

345 4,71 760521 1,03 

 

1,35 x 10-6 

Reação 2 

(25µL) 

363 5,53 1100101 0,82 7,45 x 10-7 

Reação 3 

(13µL) 

376 6,21 1436401 1,22 8,49 x 10-7 

Reação 4 

(6µL) 

370 5,89 1271833 1,18 9,28 x 10-7 

Reação 5 

(3µL) 

364 4,75 775461 0,82 1,06 x 10-6 

 

Também foi investigado o efeito do tratamento térmico após os procedimentos 

de síntese eletroquímica, em que todas as amostras foram aquecidas a 90 °C por 1 

h. O acompanhamento foi realizado através dos espectros de absorção no UV/Vis, 

figura 20. Foi possível observar que o efeito do tratamento térmico não é 

reprodutível para os PQs sintetizados nessas condições. Cada uma das amostras 

apresentou um comportamento diferente. Para as amostras com adição de 50L do 
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OSM como estabilizante (figura 20a) e 13 L (figura 20c), o efeito do aquecimento 

proporcionou um aumento da intensidade da absorção, no entanto para a amostra 

com adição de 25L (figura 20b) o tratamento térmico diminuiu a intensidade da 

absorção. E, por fim, para as amostras com 6L e 3L (figura 20d e 20e) o 

aquecimento ocasionou a formação de precipitado, indicado pelo aumento da linha 

de base no UV/Vis. Desta forma, optamos por dar prosseguimento às sínteses de 

CdS sem o tratamento térmico.  

Figura 20 - Efeito do tratamento térmico na síntese dos pontos quânticos de CdS. (a)  

                   Reação com 50 uL do estabilizante; (b) reação com 25 uL do estabilizante; (c) 

                   reação com 13 uL do estabilizante; (d) reação com 6 uL do estabilizante; (e) 

                   reação com 3 µL do estabilizante. 
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Com base nos resultados da figura 20 e tabela 7 observamos que os 

melhores resultados foram obtidos na síntese da reação 3, com 13 L de 

estabilizante, uma vez que partículas maiores são mais estáveis e energeticamente 

mais favoráveis. 

A partir do valor de onset do espectro de absorção da amostra de PQs CdS-

OSM da reação 3 podemos também calcular o valor aproximado da energia 

correspondente ao band gap relativo às nanopartículas sintetizadas (E = h/, em 

que h = constante de Planck e  a velocidade da luz), ou seja, Eg = 1,239 eV.nm 

/430 nm = 2,88 eV. Este valor de Eg confirma o regime de confinamento quântico 

das nanopartículas, que é demonstrado através do deslocamento de 0,39 eV com 

relação à Eg do CdS sólido, que possui energia de gap de 2,49 eV. 

A amostra da reação 3 foi acompanhada durante algumas semanas por 

espectroscopia UV/Vis a fim de avaliar a estabilidade das nanopartículas e o efeito 

da aglomeração dos PQs, (figura 21). Foi possível observar que a intensidade se 

manteve constante até a semana 4 (cerca de 1 mês). A partir da semana 5, 

podemos observar o aumento da absorbância da linha de base, que caracteriza  a 

precipitação das nanopartículas, devido ao envelhecimento de Ostwald. Neste 
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processo os íons migram das nanopartículas menores para as maiores e o resultado 

é um aumento do tamanho médio dos PQs (MARTINS, L. 2011).  

 

Figura 21 - Espectro de absorção da mesma amostra de CdS (reação 3) ao longo de 6 

                   semanas. 
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Outra técnica indispensável para caracterização dos PQs é a espectroscopia 

de emissão. Enquanto o comprimento de onda de absorção está associado à 

excitação do elétron a um nível de maior energia, a emissão está associada ao 

retorno desse elétron ao nível de menor energia. A figura 22 apresenta o espectro 

de emissão e absorção para a amostra de CdS. É possível observar no espectro de 

emissão um pico de intensidade em em = 566 nm, cor amarela, e outro pico de 

pequena intensidade em em = 435 nm, correspondente à emissão de luz do 

estabilizante, na região de cor azul, como mostrado na figura 15b. 
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Figura 22 - Espectro de absorção e emissão dos PQs de CdS. 
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Com os espectros de absorção e emissão da figura 22, é possível observar o 

deslocamento de Stokes (Δ Stokes). Este deslocamento mede a diferença de 

energia entre o fóton incidente e o fóton emitido, ou seja, a perda de energia 

observada no processo de excitação e emissão. A diferença de energia entre o 

espectro de absorção (correspondente à maior energia) e o espectro de emissão 

(correspondente à menor energia) para os PQs de CdS, foi de aproximadamente 

180 nm, esse valor é considerado alto e implica na ocorrência de defeitos no 

nanocristal (MENDONÇA, 2008).  

A partir da figura 22 também foi possível calcular o valor de largura da onda à 

meia altura da banda de emissão (full width at half maximum, FWHM) de 180 nm. 

Normalmente é difícil de isolar um único tamanho de nanocristal a partir da síntese 

coloidal, ou seja, as medidas do espectro de emissão apresentam simultâneas 

emissões de QDs de tamanhos muito próximos, o que faz com que ocorra um 

alargamento na banda de emissão (MENDONCA, 2008). Também, os QDs de CdS 
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geralmente apresentam valores elevados de FWHM devido à polidispersividade 

dessas nanopartículas.  

Os PQs de CdS-OSM foram caracterizados estruturalmente através de 

difratograma de raio-x (DRX). Os PQs foram isolados após sua síntese e 

precipitados com adição de éter etílico até a formação de duas fases. Em seguida, o 

substrato foi centrifugado e o precipitado depositado nas paredes do tubo foi 

transferido para uma placa de vidro e seco sob vácuo, formando um filme de CdS-

OSM. O DRX (Figura 23) confirma a cristalinidade da amostra e através deste 

difratograma foi possível determinar a estrutura cristalina. Foram observados picos 

em 28,4°, 47,5° e 56,5°, referentes aos planos (111), (220) e (311), que caracterizam 

a estrutura como blenda de zinco, estrutura comum para PQs de CdS (LIU; YU, 

2009).  

Figura 23 - Difratometria de Raios X para os nanocristais de CdS. 
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 Como suporte para determinação do modo que o OSM pode interagir com a 

superfície do nanocristal de CdS, foi realizado o espectro de FTIR dos PQs de CdS-
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OSM (isolado por precipitação, Figura 24), que foi comparado ao espectro do OSM 

mostrado na figura 17. É possível observar que a banda em 1.747 cm-1, assim como 

a banda em 1.165 cm-1, presentes no espectro do OSM, não aparecem no espectro 

do CdS-OSM. Essas bandas são características da função éster, o que evidencia 

que o OSM não está presente na estrutura. As bandas de absorção observadas no 

FTIR do CdS-OSM (3.427 cm-1, 2.967 cm-1, 2.875 cm-1, 1.631 cm-1, 1.465 cm-1, 

1.379 cm-1, 1.069 cm-1, 880 cm-1 e 745 cm-1) são também características do DMSO 

(3.434 cm-1, 2.996 cm-1, 2.913 cm-1, 1.659 cm-1, 1.437 cm-1, 1.311 cm-1, 1.050 cm-1, 

955 cm-1 e 700 cm-1). Portanto, é mais provável que, após a precipitação, a 

estabilização dos pontos quânticos ocorra através da pequena concentração de 

ácidos graxos livres no OSM (não identificados no espectro FTIR) e também por 

moléculas do solvente DMSO. Isso está de acordo com a identificação da baixa 

concentração de ácidos graxos livres no OSM e também explica a baixa estabilidade 

das nanopartículas de CdS-OSM obtidas.  
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Figura 24 - Espectro FTIR do OSM (  ) e das nanopartículas de CdS (   ). 
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5.3 Impressão 

O DMSO, solvente usado como líquido para suportar o sistema coloidal, tem 

propriedades físico-químicas como densidade (ρ: 1.10 g/mL), tensão superficial (γ: 

43.54 m.Nm-1), viscosidade (η: 2.14 mPas) e ponto de ebulição (189ºC); apropriado 

para aplicações printrônica. Essas propriedades asseguram a formação das 

gotículas após a ejeção do fluido. 

De acordo com (JANG; KIM; MOON, 2009), a melhor condição para a 

capacidade de impressão das tintas deve ser 4 ≤ Z ≤ 14, conhecido como o inverso 

do número Ohnesorge). O parâmetro Z calculado para um sistema de fluidos como o 

DMSO tem como valor de Z = 11, indicando as condições imprimíveis favoráveis, e 

com parâmetros ótimos de impressão. 

Para otimizar as características da gota à medida que é ejetada do bocal, a 

câmera estroboscópica interna do observador de gotas atua como um sistema de 
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observação de deposição, que permite ao usuário determinar as condições dos 

patamares. A figura 25A apresenta as imagens estroboscópicas da formação de 

gotas de fluido fotônico, mostrando as gotas ejetadas da impressora drop on 

demand (DoD) em três estágios de formação de gotas: 0 μs, 15 μs e 20 μs depois 

do pulso elétrico. A figura 25B mostra o sistema coloidal CdS-OSM em solução sem 

excitação e sob excitação UV (365 nm) e o CdS-OSM impresso na superfície de com 

10 camadas de DoD depositadas em vidro de sílica, sob excitação por UV.  

Podemos observar que o sistema coloidal CdS-OSM em solução aquosa 

apresenta emissão em λ= 566 nm conforme relatado anteriormente, no entanto, o 

filme impresso na superfície de vidro de sílica não apresentou emissão de luz sob 

excitação de luz UV (365 nm). 

Figura 25 - (A) Imagens estroboscópicas da formação de gotas do fluido fotônico nos 

 estagios: 0 μs, 15 μs e 20 μs. (B) sistema CdS coloidal sem excitação e sob 

 excitação UV (365 nm) e CdS-OSM impresso com 10 camadas de DoD 

 depositadas em vidro de sílica sob excitação de luz UV (B). 

(A) 

(B)
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6 CONCLUSÃO 

Neste trabalho apresentamos um método de extração e caracterização do óleo 

de semente de melão (OSM), de baixo custo, com materiais não tóxicos e 

renováveis, sendo, assim, capaz de contribuir para um menor impacto ambiental.  

Ao realizar a caracterização cromatográfica do OSM, observamos na sua 

composição 2 ácidos graxos saturados (ácidos palmítico (4,5%) e esteárico, 15%) e 

3 ácidos graxos insaturados (ácidos linoleico + linolênico (67%) e oleico, 19,5%), 

sendo esses últimos provavelmente responsáveis pela ação estabilizante na 

superfície dos pontos quânticos, uma vez que a quantidade de ácido graxo livre 

presente no óleo foi muito pequena (1,45 ± 0.02%). 

A síntese dos PQs de CdS-OSM por via eletroquímica mostrou-se eficiente 

uma vez que produziu nanocristais com qualidades ópticas comparáveis aos PQs 

obtidos por métodos tradicionais, tendo como vantagem a simplicidade, rapidez, e 

ausência de agentes redutores tóxicos. 

As condições ideais para síntese indicam uma quantidade proporcional de 

1:3:~1 de S/Cd/OSM para obtenção dos pontos quânticos CdS-OSM com boa 

luminescência, mas com baixa estabilidade (cerca de 4 semanas), resultante da 

baixa concentração de ácidos graxos livres no OSM. 
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7 PERSPECTIVAS 

Realizar a microscopia eletrônica de transmissão da amostra de pontos 

quânticos de CdS-OSM para elucidação da estrutura e tamanho das partículas. 

Ampliar a metodologia para estabilização dos QDs com os ácidos carboxílicos 

separadamente e comparar com o OSM. 

Otimizar a síntese dos PQs com interesse de melhorar o espectro de emissão 

diminuindo a polidispersividade. 

Testar a aplicação PQs de CdS-OSM na impressão das nanopartículas. 
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APÊNDICE A - Espectroscopias de massa do óleo vegetal 
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Palmitato de metila 
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Linoleato de Metila 
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(E)-Oleato de Metila 
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(Z)-Oleato de Metila 
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Estearato de Metila 

 




