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RESUMO 

CAMILO, Antonio Carlos Eleutério. Estudo das propriedades ópticas do 
nanocompósito de dissulfeto de molibdênio e nanofibrilas de celulose. 
2019. 98 f. Dissertação de Mestrado em Ciência dos Materiais – Centro de 
Ciências e Tecnologia para a Sustentabilidade, Universidade Federal de São 
Carlos, Sorocaba, 2019. 

 

Estudos sobre nanocompósito de metais de transição dicalcogenados (TMDs) 

com nanofibrilas de celulose (CNFs), denominado TMD-CNFs, ainda são 

escassos na literatura. Dentre os TMDs, o dissulfeto de molibdênio (MoS2) 

possui grande versatilidade de aplicações. Obteve-se os nanocompósitos de 

MoS2 com CNFs (MoS2-CNFs) e suas propriedades ópticas foram estudas por 

técnicas espectro e microscópicas. Monocamadas de MoS2 foram obtidas com 

CNFs através de sonicação em meio aquoso e centrifugação. Demonstrou-se 

através das análises de Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) e Potencial Zeta 

(ZP) que o processo de sonicação é eficiente para obtenção de monocamada de 

MoS2 (m-MoS2) e a celulose pode ser usada como estabilizante das 

monocamadas, atingindo tamanho médio de 270 nm para o MoS2 e 700 nm para 

o MoS2-CNFs em suspensão coloidal, com -37,92 mV de ZP em 20% v/v de 

CNFs adicionada. Verificou-se que as CNFs aglutinam-se na superfície dos 

flakes de MoS2 através de forças de Van der Waals. Através de análises de AFM, 

encontrou-se a espessura média de 5 nm para os flakes de MoS2. Mostrou-se 

que o MoS2 apresenta geometria 2H devido apresentar emissão de segundo 

harmônico (SH) nulo em monocamadas pares. Análises de espectroscopia 

UV/VIS mostram que a adição de celulose ocasionou maior pronunciamento das 

bandas de absorção das monocamadas de MoS2, similar a uma única 

monocamada de MoS2. Análises morfológicas do compósito MoS2-CNFs indicam 

que isso ocorre porque a adição das CNFs reduz a desorientação dos flakes de 

MoS2. Foram encontradas forte fluorescência (FL) e geração de segundo 

harmônico (SHG) nas m-MoS2 através de análises de Microscopia Confocal 

(CM). A presença de poucas m-MoS2 na superfície dos flakes de MoS2 justificam 

a alta emissão de fluorescência do nanocompósito. Resultados indicam que a 

adição de CNFs resultam em perda de fluorescência. Entretanto, a quantidade 

de regiões com SH cresce em função da fluorescência. 

 

 

 

Palavras chave: Dissulfeto de molibdênio, nanofibrilas de celulose, 

fluorescência, geração de segundo harmônico, fotoluminescência. 
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ABSTRACT 

CAMILO, Antonio Carlos Eleutério. Study of the optical properties of 
molybdenum disulphide nanocomposite with cellulose nanofibrils.  2019. 
98 f. Master's Theses in Materials Science – Centro de Ciências e Tecnologia 
para a Sustentabilidade, Universidade Federal de São Carlos, Sorocaba, 2019. 

 

Studies on nanocomposite dicalcogenated transition metals (TMDs) with 

cellulose nanofibrils (CNFs), called TMD-CNFs, are still scarce in the literature. 

Among the TMDs, molybdenum disulphide (MoS2) has great application 

versatility. MoS2 nanocomposite was obtained with CNFs (MoS2-CNFs) and their 

optical properties were studied by spectral and microscopic techniques. MoS2 

monolayers were obtained with CNFs by sonication in aqueous medium and 

centrifugation. It was demonstrated by the Dynamic Light Scattering (DLS) and 

Zeta Potential (ZP) analyzes that the sonication process is efficient to obtain a 

MoS2 monolayer (m-MoS2) and cellulose can be used as a stabilizer of the 

monolayers, reaching average size of 270 nm for MoS2 and 700 nm for MoS2-

CNFs in colloidal suspension, with -37.92 mV of ZP in 20% v/v of added CNFs. 

It has been found that the CNFs agglutinate on the surface of the MoS2 flakes by 

Van der Waals forces. Through AFM analysis, the average thickness of 5 nm for 

the MoS2 flakes was found. It has been shown that the MoS2 presents 2H 

geometry because it presents a second harmonic emission (SH) null in paired 

monolayers. UV/VIS spectroscopy analyzes shows that the addition of cellulose 

caused significant improvements in the absorption bands of the MoS2 monolayers 

(m-MoS2), similar as a single MoS2 monolayer. Morphological analyzes of the 

MoS2-CNFs composite indicate that this occurs because the addition of the CNFs 

reduces the disorientation of the MoS2 flakes. Strong fluorescence (FL) and 

second harmonic generation (SHG) were found in m-MoS2 through Confocal 

Microscopy (CM) analyzes. The presence of few m-MoS2 on the surface of the 

MoS2 flakes justifies the high fluorescence emission of the nanocomposite. 

Results indicate that addition of CNFs results in loss of fluorescence. However, 

the amount of SH regions increases as a function of fluorescence. 

 

 

 

 

Key words: Molybdenum disulphide, cellulose nanofibers, fluorescence, second 

harmonic generation, photoluminescence. 
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1. INTRODUÇÃO 

A aplicação de materiais compósitos tem sido difundida nas pesquisas 

atuais devido à grande gama de propriedades eletromagnéticas, ópticas e 

mecânicas decorrentes das combinações dos materiais cerâmicos, poliméricos 

e metálicos. Nesse cenário, a celulose se destaca uma vez que tem sido utilizada 

em diferentes aplicações, tais como smart packages de alimentos, transporte de 

drogas, cosméticos  [1], tintas, dispositivos eletrônicos flexíveis  [2,3], purificação 

de água, armazenamento de energia  [4], entre outras aplicações, seja na forma 

isolada ou como componente de nanocompósitos  [2,5]. Outro material com uma 

vasta aplicação é o grafeno  [6–8], e sua descoberta possibilitou a ascensão de 

uma nova classe de materiais 2D, denominados metais de transição 

dicalcogenados (Transition Metal Dichalcogenides - TMDs)  [9]. As 

monocamadas de TMDs apresentam propriedades distintas da forma bulk, tais 

propriedades podem transitar entre metais, semicondutores  [10] e isolantes  [11] 

e atendem às novas aplicações na eletrônica e fotônica, uma vez que tornou 

possível a obtenção de semicondutores em escala atômica, os chamados 

semicondutores 2D  [12,13]. Dentre esses semicondutores, as monocamadas de 

dissulfeto de molibdênio (m-MoS2) apresentam características ópticas e elétricas 

de interesse em pesquisa  [14–17]. Define-se “monocamada de MoS2” camadas 

de MoS2 na ordem de 0,65 a 0,70 nm de espessura  [14,18–20]. 

De acordo com os dados da @Web of Science, tanto a quantidade de 

artigos publicados relacionados as nanofibrilas de celulose (Cellulose 

NanoFibers – CNFs) quanto as m-MoS2 vem crescendo anualmente como 

evidenciado na Figura 1.1. Para obter essas informações, utilizou-se o uso das 

palavras-chaves “cellulose nanofibrils” e “cellulose nanofibers” para a obtenção 

dos resultados referentes as CNFs e a palavra “MoS2 monolayers” para 

obtenção de resultados referentes ao MoS2 na forma de monocamada. Todavia, 

o compósito de monocamadas de dissulfeto de molibdênio com, denominado 

MoS2-CNFs, não apresenta a mesma evolução, sendo que nem mesmo artigos 

diretamente relacionados foram encontrados no banco de dados do site. 
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Figura 1.1: Representação gráfica do número de artigos publicados na última 
década sobre CNFs e m-MoS2.  

 

Fonte: Pesquisa realizada na base de dados Web of Science (Acessado em Janeiro 

de 2019). Elaborado pelo autor. 

O presente trabalho visa o estudo das propriedades ópticas de filmes finos 

do nanocompósito de dissulfeto de molibdênio com nanofibrilas de celulose, 

utilizando as CNFs como agente esfoliante e estabilizante das monocamadas de 

MoS2 a fim de entender suas propriedades e aplicações futuras. Assim, este 

trabalho foi dividido em 6 capítulos: No Capítulo 1 é apresentada uma visão geral  

das CNFs e dos TMDs; no Capítulo 2 apresenta-se a revisão bibliográfica dos 

conteúdos objetos de estudo do trabalho, fundamentado na teoria e aplicação; 

no Capitulo 3 é abordada a revisão bibliográfica de todas as técnicas de 

caracterização realizadas focando em elementos teóricos significativos para o 

trabalho; no Capítulo 4 é apresentado os procedimentos experimentais 

realizados no trabalho; o Capítulo 5 aborda os resultados obtidos, e finalmente,  

no Capítulo 6 são apresentadas as conclusões e perspectivas do trabalho. 
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2. OBJETIVOS 

2.1. Objetivo geral 

Estudar a influência da adição de CNFs nas propriedades ópticas do 

nanocompósito MoS2-CNFs. 

 

2.2. Objetivos específicos 

1. Obter m-MoS2 através do método de esfoliação mecânica via sonicação; 

2. Obter CNFs através do método de esfoliação mecânica via sonicação, 

juntamente com o MoS2; 

3. Estudar a influência das CNFs na absorbância do MoS2; 

4. Estudar a influência das CNFs na emissão de segundo harmônico e 

fluorescência do MoS2. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1. Metais de transição dicalcogenados 

O estudo das monocamadas dos TMDs é de relevância considerável visto 

sua atualidade no campo da pesquisa, pois ainda não há duas décadas de 

estudo neste material sob a forma de monocamada. Assim, o desenvolvimento 

dos TMDs faz menção ao marco inicial da obtenção das monocamadas em 2D: 

a síntese do grafeno. 

O grafeno, obtido através do processo de exfoliação da grafita, já era 

conhecido há 150 anos   [21]. Em contrapartida, a primeira menção ao processo 

de exfoliação do dissulfeto de molibdênio na estrutura bulk foi descrito em 1986 

por um grupo de pesquisadores do Canadá  [21–23]. Em 2004, dois 

pesquisadores, Novoselov e Geim, obtiveram o grafeno a partir do grafite por 

microesfoliação mecânica, por este motivo, ganharam o prêmio Nobel de Física 

em 2010  [24–27]. Dentre as propriedades físicas e químicas do grafeno, pode-

se mencionar a elevada resistência mecânica  [25,27] excedendo 130 GPa 

assumindo uma espessura de aproximadamente 0,335 nm  [28,29], excelente 

condutividade térmica de 2000 a 4000 Wm-1K-1   [30] e elétrica de até 2.104 S/cm  

[29], transparência e impermeabilidade  [25,27]. Apesar de todas estas 

vantagens, o grafeno apresenta algumas limitações para sua utilização em 

dispositivos ópticos e eletrônicos uma vez que apresenta gap nulo. No entanto, 

uma classe de materiais em duas dimensões (2D) entra em cena decorrente da 

obtenção do grafeno: os metais de transição dicalcogenados  [31]. Estes 

materiais são assim chamados por apresentarem elementos químicos tanto dos 

metais de transição (M) quanto da família dos calcogênios (X) na forma MX2, 

com estrutura X-M-X  [10,18,31], evidenciado na Figura 3.1. 
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Figura 3.1: Localização dos metais de transição e a família dos calcogênios na 
tabela periódica.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Caso haja a mudança na família do metal de transição, as propriedades 

eletromagnéticas do material podem mudar significativamente  [10]. A tabela 3.1 

apresenta uma gama de propriedades possíveis dos TMDs, onde observa-se a 

possibilidade do material apresentar propriedades condutoras, semicondutoras 

ou isolantes, dependendo dos elementos químicos pertencentes ao material 

[10,11]. Foram ilustrados exemplos na Figura 3.2 de TMDs com gap direto e 

indireto obtidos através do modelo de Mott−Wannier para materiais quase 

bidimensionais. Apenas materiais com excitação isotrópica, elétrica e óptica 

foram considerados e o MoS2 encontra-se entre eles [17]. 
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Tabela 3.1: Condutividade eletrônica em diferentes TMDs. As cores de cada 
linha estão relacionadas com a Figura 3.1. 

Grupo M X Propriedades 

4 Ti, Hf, Zr S, Se, Te 
Semicondutividade (𝐸𝑔= 0,2 - 2 eV) 

Diamagnético 

5 V, Nb, Ta S, Se, Te 

Metais de banda estreita (ρ ~ 10−4 Ω.cm) ou semimetais. 

Supercondutor. Onda de densidade de carga (CDW). 

Paramagnético, antiferromagnético ou diamagnético. 

6 Mo, W S, Se, Te 

Sulfetos e selenetos são semicondutores (𝑬𝒈 ≅ 1 eV). 

Os telurídeos são semimetálicos (ρ~10−3 Ω.cm). 

Diamagnético. 

7 
Tc, Re S, Se, Te 

Semicondutores de pequeno gap. Diamagnético 

10 Pd, Pt S, Se, Te 

Sulfetos e selenetos são semicondutores (𝐸𝑔 = 0,4 eV) e 

diamagnéticos. Os telurídeos são metálicos e 

paramagnéticos. PdTe2 é supercondutor. 

 

Fonte: Adaptado de Chhowalla et al., 2013 [10]. 

 

Figura 3.2: Barras verde e azul estão relacionadas com gap direto e indireto, 

respectivamente. Barras claras referem-se gap óptico. A letras “T” e “H” informam as 
variedades polimórficas 1T e 2H, nesta ordem.  

 

Fonte: Adaptado de Rasmussem e Thygesen, 2015 [17]. 

 

Afim de entender a rede cristalina do MoS2 e sua relação com bandas de 

energia eletrônica de maneira simplificada, a próxima seção abordará a rede 

recíproca e primeira zona de Brillouin. 
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3.2. Rede recíproca e primeira zona de Brillouin 

O conceito de rede recíproca é de importância considerável para estudo 

de sólidos cristalinos.  Antes de definir a rede recíproca é importante ressaltar 

elementos de mecânica quântica. Sabe-se que a função de onda ψ(x, t) que 

representa o movimento de vibração dos átomos (Equação 3.1), é solução da 

equação de Schrödinger não relativística, no qual a variação em y e z é 

desprezível e potencial V(x, t) nulo, representada na Equação 3.2, 

ψ(x, t) = Ae−i(kna−ωt),   n ∈ ℤ 

−
ℏ2

2m

∂2ψ(x,t)

∂x2 + V(x, t)ψ(x, t) = iℏψ(x, t) 

onde ω é a velocidade angular, m é a massa da partícula, t é o tempo, k é o 

número de onda, A a amplitude da função de onda  e a a distância interatômica. 

Caso haja a mudança de k para k +
2π

a
, também obtem-se a mesma função de 

onda ψ(x, t) inicial (Equação 3.3). 

          ψ(x, t) = Ae
−i((k+

2π

a
)na−ωt)

= Aeiωt−iknae−i2πn = Ae−i(kna−ωt) 

 pois e−i2πn = 1 

Portanto, existe um conjunto de pontos Gn (Equação 3.4) que obedecem 

a condição supracitada, denominado rede recíproca [32]. 

Gn =
2πn

a
 

A rede de Bravais é definida como o conjunto infinito de pontos discretos 

no qual os arranjos e orientações são os mesmos de qualquer ponto que a rede 

é visualizada [32]. Os pontos da rede de Bravais R⃗⃗  podem ser definidos através 

dos vetores de rede a⃗ 1, a⃗ 2 e a⃗ 3 de valores unitários no espaço tridimensional, 

através da Equação 3.5. 

R⃗⃗ = n1a⃗ 1 + n2a⃗ 2 + n3a⃗ 3, n ∈ ℤ 

Equação 3.1 

Equação 3.2 

Equação 3.3 

Equação 3.4 

Equação 3.5 
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Define-se a rede recíproca na forma vetorial G⃗⃗  (Equação 3.6) de tal 

maneira que a Equação 3.7 seja satisfeita. 

G⃗⃗ = m1b⃗ 1 + m2b⃗ 2 + m3b⃗ 3, m ∈ ℤ 

eiG⃗⃗ ∙R⃗⃗ = 1, ∀G⃗⃗  

Dado os vetores da rede a⃗ 1, a⃗ 2 e a⃗ 3, determina-se os vetores de rede 

recíproca através da Equação 3.8 e 2.9 para três e duas dimensões, 

respectivamente. Cada rede de Bravais possui uma rede recíproca 

correspondente. Da mesma maneira, a rede recíproca da rede de Bravais 

apresentará a sua própria rede recíproca, retornando a rede de Bravais inicial. 

      b⃗ 1 = 2π
a⃗ 2×a⃗ 3

a⃗ 1∙ (a⃗ 2×a⃗ 3)
; b⃗ 2 = 2π

a⃗ 3×a⃗ 1

a⃗ 1⋅ (a⃗ 2×a⃗ 3)
; b⃗ 3 = 2π

a⃗ 1×a⃗ 2

a⃗ 1∙ (a⃗ 2×a⃗ 3)
 

b⃗ 1 =
2π

|a⃗ 1×a⃗ 2|
[
𝑎2,𝑦

−𝑎2,𝑥
]; b⃗ 2 =

2π

|a⃗ 1×a⃗ 2|
[
−𝑎1,𝑦

𝑎1,𝑥
] 

Através dos vetores de rede a⃗ 1 e a⃗ 2 pode-se entender a estrutura do cristal 

de TMD em duas dimensões: 

a⃗ 1 = aî + 0ĵ 

a⃗ 2 = −
a

2
î +

a√3 

2
ĵ 

Os vetores de rede recíproca são dados por: 

b⃗ 1 =
2π

a
î +

2π

a√3
ĵ 

b⃗ 2 = 0î +
4π

a√3
j ̂

A Figura 3.3 apresenta uma ideia intuitiva da rede real e recíproca 

pertencentes a rede hexagonal no plano xy, com vetores indicados nas cores 

alaranjada e roxo, respectivamente. A primeira zona de Brillouin (First Brillouin 

zone – FBZ) é definida como o “menor volume limitado por planos 

perpendiculares ao ponto médio de vetores de rede recíproca traçados a partir 

da origem” [33]. A FBZ para os TMDs se encontra dentro da rede recíproca 

Equação 3.9 

Equação 3.10 

Equação 3.11 

Equação 3.12 

Equação 3.6 

Equação 3.8 

Equação 3.7 

Equação 3.9 
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delimitada por segmentos de reta em roxo, dentro desta região tem-se o caminho 

escolhido entre pontos com alta simetria Γ − M − K −  Γ a fim de calcular a 

relação de dispersão dos fônons e bandas de energia eletrônicas [31].  

Figura 3.3: Vetores de rede hexagonal no espaço real (à esquerda) e vetores da 
rede hexagonal no espaço recíproco (à direita). 

 

Fonte: Adaptado de Reina, 2016. 

A próxima seção abordará a óptica não linear, discutindo sua descoberta 

bem como seu entendimento do ponto de vista físico. Posteriormente o 

fenômeno de fluorescência será explicado e uma breve relação com a geração 

de segundo harmônico será realizada. 

 

3.3. Geração de segundo harmônico e fluorescência em TMDs 

No tratamento clássico da propagação da luz acreditava-se que, em nível 

atômico, existia estritamente uma relação linear entre as ondas eletromagnéticas 

e o meio, descritas pela Equação 3.13, onde P é a polarização resultante, ε0 a 

permissividade elétrica no vácuo, χ é a susceptibilidade elétrica e E o campo 

elétrico da onda. 

P = ε0χE Equação 3.13 
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Da mesma maneira que uma mola pode apresentar comportamento não 

linear mediante aplicação de uma força suficientemente intensa, a luz absorvida 

e posteriormente emitida em determinados materiais pode apresentar 

comportamento não linear a altas intensidades luminosas, uma vez que a 

intensidade luminosa está relacionada com o quadrado da amplitude do campo 

elétrico. Assim, tomando como exemplo um feixe luminoso provido de uma fonte 

de laser [34] é provável que a alta intensidade desse campo provoque alta 

polarização do meio no qual a luz se propaga. Como P e E são diretamente 

proporcionais para os casos mais simples de meios isotrópicos, pode-se 

reescrever a Equação 3.13 em uma série de potências, culminando na Equação 

3.14. Os termos χ2, χ3, e posteriores  somente serão significativos para altas 

intensidades luminosas. 

P = ε0(χE + χ2E
2 + χ3E

3 + ⋯) 

Considerando E uma onda senoidal dada pela Equação 3.15, é possível 

substituir E na Equação 3.14, implicando na Equação 3.16, 

E = E0senωt 

P = ε0(χE0senωt + χ2(E0senωt)2 + χ3(E0senωt)3) + ⋯) 

onde E0 é a amplitude do campo elétrico inicial, ω a frequência angular e t o 

tempo. Finalmente, a Equação 3.16 pode ser escrita na forma da Equação 3.17 

utilizando conhecimentos de trigonometria. 

 

P = ε0χE0senωt +
ε0χ2

2
E0

2(1 − cos 2ωt) + 

                                 + 
ε0χ3

4
E0

3(3senωt − sen3ωt) + ⋯ 

 

O termo cos 2ωt da Equação 3.17 representa variações da polarização 

com o dobro da frequência fundamental de excitação denominado geração de 

segundo harmônico (Second Harmonic Generation - SHG). A SHG é um 

Equação 3.14 

Equação 3.15 

Equação 3.16 

Equação 3.17 



11 
 
 

processo de duplicação de frequência não linear demostrada em 1961 por 

Frankem e colaboradores utilizando laser de rubi focado em uma placa de 

quartzo cristalino [35]. As parcelas contendo sen 3ωt, cos 4ωt, representam o 

terceiro e quarto harmônico, respectivamente. Utiliza-se esta representação até 

assumir um enésimo harmônico da sequência como desprezível. No entanto, 

necessita-se de intensidades luminosas ainda mais elevadas ao adicionar 

harmônicos na Equação 3.17. 

A fluorescência (Fluorescence – FL) é o fenômeno de luminescência que 

ocorre em um sistema onde existe a absorção de energia proveniente da 

interação da matéria com uma onda eletromagnética e emissão desta energia 

na forma luminosa em um comprimento de onda maior que da radiação 

incidente. Em termos energéticos, o material ao absorver uma quantidade de 

energia E′ promove a excitação de portadores do nível fundamental para estados 

mais energéticos. Tais estados, por não serem estados de equilíbrio, provocam 

decaimento dos portadores para o nível fundamental liberando energia E < E′. O 

tempo extremamente curto (10−9  a   10−6 s) deste processo distingue a 

fluorescência da fosforescência (> 10−6 s) [36]. 

Na FL, a excitação dos fótons ocorre mediante a absorção de um ou mais 

fótons de níveis intermediários de energia virtual [37]. Na SHG, a emissão ocorre 

diretamente de um nível virtual, portanto não ocorre excitação dos estados 

eletrônicos [38], esta distinção é ilustrada na Figura 3.4.  

Figura 3.4: Diagrama de energia de FL excitada de dois fótons (à esquerda) e a SHG (à 
direita). 

 

Fonte: Adaptado de Fussel et al., 2013 [38]. 
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Tanto a FL quanto a SHG são encontrados em TMDs como o MoS2, WS2 

e WSe2, e apresentam uma grande quantidade de aplicações tecnológicas em 

dispositivos eletrônicos e óptico-eletrônicos [39] incluindo técnicas 

espectroscópicas e microscópicas [16,40]. A fotoluminescência aprimorada nas 

monocamadas de MoS2, WS2 e WSe2 ocorrem com poucas monocamadas, 

chegando em máxima intensidade na forma de uma monocamada. Na próxima 

seção será abordada as variedades polimórficas do MoS2 e a relação da 

fluorescência em função da estrutura de bandas do material. 

 

3.4. Dissulfeto do Molibdênio 

Dependendo do arranjo das camadas de enxofre, pode-se obter três 

geometrias distintas para o MoS2: a geometria 2H, com simetria hexagonal, duas 

camadas por unidade repetida e coordenação prismática trigonal; 3R, com 

simetria romboédrica, três camadas por unidade repetida e coordenação 

prismática trigonal e; 1T, apresentando simetria tetragonal, uma camada por 

unidade repetitiva e coordenação octaédrica [21,39,41]. A Figura 3.5 (b) ilustra 

as variedades polimórficas 1T, 2H e 3R. Dentre as geometrias possíveis, o 2H-

MoS2 é a mais pesquisada na última década por encontrar-se naturalmente na 

forma do mineral molibdenita [21,40] (Figura 3.5 (a)). O primeiro artigo 

mencionando o 2H-MoS2 foi publicado por Linus Pauling em seu doutorado no 

Instituto de Tecnologia da Califórnia - Caltech [42]. 
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Figura 3.5: (a) Foto do mineral molibdenita da Serra da Carnaíba. (b) Variedades 
polimórficas do MoS2. 

 

Fonte: (a) Adaptado de Braga, 2013 [43]; (b) Adaptado de Wypych, 2014 [21]. 

 

Entre tantas possibilidades de TMDs, o MoS2 apresenta vantagem 

justificável para a pesquisa devido sua versatilidade em aplicações. Este material 

possui propriedades mecânicas antifriccionais e pode substituir lubrificantes 

líquidos que apresentam problemas ambientais e insalubres [44–46]. Pode ser 

utilizado como aditivo em graxas comuns, diminuindo o desgaste e o coeficiente 

de atrito, além de ser usado como aditivo em óleos minerais e sintéticos 

utilizados em industrias. Sua utilização em catalisadores de hidrotratamento 

(HDT) para remover S, O, N e metais de combustíveis também é possível 

[21,47]. É promissor na fabricação de foto-transistores [48,49], transistores [39] 

e cátodos para baterias de lítio [21], apresentando alta mobilidade e alto ganho 

de corrente [45]. O MoS2 também pode ser utilizado em células solares [50]  e 

dispositivos emissores de luz [51,52]. Recentemente, o MoS2 foi obtido na forma 

de nanotubos [53–55] e nanoesferas [56,57], abrindo uma grande variedade de 

novas aplicações no mercado. Também foi descoberto que, ao unificar o grafeno 

a 

b 
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condutor com lamelas semicondutoras de MoS2 é possível criar um material do 

tipo “flash”, muito utilizado em pen drives e discos rígidos externos [58]. O MoS2 

também é um forte candidato para aplicações em componentes spineletrônicos 

[59,60].  Além da grande versatilidade deste material, sua abundância natural e 

preços acessíveis [10,61–63] tornam o material atraente para pesquisas e 

aplicações. Outra grande vantagem do MoS2 seria a fotoluminescência 

aprimorada nas monocamadas [10,61–63], uma área de interesse na pesquisa, 

permitindo sua utilização na forma de monocamada em compósitos para reações 

fotocatalíticas e eletrocatalíticas em reações de evolução de hidrogênio [62]. 

Através do trabalho de Zhu e coautores [64], existem interações das 

monocamadas de MoS2 com o DNA, permitindo aplicações na área biomédica 

devido a FL das monocamadas.  

O MoS2 em forma de monocamada, similar ao grafeno, apresenta um gap 

direto no ponto K na FBZ como observado nas Figuras 3.6 (a-b), tornando-o um 

material ideal para a fabricação de dispositivos óptico-eletrônicos [31,65]. 

Segundo Lee e coautores, a sondagem fotoelétrica na monocamada de MoS2 

mostra um gap direto (𝐸𝑔) de 1,8 eV [18,48], o que explica a FL das 

monocamadas. Para duas e três monocamadas do mesmo material tem-se a 

diminuição do gap direto para 1,65 e 1,35 eV, respectivamente [48]. Na estrutura 

bulk o MoS2 apresenta 1,2 eV de gap indireto (𝐸𝑔
′ ) [66]. A Figura 3.6 (c) ilustra a 

mudança do gap direto para indireto decorrente do aumento de monocamadas.  
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Figura 3.6: (a) Estrutura de rede de MoS2 em ambas as direções fora e no plano. (b) 
Estrutura de banda simplificada de MoS2 mostrando a banda de condução c1 e as 
bandas de valência v1 e v2. A e B são as transições de gap direto, e I é a transição de 
gap indireto.  𝐸𝑔

′  é o gap indireto para a estrutura bulk  e 𝐸𝑔 é o gap direto para a 

monocamada do MoS2. (c) Ilustração simplificada relacionando o gap direto e indireto 
da monocamada e estrutura bulk respectivamente. 

 

 

 

 

Fonte: (a) Elaborado pelo autor baseado em Kopaczek et al., 2016 [67]. (b) Adaptado 
de Mak et al., 2010 [68]. (c) Elaborado pelo autor. 

  

Na seção seguinte, será abordada uma breve explicação das nanofibrilas 

de celulose, outro material de interesse na pesquisa. 

a b 

c 
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3.5. Celulose e Nanofibrilas de celulose 

As fibras lignocelulósicas são formadas por componentes estruturais e 

não estruturais. Os componentes estruturais são, normalmente, a celulose, 

poliose (ou hemicelulose) e lignina. Como componentes não estruturais tem-se 

os minerais, extrativos e água, conforme ilustrados na Figura 3.7 (a). A celulose 

é um polímero natural e um carboidrato cujo monômero é composto por dois 

anéis anidroglucose unidos por ligações 𝛽-1,4-D glicosídicas, como é possível 

visualizar na Figura 3.7 (c). Estas cadeias poliméricas são unidas principalmente 

por ligações de hidrogênio. A Figura 3.7 (b) apresenta ramificações da celulose 

culminando no mero celobiose no qual pode-se ter uma ideia tridimensional 

através da Figura 3.7 (d). Nos vegetais, a celulose é o carboidrato que está 

presente em maior abundância, seguida da lignina e poliose, respectivamente. 

Além de plantas, certas bactérias, algas e fungos produzem celulose [69]. 

Segundo Brown e colaboradores [70], a madeira contém aproximadamente 50% 

de celulose, mas existem plantas como algodão que apresenta 99% de celulose 

em sua estrutura. A celulose apresenta uma cadeia não ramificada de unidades 

de glicose, com massas moleculares médias que superam 500.000 u, onde u é 

a unidade de massa atômica [70].  
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Figura 3.7: (a) Diferentes componentes de uma planta. (b) Ramificações das fibras de 
celulose. (c) Unidade repetitiva da celobiose. (d) Celobiose em 3 dimensões. 

 

Fonte: (a) Elaborado pelo autor. (b) Adaptado de Galland et al., 2013 [71]. (c) 

Elaborado pelo autor baseado em Galland el al [71], 2013 e Menezes, 2007 [72]. (d) 

Adaptado de @3DChem, 2017 [73]. 

 

A celulose aparenta similaridades com o amido, pois ambos apresentam 

unidades de glicose em sua estrutura. No entanto, na celulose a ligação entre os 

anéis de anidroglicose implicam em uma conformação plana do material, no 

amido, a ligação entre os anéis anidroglucose é 1-4-𝛼 glicosídica, implicando em 

conformação helicoidal. A celulose encontrada na natureza é normalmente 

chamada de celulose I. Como subconjunto da celulose tipo I, obtem-se a celulose 

Iα e a celulose Iβ, onde a primeira apresenta estrutura cristalina triclínica 

a 

d 

c 

b 
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enquanto a segunda apresenta estrutura cristalina monoclínica. A celulose do 

tipo II pode ser obtida através de tratamento alcalino [74]. 

Embora o diâmetro e comprimento das fibras de celulose sejam 

dependentes da fonte de extração, o diâmetro médio das fibras de celulose pode 

ser considerado maior que 350 nm. Para a CNF, o diâmetro e o comprimento 

também dependem do processo de produção e possui um diâmetro na faixa de 

3,5 nm (fibrilas elementares) a 350 nm [75]. Existem diferentes nomenclaturas 

para CNFs encontradas na literatura como nanowhiskers, whiskers, nanocristais 

ou monocristais. Existem outros pesquisadores que utilizam os termos 

microfibrilas, microcristalitos ou microcristal mesmo quando a celulose está na 

escala nanométrica. Geralmente, o termo “nanowhisker” é normalmente utilizado 

para designar regiões de alta cristalinidade na celulose, enquanto a designação 

de “nanofibrilas” é utilizada para longas nanopartículas flexíveis seguida de 

regiões cristalinas e amorfas [76].  Utiliza-se o termo “nanofibrilas de celulose” 

durante todo trabalho por acreditar-se possuir maior coerência com o presente 

trabalho. 

A nanofibrila de celulose pode ser obtida de várias maneiras [77], dentre 

elas, a CNF de origem bacteriana ocorre através do processo bottom-up [78]. 

Também tem-se a celulose de origem vegetal processada pelo processo top-

down [78,79]. A diminuição do tamanho da fibra de celulose ocorre com a 

fibrilação da parede celular, rompendo os emaranhados de fibras e liberando as 

nanofibras. Em termos estruturais suas formações são equivalentes [69,80].  

Segundo Silva (2017) [81], a formação das CNFs decorre da interação 

entre as cadeias da celulose. Estas interações ocorrem de tal forma que há 

regiões de maior cristalinidade e outras com uma semi-cristalinidade (Figura 3.8). 

Dentre as propriedades mecânicas vantajosas tem-se resistência mecânica 

considerável, podendo apresentar um tensão uniaxial acima de 130 GPa [71,82] 

e flexibilidade [71,79]. Outra grande vantagem das nanofibrilas de celulose de 

madeira é sua capacidade de emaranhar e formar fortes ligações interfibrilares 

facilitadas pelas suas superfícies ricas em hidroxilas [71]. 
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Figura 3.8: Regiões de maior e menor cristalinidade na celulose. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Será abordada na seção posterior uma breve descrição de materiais 

compósitos, estrutura formada pela junção do MoS2 e CNFs no trabalho. 

 

3.6. Materiais Compósitos  

Um compósito é a combinação de dois ou mais componentes, ou fases, 

que apresentam morfologias distintas em geral, bem como diferentes 

propriedades químicas e físicas [83–85]. Devido à enorme quantidade de 

estudos e contemporaneidade do tema, esta definição não é unânime.  

A junção dos componentes no compósito deve contribuir nas 

propriedades do novo material formado, portanto as propriedades de alguma 

maneira devem ser superiores relacionadas aos componentes individuais, caso 

contrário pode não ser conveniente sua produção [69]. Entre classificações 

morfológicas em termos de agente de reforço, estes materiais são definidos 

como: compósitos particulados, fibras curtas, fibras descontínuas e laminados 

[86,87] conforme mostra a Figura 3.9. Tais especificações podem divergir na 

literatura [88].  

Basicamente, um material compósito apresenta dois subcomponentes: i) 

o reforço, responsável pelas propriedades mecânicas e, dependendo do 

material, térmicas e; ii) a matriz, responsável por apresentar outras propriedades 

que diferem ou complementam o reforço, no entanto para o reforço apresentar 
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uma vantagem para o compósito ele deve ser mais forte e rígido que a matriz 

[88]. Os materiais compósitos apresentam grande quantidade de aplicações na 

engenharia podendo apresentar excelente resistência mecânica [85].   

 

Figura 3.9: Diferentes estruturas para materiais compósitos: (a) Compósitos 
particulados, (b) fibras curtas, (c) fibras descontínuas, e (d) laminados. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor baseado em Neto e Pardini, 2006 [87]. 
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4. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

4.1. Espectroscopia Ultravioleta-Visível. 

A interação da radiação eletromagnética com a matéria pode ser 

explicada através dos fenômenos físicos de reflexão, absorção, transmissão, 

espalhamento (Figura 4.1), entre outros. A espectroscopia Ultravioleta Visível 

(UV/VIS) é uma das técnicas mais utilizadas em pesquisas acadêmicas e 

industriais,  preocupada em estudar a absorção ou transmissão da luz por uma 

amostra.  

 

Figura 4.1: Exemplos ilustrativos da interação da radiação eletromagnética com a 
matéria.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A técnica consta de utilizar uma grade de difração para variar o 

comprimento de onda (energia) da luz incidente no material proposto à análise. 

Após passar pela amostra, a onda eletromagnética é detectada através de um 

fotodetector e a leitura correspondente às bandas de absorção é observada no 

computador, ilustrada na Figura 4.2 (a). 

Considerando o processo de absorção de luz, elétrons do estado 

fundamental (energia E0) são promovidos para estados eletrônicos mais 

energéticos quando o material absorve energia En > E0. A diferença entre o n-

esimo estado excitado e o fundamental é exatamente a quantidade de energia 

que o material deve absorver para promover a excitação eletrônica. Dentro de 

um nível excitado eletrônico, os elétrons decaem através de diferentes estados 

vibracionais, até o próximo estado eletrônico (por isso existem diferentes bandas 

no espectro). A representação desta descrição pode ser observada na Figura 4.2 

(b). 
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Figura 4.2: (a) Esquema representativo do processo de obtenção das bandas de 
UV/VIS. (b) Absorção em diferentes estados eletrônicos. 

  

Fonte: (a) Trechos da imagem adaptadas do site UV Visible Absorption Spectroscopy  

[s.d.] [89]. (b) Adaptado de LEE, 2014 [90]. 

 

A espectroscopia de absorção UV/VIS infere a atenuação de um feixe de 

luz depois de passar através da amostra ou após a reflexão a partir da superfície 

da amostra. Neste caso, interessará a absorção ou transmissão da energia E da 

onda eletromagnética com a matéria. Sabe-se pela Equação 4.1 que a energia 

é diretamente proporcional à frequência da onda eletromagnética ν. 

 

E = hν 

 

onde h é a constante de Planck (≈4,1357.10-15 eV.s). Por conseguinte, sabe-se 

pela Equação 4.2 que a frequência ν é inversamente proporcional ao 

comprimento de onda λ, 

λ =
c

ν
 

 

onde c é a velocidade da luz no vácuo (≈299.792 km.s-1). Desta maneira, pode-

se inferir o quanto de energia foi absorvida ou transmitida através da variação de 

λ. A quantidade de luz absorvida ou transmitida é expressa como transmitância 

T ou absorbância A, respectivamente. A associação entre a absorbância e 

transmitância é definida pela Equação 4.3. 

Equação 4.1 

Equação 4.2 

a

 b
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A = −logT 

 

 A absorbância ainda pode ser calculada através da Equação 4.4, 

conhecida como Lei de Lambert-Beer. Ela permite corrigir a dependência da 

concentração e outros fatores operacionais ao comparar diferentes 

concentrações do mesmo material,  

 

A = εlc 

 

onde ε é a absortividade molar do material, C é concentração molar da espécie 

absorvente e l é a espessura da amostra atravessada pelo feixe de luz. 

 

4.2. Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo. 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (Scanning Electron Microscope – 

SEM) é útil na caracterização morfológica, pois é possível obter imagens com 

resoluções na escala nanométrica, diferentemente do microscópio óptico. Isto 

ocorre porque o microscópio eletrônico de varredura utiliza feixe de elétrons, 

diferentemente do microscópio óptico convencional, baseado em fótons de 

comprimento de onda no visível.  

A descrição da característica ondulatória do elétron (e qualquer outra 

partícula) deve-se a De Broglie, postulando que o produto do comprimento de 

onda λ de uma partícula com seu momento linear associado p resultam na 

constante de Planck h (Equação 4.5). 

λ =
h

p
 

Por conseguinte, o comprimento de onda associado ao elétron é função 

de sua energia (consequência da Equação 4.1 e 4.2). Assim, com uma tensão 

de 50 kV, pode ser obtido comprimentos de onda da ordem de 0,0005 nm com 

alto poder de resolução. Devido às suas cargas, os elétrons podem ser 

focalizados por campos eletromagnéticos, sendo capazes de formar imagens 

Equação 4.3 

Equação 4.4 

Equação 4.5 



24 
 
 

[91]. A superfície da amostra é varrida por um feixe de elétrons primários 

produzindo elétrons secundários ou retroespalhados e as informações são 

coletadas por detectores eletrônicos [86,91], como ilustrado na Figura 4.3. Os 

elétrons secundários são responsáveis por imagens de alta resolução da 

topografia da amostra e, os elétrons retroespalhados fornecem imagens 

características da composição [92]. 

 

 

Figura 4.3: Diagrama esquemático do Microscópio Eletrônico de Varredura. 

 

Fonte: Adaptado de Billah, 2014 [93]. 

 

A SEM permite análise qualitativas e semi-quantitativas da composição 

dos elementos em áreas bem localizadas da superfície, com ampliações que 

podem variar de 10 a 50.000 vezes. Quando uma ampliação alta é desejada, 

geralmente usa-se a Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de 

Campo (Field Emission Scanning Electron Microscope – FESEM) [94,95]. 

Pesquisadores utilizam esta técnica para observar estruturas que alcançam a 

ordem de 1 nm, como estudos de organelas, DNA, polímeros sintéticos e 
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revestimento de microchips [96]. O processo de emissão de campo ocorre 

exclusivamente devido tunelamento eletrônico para o vácuo em um cátodo sob 

influência do campo elétrico em temperatura ambiente, diferente da emissão 

termiônica que ocorre em filamentos quentes [97]. 

A principal diferença entre a SEM e FESEM está no tipo de fonte de 

emissão. A SEM utiliza emissores termiônicos, geralmente tungstênio (W) e 

hexaboreto de lantânio (LaB6) [91], enquanto a FESEM utiliza emissores de 

campo, geralmente um fio de tungstênio (W) formado em um ponto afiado. As 

fontes termiônicas possuem baixo brilho (número de fótons por unidade de 

superfície), evaporação do material catódico e variações térmicas durante a 

operação do equipamento, diferentemente das fontes por emissão de campo. 

   

4.3. Microscopia de Força Atômica 

A Microscopia de Força Atômica (Atomic Force Microscopy – AFM) tem 

se tornado uma ferramenta para estudos topográficos de enorme relevância em 

isolantes, metais e semicondutores. A técnica de microscopia é baseada nas 

forças existentes entre uma ponta extremamente fina, denominada tip ou ponta 

de prova, e a superfície da amostra de interesse [98].  

Basicamente, o tip é integrado na extremidade do cantilever que atua 

como uma espécie de mola, permitindo a varredura do tip na amostra de forma 

flexível. As informações topológicas da imagem ocorrem através da deflexão do 

ângulo gerado pelo laser sobre o cantilever atingindo o fotodetector, ilustrado 

nas Figuras 4.4 (b-c). A AFM permite obter medidas diretas das dimensões da 

região de varredura, com isso é possível obter projeções tridimensionais da 

superfície topográfica analisada.  
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Figura 4.4: (a) Representação das partes denominadas base, scanner e bloco 

óptico do microscópio de força atômica. (b) Esquema de detecção dos fótons refletidos 
no cantilever através de um laser. (c) Ilustração da varredura do tip na amostra, 
indicando as regiões de deflexão e topografia da amostra. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Existem dois modos de interação entre a ponta e a superfície da amostra: 

o modo contato e não contato. No modo contato, o tip é mantido a poucos 

ângstrons de distância da amostra. Por causa disso, é necessário que o 

cantilever seja de baixa constante de elasticidade em relação a amostra (com 

forças de repulsão da ordem de 10-9 N), pois, caso assim não o fosse, uma 

repulsão eletrostática exacerbada poderia modificar amostras muito moles. 

Também existe o modo não contato, também denominado tapping mode, onde 

o cantilever é mantido até dezenas de ângstrons da amostra, provocando uma 

atração eletrônica entre a ponta e a superfície. Este método geralmente é 

utilizado para amostras moles, no entanto podem existir perdas de resolução 

significativas da imagem por conta da distância entre o tip com a superfície da 

amostra [99,100]. Existem grandes aplicações para a AFM, como por exemplo, 

o estudo de propriedades elásticas de materiais [101], nanolitografia [99,102] e 

medidas de força de adesão [103]. 

a

 

b

 

c
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4.4. Espalhamento Dinâmico de Luz 

O Espalhamento Dinâmico de Luz (Dynamic Light Scattering – DLS) é 

uma técnica versátil e útil para medição do tamanho, distribuição de tamanho em 

suspensão e, em alguns casos, a geometria de nanopartículas em líquidos 

através do efeito Dopller induzido por um laser interagente com a amostra 

[104,105]. Os dados são coletados por um fotodetector e as informações são 

processadas no computador (Figura 4.5 (a)).  

Quando a luz monocromática emitida por um laser interage com uma 

suspensão de partículas em movimento, o campo elétrico induz uma polarização 

oscilante nos elétrons na partícula atingida, provocando espalhamento elástico, 

também conhecido como espalhamento Rayleigh. Devido esta interação, a 

partícula torna-se uma fonte secundária. No entanto, como a partícula possui 

uma velocidade v associada, sua frequência sofrerá um blue shif ou red shif por 

conta do efeito Doppler relativístico, ilustrado na Figura 4.5 (b). Partículas 

grandes propagam-se lentamente em relação a partículas pequenas, resultando 

em pequenos desvios Doppler, pois o comprimento de onda associado λ0 é 

proporcional ao índice de correlação G.  

Assumir a hipótese de que a radiação eletromagnética inicial é 

monocromática, combinada com conhecimentos de eletrodinâmica e estatística, 

nos permite determinar o tamanho e interações moleculares no material 

espalhado através da variação de frequência, distribuição angular, polarização e 

intensidade luminosa das partículas [105,106].  

 

 

 

 

 

 

 



28 
 
 

Figura 4.5: (a) Representação do espalhamento de uma partícula com 
velocidade v através do efeito Doppler relativístico. (b) Ilustração simplificada mostrando 
o funcionamento do equipamento de DLS. (c) Ilustração da intensidade de 
espalhamento I de partículas maiores e partículas menores em função do tempo t e 

coeficiente de correlação G em função do tempo de correlação τ. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A taxa de decaimento exponencial da correlação do sinal G, denominado 

coeficiente de correlação, depende da difusão das partículas [105,106] descrito 

através da Equação 4.6. 

G = ∫ I(t)I(t + τ)dt = B + Ae−2q2Dτ∞

0
 

onde B é a linha de base, A é a amplitude da onda eletromagnética. D o 

coeficiente difusão translacional e τ o tempo de correlação. O vetor de 

espalhamento q é determinado pela Equação 4.7 [105,106]: 

q =
4πn

λ0
sen (

Θ

2
) 

onde n é o índice de refração do solvente, λ0 é o comprimento de onda associado 

ao laser e Θ é o ângulo de espalhamento, usualmente 90 graus. 

Através da equação de Stokes-Einstein, é possível encontrar a relação 

entre o diâmetro médio das partículas d (conhecido como diâmetro 

hidrodinâmico) com o coeficiente de difusão translacional D. 

a

 

c 

b

 

Equação 4.6 

Equação 4.7 
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D =
kBT

3πηdH
 

onde kB é a constante de Boltzmann, T a temperatura e η a viscosidade do 

solvente. Substituindo a Equação 4.7 e 4.8 na Equação 4.6, demonstra-se a 

associação entre o coeficiente de correlação G e o diâmetro hidrodinâmico dH: 

G = B + Ae
−

16πnkBTτ

3λ0πηdH
sen(

Θ

2
)
 

Assumindo que todas as partículas possuem o mesmo diâmetro, é 

possível igualar todas das constantes do expoente da Equação 4.9 com M, 

obtendo a Equação 4.10. 

M =
16πnkBTτ

3λ0πηdH
sen (

Θ

2
) →  G = B + Ae

−M
τ

λ0 

Portanto fica demonstrado que de fato, o coeficiente de correlação está 

diretamente associado com o efeito Doppler. Também verifica-se que, 

lim
τ→∞

G = B = constante 

demonstrando o caráter assintótico da Equação 4.10. 

 

4.5. Potencial Zeta 

Uma suspensão iônica de determinada carga (Figura 4.6 (a)) pode 

apresentar camadas de íons com carga oposta fortemente ligada a sua 

superfície, ilustrada na Figura 4.6 (b). Esta carga superficial influencia no arranjo 

dos íons na superfície da partícula. No entanto, a influência adicional da mistura, 

por conta do movimento browniano e temperatura, provoca o surgimento de uma 

camada secundária composta por íons fracamente associados aos íons 

fortemente ligados na superfície. Essas duas camadas recebem o nome de dupla 

camada elétrica [107,108], ilustrado na Figura 4.6 (c). 

À medida que a partícula movimenta-se mediante uma força aplicada ou 

pelo movimento browniano, é criada uma distinção entre os íons na camada 

difusa e os íons que permanecem com o dispersante [108]. O potencial 

eletrostático no limite do plano de cisalhamento é denominado Potencial Zeta 

(Zeta Potential – ZP) [108–110].  

Equação 4.8 

Equação 4.9 

Equação 4.10 

Equação 4.11 
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Figura 4.6: Representação esquemática de (a) um ânion, (b) ânion com uma 
mono, e (c) dupla camada elétrica, respectivamente. (d) Representação esquemática 
do modelo de Stern para a dupla camada elétrica. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O ZP é um termo científico significativo da eletrocinética em sistemas 

coloidais [111] pois é função da carga superficial da partícula [108]. Portanto, 

apresenta-se como uma técnica vantajosa para determinar a carga superficial de 

nanopartículas em suspensão e para estudo do comportamento de sistemas 

dispersivos em líquidos. Outro fator importante é que o ZP traz informações da 

dupla camada elétrica na interface sólido-líquido, muito importante em processos 

de flotação e floculação [107]. 

Existem vários modelos para a dupla camada elétrica, o modelo de Gouy-

Chapman foi o primeiro modelo evidenciando a relação entre a densidade 

superficial de carga σ com o potencial ψ0 para partículas na forma bulk [107,112]: 

σ = (
κπkBt

2
)

1

2
[e

(
veψ0
2kBT

)
− e

(−
veψ0
2kBT

)
] 

onde κ é a constante dielétrica, kB é a constante de Boltzmann, T a temperatura, 

e a carga elementar eletrônica e v a valência do íon com carga oposta na região 

superfícial. 

No entanto, para o modelo de Gouy-Chapman, o diâmetro dos íons foi 

desprezado. Stern aprimorou o modelo antecessor permitindo que valores de 

a

 

b

 

c

 

Equação 4.12 

d
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partículas com diâmetro finito fossem interpretados. Para isso, Stern criou uma 

nova relação de densidades superficiais de carga dada pela Equação 4.13: 

σ = σs + σg 

 

onde σs é a carga dada pelo modelo de Gouy-Chapman, com ψ0  substituído por 

ψδ, enquanto σs é a densidade superficial de carga da camada Stern. Assim, a 

expressão definitiva do modelo de Stern é dada pela Equação 4.14 [107,112]: 

     σ = nσm [n + Ae
(−

veψδ
kBT

−ϕ)
] + (

κnkBt

2π
)

1

2
[e

(
veψδ
2kBT

)
− e

(−
veψδ
2kBT

)
] 

onde n é a concentração iônica, σm é a densidade superficial de carga da 

monocamada dos íons carregados opostos, A o fator de frequência e ϕ a energia 

de Van der Waals. 

Pode-se representar o potencial ψδ em termos da distância x, através da 

função ℋ de Debyer-Huckel [112] (Equação 4.15), 

Ψδ = e−ℋx, onde  ℋ = (
8πn2N2I

1000εRT
)

1

2
 

onde N é a número de Avogadro e I a força iônica. 

Por mais que a Equação 4.14 seja relativamente complicada, é através 

dela que se obtem o melhor parâmetro até o momento capaz de representar as 

propriedades elétricas na dupla camada elétrica. 

A teoria da eletroforese mais conhecida e amplamente utilizada foi 

desenvolvida por Smoluchowski. Através do estudo do movimento de um líquido 

adjacente a superfície plana eletricamente carregada e sob influência de um 

campo elétrico E paralelo a superfície, Smoluchowski conseguiu relacionar 

linearmente a mobilidade eletroforética μe (Equação 4.16) em função do 

potencial Zeta ζ usando a equação de Stokes e calculando as forças elétricas 

através da equação de Poisson [110] (Equação 4.17) 

μe =
v

E
 

ζ =
ημe

ε
= Ψδ 

Equação 4.14 

Equação 4.13 

Equação 4.15 

Equação 4.16 

Equação 4.17 
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onde v é a velocidade relativa entre a partícula e o meio circundante (ou 

velocidade de deslocamento), η o coeficiente de viscosidade e ε a 

permissividade no meio. 

 

4.6. Espectroscopia de Fluorescência 

Os componentes elementares de inferência da fotoluminescência são 

semelhantes aos encontrados na espectroscopia UV/VIS [113]. Basicamente 

todo instrumento de FL contém três itens básicos: uma fonte de luz, um porta 

amostra e um detector, ilustrados na Figura 4.7 (a). A espectroscopia de 

fluorescência estuda as transições do estado excitado para o estado 

fundamental, a recíproca é estudada pela espectroscopia UV/VIS, 

esquematizado na Figura 4.7 (b). 

 

Figura 4.7: (a) Componentes essenciais de um espectrofotômetro. (b) 
Transições eletrônicas dos espectros de absorção e fluorescência. 

 

Fonte: (a) Elaborado pelo autor. (b) WILLIAMS, 1981(modificado). 

 

O comprimento de onda para análise é selecionável e as informações 

detectadas podem ser coletadas precisamente [36]. Fixa-se o comprimento de 

onda de excitação e coleta-se a emissão em diferentes comprimentos de onda. 

Desta maneira, ponto a ponto, torna-se possível obter regiões de máxima e 

a

 

b
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mínima fluorescência, obtendo bandas em regiões específicas da amostra. 

 

4.7. Microscopia Confocal 

A Microscopia Confocal (Confocal Microscopy – CM) é um segmento 

aperfeiçoado da Microscopia de Fluorescência que usa componentes 

particulares para geração de imagens de alta resolução de materiais com 

propriedades de FL.  

A luz de excitação na CM geralmente é emitida em comprimento de onda 

que excitará o fluoróforo analisado, ponto a ponto, gerando altas intensidades de 

fluorescência em pontos específicos da amostra. Quando necessário, existe a 

possibilidade de dois ou mais fluoróforos serem analisados ao mesmo tempo, 

mudando a luz de excitação ou observando diferentes frequências de emissão. 

Tanto a luz do laser quando a fluorescência emitida pela amostra passam pela 

mesma objetiva, denominada espelho dicroico, no qual tem a função de refletir 

a luz de alta energia emitida pelo laser e permitir a passagem da luz fluorescente 

de baixa energia da amostra, atingindo o detector (Figura 4.8 (a)). Uma abertura 

mecânica ou íris (pinhole) também é usada para eliminar a luz espalhada, 

melhorando a qualidade da imagem [114,115]. Devido a possibilidade de 

detecção de planos específicos da amostra, a CM é uma ferramenta poderosa 

na detecção de estruturas tridimensionais através da combinação de planos 

confocais [116].  

Detectores especiais incorporados ao microscópio Confocal possibilita a 

separação de emissões de fluoróforos com alto grau de sobreposição, como por 

exemplo, o GFP (green fluorescent protein) e fluoresceína (Figuras 4.8 (b-d)), 

componentes fluorescentes pertencentes as formas intracelulares do 

Trypanosoma cruzi: tripomastigotas e amastigotas, respectivamente [115]. 

 

 

 

 



34 
 
 

Figura 4.8: (a) Visualização simplificada do microscópio Confocal. (b) Imagem 

original dos fluoróforos GFP e fluoresceína com espectro de emissão e excitação 

próximos. Separação da imagem: (c) tripomastigotas (GFP); (d) amastigotas 

(fluoresceína) e (e) sobreposição dos canais separados. 

  

 

Fonte: (a) Adaptado de Nwaneshiudu et al., 2012 [114]. (b-e) Mortara et al., 

2015 [115]. 
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5. MATERIAIS E MÉTODOS 

5.1. Determinação da concentração da suspensão de nanofibrilas de 

celulose. 

As CNFs foram fornecidas pela Suzano Papel e Celulose na forma de 

pasta branqueada Kraft. A celulose foi extraída a partir de eucaliptos através da 

sequência de branqueamento OD(Eop)D. Por gravimetria determinou-se a 

concentração C de celulose em % m/m através da Equação 5.1, onde mi 

corresponde a massa inicial da suspensão e mf corresponde a massa final de 

CNFs. Obteve-se a concentração de (3,39 ± 0,21)% m/m em triplicata das 

amostras descritas na Tabela 5.1. 

C =
mf

mi
. 100% 

 

Tabela 5.1: Cálculo da concentração das CNFs em suspensão por gravimetria. 

  
Massa inicial (g) Massa final (g) 

Concentração das CNFs  
(% m/m) 

Amostra I  20,0 0,700 3,51 

Amostra II  15,1 0,529 3,51 

Amostra III  25,8 0,810 3,14 

  

 

5.2. Síntese das diferentes soluções de MoS2-CNFs. 

O pó sem pré-tratamento de MoS2 foi adquirido da empresa Jet-Lube com 

pureza de no mínimo 97,25%, apresentando a seguinte especificação química 

(porcentagem máxima por peso): 0,50% de ácido insolúvel, 0,25% de ferro, 

0,05% de trióxido de molibdênio, 0,05 de água, 0,40% de óleo e 1,50% de 

carbono. O MoS2 foi utilizado da maneira que foi recebido. Uma suspensão de 

MoS2-CNFs foi obtida via sonicação do MoS2 em meio a nanocelulose. Para isso, 

foi utilizado um sonicador digital de ponteira da marca Branson modelo S-450, 

reduzindo as CNFs para a escala nanométrica juntamente com o MoS2. 

A síntese da suspensão de MoS2-CNFs foi realizada baseada no trabalho 

de Backes et al (2016) [117]. Montou-se um béquer abaixo de um sonotrodo em 

Equação 5.1 
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banho de gelo. Misturou-se diferentes concentrações de MoS2 bulk juntamente 

com uma suspensão aquosa contento CNF (concentração das CNFs, CCNFs ≈

(3,39 ±  0,21)% m/m) em um béquer (Figura 5.1 (a)). A sonicação foi realizada 

utilizando 450 W para amostras com variação de 100-0% até 50-50% v/v MoS2-

CNFs de tal maneira que, ao adicionar água, a concentração de CNFs reduza 

para 0,5% m/m e tenha 80 mL no total. Na Tabela 5.3 é possível visualizar todos 

os cálculos realizados, ressaltando que as células em verde representam os 

cálculos baseados nas células em branco em relação a cada coluna 

individualmente. Será conveniente referenciar amostras com letras 

estabelecidas na Tabela 5.2, respeitando a ordem estabelecida na segunda 

coluna (MoS2-CNFs, respectivamente). Por exemplo, para a amostra com 80% 

v/v de MoS2 e 20% v/v de CNFs será utilizada a seguinte denominação: Amostra 

C (80-20). 

Tabela 5.2: Informações das amostras realizadas indicadas por letra e cor.                                                             

Amostra Proporção (MoS2-CNFs) % v/v 

A 100-0 

B 90-10 

C 80-20 

D 70-30 

E 50-50 

 
 

Tabela 5.3: Cálculo base para realização das amostras.  

 A B C D E 

CNFs + H20 (g) 0,00 11,60 11,79 11,86 11,91 

CNFs (g) 0,00 0,39 0,40 0,40 0,40 

H20 (g) 0,00 11,21 11,39 11,46 11,51 

CMF (mL) 0,00 0,26 0,27 0,27 0,27 

H20 (mL) 0,00 11,21 11,39 11,46 11,51 

CNFs (mL) 0,00 11,47 11,66 11,73 11,78 

CNFs 0,5% (mL) 0,00 77,67 78,94 79,41 79,74 

H20 adicional (mL) 76,00 66,20 67,28 67,68 67,97 

MoS2 (mL) 4,00 2,36 1,06 0,62 0,27 

MoS2 (g) 0,060 1,41 0,63 0,37 0,16 

Volume total (mL) 80,00 80,02 80,00 80,03 80,01 
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Para todas as amostras, moveu-se a ponta sônica lisa para a parte inferior 

do béquer e, em seguida, posicionou-se por aproximadamente 1 cm do fundo do 

béquer (Figura 5.1 (c)). A mistura foi sonicada sob banho de gelo para evitar 

aquecimento. Foi utilizado uma ponta de cabeça lisa sólida por 1 hora e 20 

minutos a 60% de amplitude (pulso de 6 s ligado e 2 s desligado) do sonicador 

com 750 W de potência (Figura 5.1 (b)). Em seguida, foi realizado a 

centrifugação da dispersão a 7000 rpm  por 1,5 horas utilizando a centrífuga da 

marca Eppendorf modelo 5810 (Figura 5.1 (c)). O sobrenadante contendo 

impurezas foi descartado e o sedimento foi completado com água destilada até 

obter 80 mL. Sujeitou-se a dispersão para uma segunda sonicação mais longa 

usando a ponta de cabeça lisa sólida por 4 horas a 60% de amplitude (pulso de 

6 s ligado e 2 s desligado) sobre arrefecimento com gelo (Figura 5.1 (d)). 

Posteriormente a centrifugação a 2000 rpm por 1 hora foi realizada (Figura 5.1 

(e)), retirou-se o sobrenadante contendo impurezas e água destilada foi 

adicionada até completar 80 mL jutamente com o sedimento. Repetiu-se os 

mesmos processos de centrifugação em 4000 (Figura 5.1 (f)) e 8000 rpm (Figura 

5.1 (g)).   
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Figura 5.1: Representação esquemática do processo de sonicação para 
obtenção das monocamadas de MoS2;  (a) solução de MoS2/CNFs em diferentes 
concentrações; (b) primeiro processo de sonicação a 750 W por 80 min; (c) primeira 
centrifugação a 7000 rpm por 90 min; (d) segundo processo de sonicação de 4 h; (e) 
segunda, (f) terceira e (g) quarta centrifugação de 1 h, a 2000, 4000 e 8000 rpm, 
respectivamente. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 

5.3. Microscopia Eletrônica de Varredura com Emissão de Campo 

As análises de FESEM foram realizadas no Instituto de Física de São 

Carlos da Universidade de São Paulo (USP) – campus São Carlos. O 

equipamento utilizado possui marca ZEISS modelo SIGMA com Coluna GEMINI 

e equipado com canhão de elétrons por emissão de campo, o mesmo possui um 

sistema de análise química qualitativa e quantitativa OXFORD para detecção de 

elementos entre Boro e Urânio. Os filmes foram depositados em porta amostras 

de silício contendo fitas de carbono e posteriormente revestidos com carbono 

para melhor qualidade das imagens, devido a presença de CNFs (isolante 

elétrico) nas amostras. 

 

a b c 

d 

e f g 
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5.4. Microscopia de Força Atômica 

As análises de Microscopia de Força Atômica (Atomic Force Microscope 

– AFM) foram realizadas no Instituto de Física de São Carlos da Universidade 

de São Paulo (USP) – campus São Carlos. O equipamento utilizado possui 

marca Bruker, modelo Dimension ICON, com ponteira do tipo retangular de 

silício. Foi utilizado o modo de contato intermitente e foram coletadas 

informações topográficas através de medidas de altura e fase das amostras.  

As suspensões contendo o compósito MoS2-CNFs foram diluídas 

seguindo o parâmetro de concentração de saturação das amostras nas análises 

de FL (veja a Seção 5.11). Todas as amostras foram depositadas em mica 

previamente clivadas. Após a secagem do material as lâminas foram levadas 

para análise no microscópio. O programa Gwyddion (software livre) foi utilizado 

para tratamento da imagem e obtenção da topografia da amostra.  

 

5.5. Potencial Zeta e Espalhamento Dinâmico de Luz 

Tanto o ZP quanto o Espalhamento Dinâmico de Luz (Dynamic Light 

Scattering – DLS), foram realizados no Parque Tecnológico de Sorocaba, no 

laboratório da Universidade de Sorocaba (UNISO). Foi utilizado o equipamento 

NanoBrook, modelo 90 Plus PALS. As análises foram realizadas em suspensão 

líquida, com a mesma concentração de 0,05% m/m para todas as amostras. As 

medidas foram realizadas em triplicata utilizando o programa Brookhaven 

Instruments. 

 

5.6. Espectroscopia Ultravioleta-Visível 

As análises da espectroscopia UV/VIS foram realizadas na Universidade 

Federal de São Carlos (UFSCar) – campus Sorocaba. Foi utilizado o 

espectrofotômetro da marca Thermo scientific, modelo Genesys 10uv Scanning. 

As medidas foram realizadas utilizando uma cubeta de quartzo com 

comprimento óptico de 10 mm. Os gráficos obtidos apresentam resolução de 3 

nm.  
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5.7. Espectroscopia de Fluorescência 

As análises da microscopia de fluorescência foram realizadas na 

Universidade Federal de São Carlos (UFSCar) – campus Sorocaba. O 

espectrofluorímetro da marca Shimadzu, modelo RF-5301pc foi utilizado 

operando em 532 nm de excitação. Utilizou-se uma cubeta de quartzo com 

comprimento óptico de 10 mm na síntese MoS2-CNFs em suspensão líquida. A 

técnica foi utilizada para cálculo de concentração de saturação como critério para 

análises de Microscopia Confocal. Os gráficos obtidos apresentam resolução de 

0,2 nm. 

 

5.8. Microscopia Confocal 

As análises da CM foram realizadas no Instituto de Física de São Carlos 

na Universidade de São Paulo (USP). O laboratório possui um microscópio 

confocal de fluorescência Zeiss (modelo LSM 780 invertido). Para imagem 

espectral foi utilizado detector/es GaAsP de alta sensibilidade para imagem 

espectral (400-700 nm), detectores NDD - Non-Descanned Detector operando 

nos modos de reflexão e transmissão apropriados para imagens por excitação 

de dois fótons e de emissão de segundo e terceiro harmônicos e dois detectores 

de avalanche para espectroscopia e imagem de tempo de vida da fluorescência 

(Fluorescence-Lifetime Imaging Microscopy - FLIM) com resolução temporal de 

75 ps. As amostras foram depositadas em substrato de SiO2 para realização das 

análises.  

Foi utilizado o programa Zen blue para tratamento das imagens e 

obtenção dos dados espectrais e o programa Zen black de maneira auxiliar 

somente para tratamento das imagens. O software image J foi utilizado para 

estudar a proporção de área de FL em relação ao segundo harmônico (Second 

Harmonic – SH) de maneira imediata (o gráfico obtido situa-se na Figura 6.16), 

pois a técnica de CM nos permite realizar a análise da FL e SH individualmente 

mediante as imagens confocais obtidas. Os gráficos obtidos apresentam 

resolução de 8,73 nm. 
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6. RESULTADOS 

6.1. Deposição de filmes do nanocompósito MoS2-CNFs. 

A deposição dos filmes foi realizada via spin casting por 30 s em 1000 e 

2000 rpm, ambos em substrato de vidro. No entanto, os filmes depositados 

através da técnica spin casting não apresentaram boa adesão no substrato de 

vidro, de tal maneira que a adesão é inversamente proporcional a velocidade de 

rotação, conforme evidencia-se na Figura 6.1. Assim, neste trabalho os filmes 

foram depositados sobre o substrato de vidro sem nenhuma rotação. 

 

Figura 6.1: Técnicas diferentes para deposição de filmes da amostra C (80-20) 
a (a) 0 rpm e via spin casting em (b) 1000 rpm e (c) 2000 rpm. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

6.2. Efeito do tempo e potência de sonicação no tamanho das partículas  

Análises foram realizadas para avaliar a eficiência do processo de 

sonicação na redução do tamanho das partículas e consequentemente na 

redução de custos associados, bem como estipular a condição utilizada no 

trabalho. Para avaliar a eficiência do tempo durante a sonicação, adotou-se 40 
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mL da amostra A (100-0) com 1,25% m/m de concentração em massa para 

estudo. Vale ressaltar que a escolha da amostra foi arbitrária, pois é de interesse 

somente o efeito da sonicação em função da redução do tamanho das partículas 

ao longo do tempo.  

Devido o tempo necessário elevado para que a sonicação seja efetiva, 

fatores como evaporação de água devem ser considerados. Por conta disso, foi 

realizado estudos da evaporação de água em função do tempo de sonicação e, 

como apresentado na Figura 6.2 (a), a evaporação não é desprezível. É possível 

assumir a ponteira do sonicador como uma fonte pontual e isotrópica de energia, 

tornando factível estudar a influência da redução do volume de água com a 

intensidade local em cada partícula através da Equação 6.1, onde I é a 

intensidade de uma onda mecânica emitida pela fonte, P é a potência da fonte e 

r a distância associada a cada partícula. Com estas considerações sabe-se que 

intensidade de uma onda mecânica é inversamente proporcional ao quadrado 

da distância, que está associada diretamente à redução volumétrica. 

 

I =
P

4πr2
 

No entanto, existe também a redução do momento linear associado a 

cada partícula mediante perdas de massa durante colisões. Este fator 

juntamente com a evaporação da água provoca tendências de saturação na 

redução de tamanho médio das partículas/camadas de MoS2 a partir de 

aproximadamente 2 horas com 450 W de potência, como apresentado na Figura 

6.2 (b), no qual foram realizadas as análises de DLS. A grande barra de erro em 

partículas maiores que 10 μm ocorre devido limitações de medição do 

equipamento na escala micrométrica, circuladas em verde. 

Como a intensidade de uma onda mecânica é diretamente proporcional à 

potência da fonte emissora (Equação 6.1) este fator também deve ser analisado.  

Variou-se a potência de 220 W a 550 W na amostra E (50-50) mantendo 30 

minutos de duração para todas as amostras analisadas. De acordo com os 

resultados obtidos e apresentados na Figura 6.2 (c), é possível considerar que a 

potência utilizada na síntese das amostras da Seção 4.2 (450 W) seja 

Equação 6.1 
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provavelmente suficiente para obtermos reduções significativas no tamanho 

médio das partículas.  

 

Figura 6.2: (a) Evaporação de água em função do tempo de sonicação para a 

amostra A (100-0). (b) Análises de DLS das camadas de MoS2 em função do tempo de 

sonicação para a amostra A (100-0). *Amostra segue a síntese descrita na Seção 4.2, 

diferente das demais amostras. (c) Análises de DLS das m-MoS2 com CNFs em função 

da potência para a amostra E (50-50). 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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6.3. Método indireto e direto: Espessura das monocamadas de MoS2.  

Para inferir a espessura média das m-MoS2 um método direto e indireto 

foi utilizado através das técnicas de AFM e FESEM, respectivamente. Para o 

método indireto, imagens da superfície das amostras foram obtidas utilizando o 

FESEM para caracterização morfológica do nanocompósito. No entanto, a 

amostra foi revestida com carbono, isto significa que a estimativa da espessura 

do filme de carbono é necessária antes de obter dados indiretos das m-MoS2.  

Para calcular a espessura do filme de carbono, estudou-se a imagem da 

amostra A (100-0) obtida por FESEM aumentada 500.000 vezes na superfície 

das m-MoS2, conforme destaca-se na Figura 6.3 (a). Desta maneira, obteve-se 

resolução suficiente para medir o diâmetro dos nano-aglomerados de carbono 

(NACs) que compõem o filme sobre a amostra. Os NACs ocorrem através do 

processo de homoagregação do carbono na superfície do MoS2 por conta da 

molhabilidade, pois o carbono interage melhor com carbono em relação à 

superfície do MoS2. Pode-se estimar que os NACs são aproximadamente 

esféricos. Desta maneira, a altura h dos NACs é aproximadamente a espessura 

do filme de carbono hC (representação dos NACs na Figura 6.3 (b)). Como 

assumiu-se que os NACs são aproximadamente esféricos, é possível aproximar 

a altura da camada de carbono com o diâmetro d dos NACs. O diâmetro de 11 

NACs foram determinados e obteve-se a média aritmética de (12,04 ± 1,50) nm, 

representados na Figura 6.3 (c) e Tabela 6.1. 
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Figura 6.3: (a) Imagem de FESEM da superfície do MoS2 esfoliado (amostra A 
(100-0)) revestido com carbono ampliada 500.000 vezes. (b) Representação simbólica 
dos NACs dispostos sobre as m-MoS2. (c) Medida do comprimento dos NACs sobre a 
superfície do MoS2 esfoliado.  

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Tabela 6.1: Cálculo do comprimento dos segmentos de reta atrelados ao 
diâmetro dos NACs. 

 

Medida Diâmetro d (nm) 

1 12,44 

2 11,62 

3 12,00 

4 13,65 

5 9,55 

6 10,06 

7 10,41 

8 12,58 

9 14,12 

10 13,31 

11 12,72 

Média 12,04 

Desvio padrão 1,50 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Com as informações supracitadas, tem-se condições de estimar a 

espessura do filme de carbono de maneira indireta. Através das Figuras 6.4 (a-

b), é possível estimar a espessura do MoS2 esfoliado revestido com carbono. As 

imagens foram obtidas através do FESEM com aproximação de 40.000 e 

160.000 vezes, respectivamente. 
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Figura 6.4: (a) Imagem de FESEM de MoS2 esfoliado. (b) MoS2 esfoliado 
ampliado 4 vezes com relação a primeira imagem. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Como a espessura do filme de carbono e das m-MoS2 revestida com 

carbono são conhecidas, pode-se utilizar a Equação 6.2 para inferir a espessura 

das m-MoS2, 

hMoS2
= hT − 2hC 

 

onde hMoS2
 é a espessura das m-MoS2 e hT é a espessura das m-MoS2 revestida 

com carbono. A Figura 6.5 ilustra o conceito matemático da Equação 6.2 através 

do modelo elaborado para estimar a espessura das m-MoS2. Portanto, através 

deste método obtem-se a espessura média de (5,06 ± 3,00) nm para as m-MoS2. 

 

a

 

b

 

Equação 6.2 
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Figura 6.5: Modelo para obtenção da espessura das m-MoS2 de maneira indireta. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Foram realizadas medidas de AFM para determinação direta da 

espessura das monocamadas e, com isso é possível obter a espessura média 

das m-MoS2 de maneira direta, já que não existe a necessidade de recobrimento 

da amostra com material condutor. As medidas realizadas (Figura 6.6 (a)) na 

amostra A (100-0) foram recortadas para melhor visualização das estruturas e 

está representada pela Figura 6.6 (b).  
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Figura 6.6: (a) Imagem de microscopia de força atômica da amostra A (100-0). 
(b) Recorte da Figura 6.6 (a). (c) Projeção tridimensional do recorte da Figura 6.6 (b). 
(d) Topografia bidimensional obtida através da intersecção do plano σ com a superfície 
da Figura 6.6 (c). (e) Ilustração da distribuição das monocamadas em função variação 
de altura da ponteira do microscópio de força atômica. 

 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Na Figura 6.6 (c) está representada as m-MoS2 através da projeção 

tridimensional da Figura 6.6 (b). O comprimento da imagem é da ordem de 

micrômetros e as m-MoS2 possuem comprimento da ordem nanométrica de 

acordo com medidas realizadas de DLS. Traçou-se uma linha no meio do recorte 

para obter dados da topografia do material, e consequentemente, obteve-se 

informações relacionadas à espessura (eixo z) das m-MoS2 de (4,92 ± 0,56) nm. 

Conforme a representação esquemática da Figura 6.6 (d), os valores obtidos de 

maneira indireta através da FESEM de (5,06 ± 3,00) nm está condizente com os 

valores obtidos pela análise dos resultados de AFM.  

Pode-se visualizar na Figura 6.6 (d) a existência de regiões (circuladas 

em verde) da ordem de uma única  m-MoS2 [14,18–20], indicando a presença de 

1 a 3 monocamadas na região superficial do material do flake de MoS2 (Figura 

6.6 (e)). No trabalho, denomina-se “flakes de MoS2”, regiões geralmente com 

espessura de 5 nm a 15 nm, comprimento e largura da ordem de centenas de 

nanômetros. Os resultados obtidos sugerem que a obtenção de monocamadas 

foi eficiente. No entanto, as monocamadas estão dispostas na superfície dos 

flakes com espessura de aproximadamente 5 nm e comprimento da ordem de 

20 nm.  

Pode-se ter uma ideia do número de m-MoS2 nos flakes utilizando a 

Equação 6.3, pois sabe-se que espessura de uma monocamada de MoS2 é da 

ordem de 0,65 a 0,70 nm, de acordo com a literatura [14,18–20]. 

N =
hT

hm
 

onde N é o número de uma monocamada de MoS2 e hm é a espessura da 

monocamada. Aproximando ET = 5,20 nm e Em = 0,65 nm para flakes na ordem 

nanométrica, obtem-se a média de aproximadamente 8 monocamadas de MoS2 

para cada empilhamento. No entanto, como sabe-se que o método da esfoliação 

mecânica não é homogêneo, pode-se encontrar flakes com maiores ou menores 

números de camadas. Isto ocorre por exemplo na Figura 6.7, no qual há regiões 

com os maiores flakes encontrados na análise apresentando uma média de 19 

m-MoS2.  

Equação 6.3 
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Figura 6.7: (a) Imagem de AFM da amostra C (80-20). (b) Recorte da Figura 6.7 (a). (c) 
Projeção tridimensional do recorte da Figura 6.7 (b). (d) Topografia bidimensional obtida 
através da intersecção do plano σ e π com a superfície da Figura 6.7 (c).  

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

6.4. Tamanho médio dos flakes de MoS2 no nanocompósito MoS2-

CNFs. 

Para calcular o tamanho médio dos flakes de MoS2 e as CNFs, realizou-

se análises de DLS em triplicata. No entanto, devido limitações da técnica, a 

anisotropia do material foi desprezada. 

 A suspensão coloidal de MoS2-CNFs apresenta medidas superiores 

quando comparada com as técnicas de microscopia, onde a menor medida 

obtida foi em torno de 250 nm. Devido a adição de nanocelulose nas demais 

amostras, o aumento significativo do tamanho dos particulados que compõem o 

nanocompósito em suspensão é evidente, resultando em uma medida superior. 

As forças de Van der Waals que ocorrem entre as CNFs e MoS2 promovem o 

a
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CNF 

MoS2 
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aparecimento de regiões com os maiores particulados detectados na análise, o 

que ocorre em torno de 10% de CNFs adicionada. Posteriormente, como tem-se 

uma quantidade saturada de CNFs, estes dados também entram nos cálculos, 

fazendo com que a dimensão das amostras com mais de 10% de CNFs diminua 

gradativamente, conforme evidencia-se na Figura 6.8. Verificou-se que o 

comprimento dos flakes de MoS2 da Figura 6.6 (≈ 300 nm) são compatíveis com 

os dados obtidos por DLS em 0% CNFs. Como a técnica inclui valores de 

espessura dos flakes, obteve-se medidas em torno de 250 nm. 

 

Figura 6.8: Estudo do diâmetro médio das partículas da suspensão de MoS2-
CNFs em função da concentração de CNFs através da caracterização de DLS. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

6.5. Espessura das nanofibrilas de celulose. 

A Figura 6.9 (b) representa a ampliação de uma área da Figura 6.9 (a). 

Considerando a região ampliada, traça-se dois planos perpendiculares (sigma e 

alfa) em uma imagem tridimensional (Figura 6.9 (c)) dessa área para estimar o 

tamanho das fibras de nanocelulose (Figuras 6.9 (d-e)). Foi obtida a média de 

(5,61 ± 2,25) nm de diâmetro das CNFs, mostrando a eficiência do processo de 
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sonicação e confirmando a característica de nanomaterial.  

 

Figura 6.9: (a) Imagem topográfica de AFM realizada na amostra E (50-50) em 
regiões com alta porcentagem de CNFs. (b) Recorte da figura 6.9 (a) com indicações de 
MoS2. (c) Projeção tridimensional de um reconte não contendo MoS2 da Figura 6.9 (b) 
com intersecções dos planos σ e π. (d) Topografia da intersecção dos planos σ e π com 
a superfície da Figura 6.9 (c). (e) Distribuição das medidas de diâmetro das CNFs 
realizadas na Figura 6.9 (d). 

 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

De acordo com análises de DLS realizadas nas microfibrilas antes do 

processo de sonicação, o tamanho médio das CNFs foi reduzido potencialmente, 

pois as medidas realizadas (5% m/m de concentração em meio aquoso) foram 
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de 11,45 μm em termos de tamanho médio, mostrando a transição da ordem 

micrométrica para a ordem nanométrica de maneira eficiente e confirmando a 

escala micrométrica da celulose antes do processo de sonicação. 

 

6.6. Celulose como agente dispersante das monocamadas de MoS2.  

Análises de ZP foram realizadas para avaliar a eficiência da nanocelulose 

como agente dispersante das m-MoS2. Na literatura existem evidencias que 

mostram a eficiência das CNFs como agente exfoliante e estabilizante do 

nanocompósito MoS2-CNFs [118]. Medidas foram realizadas mantendo a 

concentração de 0,05% m/m para todas as amostras. O ZP obtido da suspensão 

MoS2-CNFs variou de -17,32 a -37,92 mV (Figura 6.10). Os resultados 

demonstram que as soluções apresentam mecanismo de estabilização 

eletrostática. Com 20% do volume de CNFs adicionada obteve-se a melhor 

estabilização em suspensão. O fato do ZP do MoS2 e CNFs serem próximos 

justifica porque foi utilizado um tempo de sonicação de 5,5 horas, pois a 

estabilidade eletrostática não é ideal porque as cargas não são opostas. 

 

Figura 6.10: ZP a suspensão MoS2-CNFs em função do aumento de 

concentração volumétrica de CNFs. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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6.7. Morfologia do nanocompósito MoS2-CNFs.  

Através das análises de FESEM é possível entender como as m-MoS2 

estão distribuídas devido a adição das CNFs. Analisando as Figuras 6.11 (a-b), 

conseguiu-se observar flakes de MoS2 dispostos de maneira desordenada. No 

entanto, com a adição de CNFs, existe tendência considerável de reorientação 

definida dos flakes devido forças de Van der Waals entre as m-MoS2 e as CNFs, 

conforme observa-se na Figura 6.11 (c) que apresenta uma fissura conveniente 

para entender a amostra através de uma perspectiva tridimensional. A ampliação 

da fissura foi realizada e observou-se elementos significativos: não somente os 

flakes de MoS2 estão ordenados na superfície como também nas demais 

camadas da amostra, evidenciando uma orientação dos flakes devido a adição 

das CNFs para as demais camadas. Na circunferência 1 em amarelo (Figura 

6.11 (d)) pode-se visualizar monocamadas no flake de MoS2 apresentando 

geometria similar a Figura 6.7 (b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



56 
 
 

Figura 6.11: (a) Imagem de SEM da amostra A (100-0). (b) Recorte da Figura 
6.11 (a) no qual é possível observar a orientação indefinida dos flakes de MoS2. (c) 
Imagem de uma fissura da amostra E (50-50), no qual pode-se observar a organização 
do flakes de MoS2 devido a presença das CNFs. (d) Recorte da Figura 6.11 (c) com 
indicações das m-MoS2 e CNFs em vermelho e verde, respectivamente.  

 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

As Figuras 6.11 (c-d) mostram que as CNFs estão em sua maioria ligadas 

a superfície das m-MoS2 de forma muito similar ao flake indicado pela 

circunferência 2 na Figura 6.11 (d). A circunferência 2 em amarelo indica a 

presença das CNFs incrustradas nas m-MoS2. A indicação em violeta refere-se 

ao substrato de carbono evidenciado na imagem. 

 A presença de grupos polares OH nas CNFs permitem a hidrofilicidade 

enquanto a existência de grupos funcionais CH produz faces menos hidrofílicas 

na forma de fibras elementares. A existência de regiões mais ou menos 

hidrofílicas permite que as CNFs sejam usadas como dispersante conforme 

esquematizado na Figura 6.12 (b). Ao analisar a Figura 6.12 (c), verificou-se que 
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as CNFs podem ser usadas para estabilização polimérica de maneira eficiente. 

Realizando uma ampliação desta imagem (Figura 6.12 (d)), pode-se visualizar 

as CNFs alojadas na superfície dos flakes de MoS2 conforme previsto, tais 

regiões estão indicadas com setas e circunferências. 

 

Figura 6.12: (a) Ilustração da influência da adição de CNFs na orientação dos 
flakes de MoS2. (b) Representação das interações entre as CNFs com as monocamadas 
de MoS2. (c) Imagens de SEM da amostra D (70-30). (d) Recorte da Figura 6.12 (c) 
contendo regiões que evidenciam as CNFs na superfície dos flakes de m-MoS2 

indicadas com setas e circunferência em amarelo. 

 

 

 

Fonte: (a, c-d) Elaborado pelo autor. (b) Elaborado pelo autor baseado em LI et al., 

2015 [118]. 
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6.8. Análise da suspensão de MoS2-CNFs via UV/VIS 

Com a adição das CNFs o aumento na absorção em toda a região do 

visível foi evidenciado (Figuras 6.13 (a-b)). No entanto, isto ocorre até a 

concentração chegar em torno de 40% de CNFs segundo o espectro 

normalizado. Em 50% v/v de CNFs, comportamentos similares ao espectro de 

absorção das CNFs são evidenciados na região do ultravioleta (Figura 6.13 (c)). 

Assim, as bandas características de absorção do m-MoS2 provavelmente são 

suprimidas com o aumento da concentração de nanocelulose, e o espectro de 

absorção passa a ter as mesmas características do espectro das CNFs. 

Segundo a Lei de Lambert-Beer (Equação 4.4), existe uma relação 

diretamente proporcional entre a concentração e absorbância, pois a 

absortividade molar do material e a espessura da amostra atravessada pelo feixe 

de luz permanecem as mesmas para cada amostra isoladamente. Isto quer dizer 

que, toda vez que multiplicamos toda a equação por uma constante, pode-se 

interpretar que somente a concentração foi alterada, mantendo toda a inter-

relação entre as bandas inalteradas de cada amostra isoladamente.  
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Figura 6.13: (a) Caracterização por espectroscopia UV/VIS para as amostras A, 
B, C, D e E, a seta no canto inferior esquerdo do gráfico indica o caminho percorrido 
pela banda em torno de 4,6 eV mediante o aumento da concentração de CNFs. (b) 
Bandas de absorção em torno de 1,8 e 2,0 eV (c) Espectro de absorbância das CNFs, 
a região destacada pela circunferência em vermelho refere-se ao comportamento similar 
de espalhamento de luz da amostra E (50-50) com o espectro das CNFs nesta região, 
o que não é evidente para as amostras com poucas concentrações de CNFs. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Bandas em torno de 1,8, 2,0 e 2,6 eV da síntese MoS2-CNF apresentam 

comportamento similar ao MoS2 para todas as amostras nos quais houveram 

adição das CNFs. O trabalho de Mishra (2015) [119], Visic (2011) [120] e 

colaboradores, apresentam espectros UV/VIS para o MoS2 bulk (Figuras 6.14 

(a)) e na forma de monocamada (Figura 6.14 (b)), respectivamente. Acredita-se 

que isto ocorre porque as CNFs diminuem a desorientação dos flakes de MoS2 

por conta das forças de Van der Waals entre MoS2 e as CNFs detalhadas na 

Seção 6.5. 
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Figura 6.14: Caracterização por espectroscopia UV/VIS. (a) Espectro de 
absorbância das monocamadas de MoS2 em diferentes concentrações e (b) espectro 
de absorção de MoS2 bulk. 

 

Fonte: (a) Adaptado de Mishra et al., 2015 [119]. (b) Adaptado de Visic et 

al., 2011 [120]. 

 

 

6.9. Fluorescência e emissão de segundo harmônico do nanocompósito 

MoS2-CNFs. 

Análises de FL foram realizadas para determinar a concentração de MoS2-

CNFs em suspensão líquida que pudesse resultar na mais intensa FL possível. 

Mesmo diante de limitações da técnica de caracterização e sensibilidade do 

equipamento, foram obtidas bandas de FL. As bandas foram obtidas excitando 

as amostras em 532 nm. Estas informações foram utilizadas como critério de 

concentração para análises de Microscopia Confocal. Os resultados obtidos bem 

como as concentrações realizadas estão apresentados na Figura 6.15.  
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Figura 6.15: FL em função da concentração para as amostras A (100-0), B (90-
20), C (80-20), D (70-30) e E (50-50), respectivamente, excitadas em 532 nm. As 
concentrações indicadas em vermelho foram utilizadas como referência para análises 
de Microscopia Confocal. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 



62 
 
 

A Microscopia Confocal (CM) foi utilizada para estudar as propriedades 

ópticas da FL do nanocompósito MoS2-CNFs em função da adição das CNFs. 

Verificou-se que a adição da CNFs auxilia no aumento de duas propriedades 

ópticas importantes: a FL e SH do nanocompósito.  

A Figura 6.16 apresenta a variação da FL e SH em função da 

concentração das CNFs onde maiores regiões foram verificadas com emissão 

de FL em menores concentrações de CNFs adicionadas. Por outro lado, o SH 

tende a permanecer no nanocompósito, com menores reduções em termos de 

área de SHG em relação a FL, mesmo com altas concentrações de CNFs. 

Acredita-se que a FL passa a ser suprimida provavelmente por duas razões: i) 

de acordo com a literatura, a FL apresenta forte intensidade para uma 

monocamada e diminui com o aumento de monocamadas e; ii) as CNFs 

aniquilam a FL devido sua grande concentração no nanocompósito uma vez que 

estas estão recobrindo a superfície dos flakes de MoS2.  

 

Figura 6.16: Variação de FL e SH em função do aumento da concentração de 
CNFs realizadas através da Microscopia Confocal, variando de 0% v/v (100-0) a 50% 
v/v (50-50) de CNFs. Todas as imagens foram ampliadas em 20 vezes com excitação 
em 800 nm. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Notou-se durante as análises de CM a existência de regiões nos flakes de 

MoS2 apresentando SH nulo (Figura 6.17 (b)). Pesquisas recentes na literatura 

sugerem que esta propriedade de fato ocorre para o 2H-MoS2 [40], indicando a 

existência de emissão de SH nulo em camadas pares [40,121]. O trabalho de Lin 

e colaboradores (2018) [122] estuda a SHG em WS2, os resultados sugerem 

crescimento quadrático da intensidade do SH em função do número de 

monocamadas para o WS2. Segundo Zhao (2016) [40], o mesmo ocorre para o 

3R-MoS2, mas não ocorre para a estrutura 2H (Figura 6.17 (a)). Apoiado nas 

análises de Zhao (2016) [40], isto ocorre porque as camadas adjacentes do 2H-

MoS2 são espelhadas para restaurar a simetria de inversão, no entanto as 

camadas na fase 3R possuem mesma orientação, deslocando ao longo na 

direção do plano, este alinhamento permite a interferência construtiva da 

polarização do SH. Vale ressaltar que, na geometria 1T, a SHG das 

monocamadas são idênticas a geometria 3R [40]. Por outro lado, a intensidade 

da fluorescência diminuí em função do número de monocamadas, tanto para o 

MoS2 [14,15,123,124] quanto para o WS2 [124].  

Através dos estudos supracitados, é possível pressupor a geometria do 

MoS2 analisando as Figuras 6.17 (c-d), sendo notória a existência de flakes com 

regiões de emissão de SH nula, indicado pelo índice “2C” na Figura 6.17 (d). Ao 

analisar a Figura 6.17 (d) que apresenta informações ópticas do SH, pode-se 

notar a divisão das camadas pares e ímpares (1C e 3C) devido regiões com SH 

nulo. Ao comparar a mesma imagem com a Figura 6.17 (c), percebe-se 

intersecções do SH com a FL na imagem.  
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Figura 6.17: (a) Intensidade de SH da estrutura 3R e 2H normalizada para a 
intensidade de m-MoS2 a uma energia de 1,81 eV para o SH.  (b) Imagem espectral de 
CM excitado em 800 nm da amostra A (100-0). (c) Recorte da Figura 6.17 (b). (d) 
Recorte da Figura 6.17 (b) com somente informações ópticas de SH, mostrando regiões 
de camadas pares (2C) com intensidade de SH nula, e regiões com monocamadas 
ímpares (1C e 3C). 

  

 

Fonte: (a) Zhao et al., 2016 [40]. (b) Elaborado pelo autor. 

 

Estudos do espectro de fluorescência das amostras foi realizado através 

das análises de CM. Evidenciou-se alta fluorescência nas amostras, indicando 

grandes quantidades de regiões com poucas camadas de MoS2. Análises da 

Figura 6.18 (a) juntamente com o trabalho de Splendiani e colaboradores (2010) 

[14], destacado na Figura 6.18 (b), mostram que existem grandes quantidades 

de regiões que contém uma monocamada para a amostra A (100-0). Isto ocorre 

provavelmente por duas razões: i) O trabalho de Splendiani e colaboradores [14] 

apresenta bandas de energia de emissão de 1,83 e 1,85 eV para monocamada 

e bicamada de MoS2, respectivamente, similar aos resultados obtidos para a 

amostra A (100-0) e; ii) a alta intensidade de FL da amostra A (100-0) é similar 

a FL da monocamada de MoS2. Caso o material estivesse com mais de 6 

monocamadas, bandas de fluorescência não seriam detectadas. O espectro da 

Figuras 6.18 (a-b) foram excitados em 532 e 514 nm, respectivamente. Acredita-
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se que a presença de uma a seis monocamadas sobre os flakes de MoS2 

potencializa a FL no nanocompósito. 

  

Figura 6.18: (a) Imagem espectral e espectro de fluorescência na periferia amostra A 
(100-0) depositada em substrato de dióxido de silício excitada em 532 nm. (b) Espectros 
de fluorescência da monocamada, bicamada, hexacamada e material na forma bulk em 

substrato de dióxido de silício. 

 

 

Fonte: (a) Elaborado pelo autor. (b) SPLENDIANI et al, 2010 (modificado). 

 

Análises espectrais de CM permitem analisar os espectros de 

fluorescência e espalhamento de luz em função do lugar geométrico nos flakes 

de MoS2. Analisando regiões com alto número de camadas (Figura 6.19 (a)), 

percebe-se que existem regiões nos flakes de MoS2 com alto índice de 

espalhamento de luz (Figura 6.19 (b)). De acordo com a literatura [14,15], a 

intensidade das bandas de fluorescência deverão reduzir consideravelmente em 

função do número de monocamadas. Os espectros dentro do perímetro dos 

flakes apresentam formato diferente das bandas características de fluorescência 

anteriores (Figura 6.19 (c)), com desaparecimento da banda de emissão com 

energia de 2,0 eV por conta do espalhamento de luz, análogo a Figura 6.18 (a). 

 

 

 

a

 

b
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 Figura 6.19: (a) Imagem espectral de CM excitado em 800 nm da amostra A 
(100-0) no qual existem regiões com alto número de m-MoS2. (b) Imagem de um flake 
de MoS2 da Figura 6.19 (a). (c) Espectros obtidos através da CM para as regiões 
delimitadas na Figura 6.19 (b) (denominadas com mesma cor). * Intensidade maior que 
o limite de detecção do equipamento. ** Regiões de intensidade quase indetectáveis, 
porém semelhantes a banda em torno de 1,8 eV de emissão de fluorescência.  

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

  

Analisando as demais amostras com CNFs uma semelhança considerável 

com o espectro em laranja da Figura 6.19 (c) é evidenciada. Os resultados 

sugerem que em média o espalhamento de luz inibe a banda de emissão em 

torno de 2,0 eV em cada flake de MoS2-CNFs isoladamente (Figura 6.20 (a)) e 

em conjunto (Figuras 6.20 (b-c)), independentemente da concentração de CNFs. 

Todos os espectros da Figura 6.20 apresentam comportamento semelhante ao 

espectro em laranja da Figura 6.10 (c). 
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Figura 6.20: (a) Imagens e espectro de emissão de CM da amostra B (90-10), 
(b) C (80-20) e (c) D (70-30). Todos os espectros (excitados em 800 nm) são 
semelhantes mesmo diante do aumento da concentração de CNFs e mudança de 
intensidade.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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b
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7. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Forte fluorescência foi encontrada nas amostras estudadas, indicando a 

presença de menos de seis monocamadas de MoS2 sobre os flakes. A 

quantidade de regiões com fluorescência encontra-se mais acentuada em 

menores concentrações de CNFs adicionada. Conforme adiciona-se CNFs tem-

se a ascensão de regiões com segundo harmônico de maneira superior a FL, 

indicando a possibilidade de escolha da concentração que melhor se adequa à 

aplicação óptica desejada mediante mudanças na concentração das CNFs. 

Devido a adição de CNFs no material, tem-se o aumento nas bandas de 

absorção do MoS2, semelhantes uma única monocamada de MoS2. Acredita-se 

que isto ocorre porque o efeito das forças de Van der Waals entre as CNFs e 

MoS2 reduzem a desorientação dos flakes de MoS2 de acordo com análises de 

FESEM e AFM. O maior pronunciamento das bandas de MoS2 na região visível 

mediante adição de CNFs indica potencias aplicações em dispositivos 

fotovoltaicos e fotocatalíticos. 

O presente trabalho restringe-se às propriedades ópticas do 

nanocompósito de m-MoS2 com CNFs, significando que outras propriedades 

precisam ser exploradas. Portanto, compreender os mecanismos físicos que 

governam as propriedades ópticas do nanocompósito e também os processos 

físico-químicos para obtenção do nanocompósito CNF-MoS2 é de importância 

considerável para novas aplicações e propriedades desconhecidas até o 

presente momento. 
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