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Sumario: Este trabalho foi desenvolvido com a finalidadeadeorarQuantum Dotsha
superficie da silica gel, agregando propriedadesniescentes na silica e ampliando sua
gama de aplicacfes. Para isto, modificou-se a Baigeda silica com 2 agentes sililantes,
o N-g-aminoetily-amino-propil-trimetoxissilance o 3-aminopropil-trimetoxissilanopara
possibilitar a interacdo da silica com Qsiantum Dots Em seguida, foi realizada a
eletrossintese ddQuantum Dotsatravés de uma metodologia que foi desenvolvida pe
nosso grupo de pesquisa. Qsiantum Dotssintetizados passaram por um processo de
aquecimento com refluxo para crescimento das natiopas, para posterior utilizacdo
nas silicas modificadas. As silicas modificadas @ @antum Dotgeagiram a temperatura
ambiente com agitacdo e foram extraidos por lavagemadsor¢des foram comprovadas
através de caracterizacdo por absorcéo, emissa,eDRfravermelho. Para comprovar a
necessidade do agente sililante, foi realizado estetonde a silica pura e @siantum
Dots nao reagiram, evidenciando que a interacaoQlesntum Dotscom a silica ocorre
pelo agente sililante e foi obtido que a maiornstdade de luminescéncia ocorre com 0s
Quantum Dotgjue luminescem na regido do vermelho (com 60 &dé aquecimento).
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INTRODUCAO
OsQuantum Dotsao semicondutores nanocristalinos coloidais @nanho entre 1 e 10
nm e que se destacam mediante outros sistemasodaviduas propriedade Opticas de
luminescéncia, onde é possivel destacar a depaadértice seu tamanho e o comprimento
de onda de emissao e a alta intensidade de luréimagac Existem dois tipos de técnicas
para a sintese destes nanomateriajsdown e bottomup. A técnica deop-downutiliza
de métodos fisicos para a obtencdo das nanopadjqoértindo de semicondutores em
escala micrométrica. A técnica de interesse nestiede é a debottom-up onde séo
utilizados precursores atdmicos para a obtencaoaasparticulas, sendo este um método
considerado quimico, que emprega a técnica deigresto coloidal, obtendo nanocristais
com tamanhos uniformes, porém em menor quantidéid&’ A, et al.).
Os QuantumDots de CdTe, CdS e CdSe, por exemplo, sdo comumetigoslpelos
métodos coloidais em meio organico e aquoso (SANT&Sal.). O método em meio
organico foi o primeiro descrito na literatura ebema apresentasse bons resultados, este
método liberava gases toxicos durante a sinteseetddologia aquosa surgiu depois com
0 objetivo de reduzir etapas sintéticas e tambéoxiaidade. Porém, na preparacdo dos
precursores calcogenados sdo utilizados agentasores toxicos que ficam na solugéo.
Outra metodologia descrita na literatura é a sénpes via eletroquimica, que obtém os
precursores através da reducdo do Te, por exel@plo. base nestes dados, nosso grupo
de pesquisa desenvolveu uma nova metodologia d®redelucdo do Te elementar em
meio alcalino, sem utilizar agentes redutores (HRSI).
A silica € um polimero inorganico que possui grup®anos em seu interior e grupos
silan6is em sua superficie, podendo ser amorfaristalna. Estes grupos permitem a
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reacdo entre a silica com os agentes sililantegyais agem como ponte entre a silica e o
composto que serd adsorvido a silica. A silica stabée citada na literatura por sua
capacidade de adsorver solidos, liquidos e vapentsg outras caracteristicas (FARIAS).
Devido a estas caracteristicas da silica e comadidade de desenvolver uma forma de
ancorar as nanoparticulas na superficie de umcsdtidntendo suas propriedades Opticas,
foi desenvolvida uma metodologia para ancorar QBssuperficie da silica gel com
diferentes agentes sililantes e o0s produtos foramnacterizados opticamente e
estruturalmente.

MATERIAIS E METODOS
Inicialmente realizou-se a modificacdo da supexfita silica gel, que foi previamente
ativada ficando por 1 hora em forno horizontal @°C7 Esta etapa de modificacdo ocorreu
com refluxo, forte agitacdo e atmosfera inerte pdrhoras com o0 agente sililanes-
aminoetily-amino-propil-trimetoxissilanoa silica ativada e tolueno. Sendo depois repetida
utilizando o agente sililantg-aminopropil-trimetoxissilanoEm seguida, ambas as silicas
modificadas pelos dois agentes sililantes foramnafibs e lavadas com 30mL em trés
repeticdes usando diferentes solventes (THF, dicletano, metanol e hexano, nesta
ordem). As silicas foram colocadas em forno hottizicen 100°C para secar.
Os Quantum Dotdoram sintetizados por via eletroguimica, deseridal por nosso grupo
de pesquisa, numa ceélula como representada naaFigua qual possui uma barra de
cadmio (Cd®), que age como anodo e precursor metalico dageagéd compartimento
central ha uma solucdo deerclorato de so6dio0,2M (NaClO0,) com o acido 3-
mercaptopropidéniceem pH 7. Entre o vidro sinterizado e a barra dditgr colocou-se o
catodo, que é teldrio em po Te®) com o grafite numa proporcdo massa/massa deA:10.
barra de grafite atua como transportador de elétpana que haja a reducaotdhirio e o
vidro sinterizado € utilizado para separar o catbalsolucao do compartimento central. Os
precursores da sintese foram utilizados numa pgdpanolar (Te:Cd:AMP) de 1:3:2,4 em
pH 7.
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Figura 1. Célula eletroquimica de cavidade, util&Zaa sintese dqguantum Dots.
ApoOs a reducado do Te, a solucdo teve pH ajustaddo J#ae foi aquecida com refluxo a
95°C. Durante o crescimento d@antum Dotgecolheu-se aliquotas nos tempos de 15,
30, 60 e 90 minutos de aquecimento. Com isso, efatim-se aliquotas lumiscendo em
diferentes cores.
OsQuantum Dotobtidos na sintese foram postos para reagir csitica gel pura, a silica
gel modificada pelo N-g-aminoetily-amino-propil-trimetoxissilanoe a silica gel
modificada peldB-aminopropil-trimetoxissilanoAs reacdes entre as silicas eQasgantum
Dots ocorreram com forte agitacdo, a temperatura artéierpor 30 minutos. Apds as
reagOes, as solucdes ficaram em repouso atéeessikcantarem. Os sobrenadantes foram
recolhidos e as silicas lavadas com agua destlad&tona e, em seguida, foram secadas a



XXl CONIC
VII CONITI
IV ENIC

vacuo. A partir destas reacdes analisou-se a imdlaédo agente sililante, que contém o
grupo amina{NH,), e o tamanho dos QDs na adsorc¢éo as silicas.

Analisou-se outra forma de adsorcdo @asantumDots na silica modificada pelbl-g-
aminoetily-amino-propil-trimetoxissilanoEm que, a silica foi colocada para aquecer junto
com osQuantumbDots por 24 horas com forte agitacdo @& Apos as 24 horas esperou-
se a silica decantar, recolheu-se o sobrenadargaliearam-se as lavagens como descrito
anteriormente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A silica com superficie modificada pelo agentelasite N--aminoetily-amino-propil-
trimetoxissilang foi caracterizada por andlise elementar e infraeétho. A Tabela 1
descreve os resultados da analise elementar, as mustram a presenca de matéria
organica na superficie da silica mesmo apds osegsos de lavagem com solventes
variados. Logo, pode-se concluir que a silica swee superficie modificada, visto que as
lavagens retiraram a matéria organica que naxage fia silica.

Tabela 1. Andlise elementar: silica modificada pi-aminoetily-amino-propil-trimetoxissilano

Amostra C (%) N (%) H (%)

Silica com superficie modificadi 16,16 5,20 4,71

No espectro de infravermelho foi possivel obseevaaresenca das bandas referentes ao
estiramento de grupos O — H de silanéis em 3434 dm estiramento da ligagéo C — H do
N-g-aminoetily-amino-propil-trimetoxissilaneem 2985 e 2840 cm do estiramento do
grupo C — N em 1622 ch da deformacéo da ligacdo C — H em 1487 aendo
estiramento de siloxanos Si — O — Si em 1095,coomprovando que ha a presenca do
agente sililante na superficie da silica.

A silica gel também foi modificada pelo agentelasilie 3-aminopropil-trimetoxissilano
numa proporcao de 5:1 (agente sililante:silica)d#Ap sintese e as lavagens, notou-se que
a silica havia mudado de cor e estava mais volun®gas caracterizagdes estdo em
andamento, mas estas mudancas indicam que a nagdidiocorreu.

OsQuantum Dotgjue haviam sido aquecidos com acompanhamento tah{pecolhendo
aliquotas) foram adsorvidos na silica modificadé @gente sililanteN-g-aminoetily-
amino-propil-trimetoxissilanoresultando em silicas lusminescendo em diferecess.
ApoOs a ancoragem, estas silicas foram caractedzaela espectro de emissédo, Figura 2
(a) e como é possivel observar, a maior intensidadaminescéncia ocorreu na silica que

adosrveu @Quantum Dotaquecido por 60 minutos.
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Figura 2. (a) Espectro de emissdo Quantum Dotsle diferentes tamanhos ancorados na silica S®hS
relacdo ao tempo; (b) Sobreposi¢cdo dos DRX's deasflel pura, da silica com uantum Dote dos
Quantum Dotsrespectivamente de cima para baixo
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Para comprovar que o agente sililante seria regpehgela ancoragem dd3uantum
Dots foi realizada a reacdo também com a silica pues nédo reagiram, demonstrando
gue o agente sililante é responséavel pela ancorags@uantumDots pelos seus grupos
amina(—NH,) presentes em sua superficie. A luminescénciasitiaas modificadas apos
a ancoragem é a mesma que a Qosntum Dotspermitindo concluir que a silica ndo
interfere na intensidade nem na luminescéncia gsos.

A silica gel pura, oQuantumDots e a silica modificada coruantumDots foram
caracterizados atraveés de difratogramas de raidsigura 2 (b). O grafico referente a
silica gel pura, com pico em aproximadamente 22, 5%stante largo, decorrente da silica
ser amorfa. Ja o difratograma Quantum Doté mais estreito, indicando sua estrutura
cristalina, com picos em 24°, 41° e 48°, aproximestde, referentes aos planos (111),
(200) e (311), que caracterizam a estrutura conmendal de zinco (FREITAS).
Comparando o difratograma central com os outrosemi-se que os dois Ultimos picos
referentes a ele estdo nos mesmos graus que os rsigrafico d@Quantum Dot que o
primeiro pico é mais largo que o dquantum Dat devido a presenca da silica gel. Isto
permite afirmar que o®uantum Dot$oram adsorvidos na silica gel.

A reacao entre a silica modificada pBlg-aminoetily-amino-propil-trimetoxissilan@ os
Quantum Dotsaquecendo juntos ocorreu numa temperatura maislér&°C, para que os
mesmos ndo crescessem rapidamente. A forte agitag@ a finalidade de facilitar a
interacdo silicauantum Dat para que o mesmo pudesse ser ligado a silicantéuoa
apos seu crescimento. Infelizmente a reagdo n&oenccomo planejado, pois nem a silica
nem osQuantum Dotduminesceram apos a sintese.

CONCLUSOES

As etapas de ativacdo e modificacdo da superfecglita gel foram bem sucedidas, sendo
comprovadas pelas caracterizagbes de andlise e@bmerinfravermelho. A partir dos
resultados pode-se afirmar a importancia do agsiltente para que oQuantumbDots
sejam adsorvidos na silica e que as silicas maddie ndo alteram a luminescéncia dos
mesmos. O difratograma de raio X comprovam a aésaites nanoparticulas na superficie
da silica. Com isto, para trabalho futuro, serdalisaxdas as alteragbes sofridas na
luminescéncia dos Quantum Dots na presenca deiaigtepomo metais.

AGRADECIMENTOS
Agradeco a Deus, ao professor e orientador Mafdel@rro, aos membros do laboratorio,
especialmente a Jéssica Dias e Denilson Vasconeehiss 6rgdos de fomento CNPq,
FACEPE, Capes e INAMI.

REFERENCIAS
FARIAS, R. F.; Airoldi, C.;Quimica Nov&3, 1, 2000.
FREITAS, D. V.Eletrossintese e Caracterizacdo de Quantum Dots dedTe CdSe.
2015. 69f. Dissertacdo de Mestrado — Departameat®@udimica Fundamental. UFPE,
Cidade Universitaria, 2015
SANTOS, B.S,et al. Handbook of Self Assembled Semiconductor Nanotiras for
Novel Devices in Photonics and Electronics solap. 26, 773-798, 2003.
SILVA, O. F.et al. Quimica Nova, 33, 9, 1933-1939, 2010.



