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RESUMO (Times New Roman, tam 12)

A funcionalizag@o superficial de nanoparticulas de dioxido de titdnio TiO: com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) tem sido amplamente
estudada para contornar limitagdes envolvendo a estabilidade de fotocatalisadores hibridos formados a partir da fotossensibilizagdo do
didxido de titdnio com porfirinas. Entretanto, a ocorréncia de polimerizag@o vertical do organosilano na superficie do semicondutor pode
comprometer a sua fotoativagdo e diminuir a eficiéncia do hibrido. Propde-se, portanto, a funcionalizagdo do P25 (TiO, comercial) com
APTES previamente protegido na por¢do amina com o grupo protetor bicarbonato di-terc-butilico (BOC), visando obter uma monocamada
do organosilano na superficie do semicondutor. Neste trabalho, as nanoparticulas de P25 foram modificadas com APTES e APTES(P). A
funcionalizacdo superficial e a protecdo do APTES foram confirmadas por meio das técnicas de IV, EDS, Raman e XPS. Entretanto, a
formagdo da monocamada sera melhor investigada por técnicas que permitam a identificagdo da monocamada na superficie do semicondutor

¢ a determinag@o de sua espessura.

Palavras-chave: ponte molecular; fotossensibilizagdo; funcionalizagdo superficial; semicondutores.

Introducao

O didéxido de titanio (TiO:) € um semicondutor que se destaca na
fotocatalise heterogénea devido ao seu baixo custo, boa
estabilidade, propriedades redox e nfo toxicidade. Porém, em razio
de seu alto band gap, observa-se, por exemplo, a restricdo da sua
atividade fotocatalitica a regido do ultravioleta (UV), o que limita
sua aplicagdo. Processos como a fotossensibilizagdo do
semicondutor com corantes — por exemplo, as porfirinas — tém
sido empregados com o objetivo de expandir a absor¢do destes
materiais para a regido do visivel e ampliar sua gama de aplicagdes.
Entretanto, sistemas hibridos de TiO:@porfirina apresentam baixa
estabilidade sob variagdes de pH, o que pode resultar em perda do

fotocatalisador durante o processo catalitico."*?
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Figura 1. Estrutura da molécula de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES)

Nesse sentido, visando aumentar a estabilidade desses hibridos,
uma alternativa empregada tem sido a funcionalizag¢@o superficial
do o6xido metidlico com  organossilanos, como o0
3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) (Figura 1), que sdo moléculas
a base de silicio, que possuem um grupo alcoxi hidrolisavel capaz

de formar ligagdes covalentes com os grupos hidroxila (—OH) do

oxido metalico, e um grupo organofuncional livre para interagir
com a porfirina de interesse.>*

Embora o processo de funcionalizagdo seja promissor, aspectos
como o modo de ancoragem das moléculas de organossilano ao
semicondutor e o processo de polimerizagdo vertical — que pode
resultar na formacdo de uma camada espessa do organossilano em
torno das nanoparticulas — podem limitar a transferéncia de
elétrons entre o semicondutor e a porfirina, reduzindo a eficiéncia
do fotocatalisador e até mesmo impedindo sua fotoativagdo. Por
isso, o controle dos pardmetros experimentais relacionados ao
processo de funcionalizacdo e a adogdo de estratégias para evitar a
polimerizagdo vertical na superficie do semicondutor, como a
estratégia de protecdo do grupo amino terminal pelo qual ocorre o
processo de polimerizagdo, tornam-se essenciais para garantir a
eficiéncia do fotocatalisador hibrido.*

Diante desses desafios apresentados, o objetivo principal deste
trabalho foi explorar e investigar o potencial da funcionalizacdo
superficial de nanoparticulas de TiO: com moléculas de APTES
cuja por¢do amina terminal estivesse protegida, como estratégia
para a obtenc¢ao de uma monocamada do organossilano de interesse,
impedindo a polimerizagdo vertical e que o APTES se ligasse a
superficie diretamente pelo grupo amina.

Experimental

Protecio da molécula de APTES e Funcionalizacdao Superficial
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das Nanoparticulas de TiO,

Inicialmente, as nanoparticulas de didxido de titdnio comercial
(P25) foram ativadas com NaOH (pH~11) e, posteriormente, parte
do material foi funcionalizado com o APTES desprotegido e parte
com o APTES protegido com a molécula de bicarbonato
di-terc-butilico (anidrido de BOC), sendo chamado entdo por
APTES-P. A metodologia de prote¢do do APTES foi adaptada de
Subra.et al °. e a funcionalizagio superficial das nanoparticulas de
TiO, com as moléculas de APTES protegidas (APTES(P)) e ndo
protegidas (APTES), foi desenvolvida conforme a metodologia
descrita por Batista’, em que o volume de APTES(P) adicionado ao
meio reacional foi proporcional ao volume de APTES desprotegido
descrito na metodologia original.

Caracterizagdo fisico-quimica

As amostras foram caracterizadas por Espectroscopia Vibracional
na Regido do Infravermelho (IV), Espectroscopia Raman,
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) e Espectroscopia de
Fotoelétrons de Raios X (XPS). Estdo sendo realizadas analises por
Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) e o Teste de Kaiser,
que serdo essenciais para a caracterizagdo morfologica das
amostras, confirmagdo qualitativa do processo de protecdo das
moléculas de APTES e a investigagdo da formagdo da monocamada
do organossilano na superficie do semicondutor.

Resultados e Discussiao

A inser¢do do APTES e do APTES(P) a superficie do TiO, foi
confirmada pelas técnicas de IV, Raman, EDS ¢ XPS. A técnica de
XPS permitiu investigar também a prote¢do da molécula de APTES
e a possivel formacdo da monocamada do organossilano na
superficie das nanoparticulas de P25, respectivamente, por meio das
energias de ligagdo caracteristicas das ligagdes Ti-Si, C=0, C-O,
N-H e N-O, e pela composi¢do quimica dos materiais analisados.
Apds a protecdo do APTES com anidrido de BOC, teve-se a
formag¢do do grupo amida que deveria impedir a polimerizagdo
vertical deste organossilano. A formacdo da amida foi evidenciada

pela técnica de XPS.
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Figura 2. Grafico dos percentuais atomicos de titanio, oxigénio, carbono,
silicio e nitrogénio nas amostras P25, P25-APTES e P25-APTES(P)
obtidos por meio da analise de XPS.

A composi¢@o quimica das amostras P25-APTES e P25-APTES(P)
evidenciaram o sucesso da funcionalizagdo superficial das
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nanoparticulas de P25 em ambos os casos (Figura 2). O menor
percentual atdmico de silicio (Si) e nitrogénio (N) para a amostra
P25-APTES(P) pode indicar que ha uma menor concentragdo de
APTES na superficie do TiO,, o que esta de acordo com o objetivo
do processo de protecdo do APTES. Na regido de 1500-1680 cm’!
do IV observam-se bandas referentes as ligacdes C=0O e N-H.O
maior valor do percentual atomico de titinio (Ti) para a amostra
P25-APTES(P), comparado ao P25-APTES, pode indicar a
formagdo de uma camada mais fina do APTES na superficic das
nanoparticulas, o que indica uma possivel supressdo do processo de
polimerizacdo vertical do APTES devido a prote¢ao do grupo amina
no P25-APTES(P).

Nos espectros de IV das amostras P25-APTES e P25-APTES(P)
foi possivel observar o aparecimento de bandas referentes as
ligagdes Ti-O-Si, Si-O-Si e C-N, na regido de 800-1300 cm™, que
sdo indicativos da formag@o da ligacdo covalente entre o P25 e o
organosilano.

Conclusoes

A protecdo da molécula de APTES com anidrido de BOC ¢ a
funcionaliza¢do superficial do P25 com as moléculas de APTES e
APTES(P) foram confirmadas pelas técnicas de caracterizacdo
empregadas neste trabalho. Os resultados demonstram o potencial
da estratégia abordada para a otimizagdo da etapa de
funcionalizagdo do semicondutor, visando processos eficientes de
fotossensibilizagdo. Embora a formacdo de uma camada de
organossilano mais fina na superficie do semicondutor tenha sido
evidenciada neste trabalho, a formagdo da monocamada esta sendo
investigada por meio de outras técnicas de caracterizagdo que
permitam medir a sua espessura.
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