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RESUMO

Nesse trabalho foram preparados novos materiais hibridos a base de silica contendo
moléculas organicas fluorescentes, derivadas das benzazolas, utilizando-se o método sol-gel
de sintese com trés catalisadores diferentes: acido fluoridrico, fluoreto de sodio e fluoreto de
amonio. Foi realizada a incorporacdo de duas moléculas: o corante 2-(5’-amino-2’-
hidroxifenil)benzimidazol, que ficou disperso e adsorvido fisicamente na matriz; e o corante
2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol, que, por ser sililado,
encontra-se quimicamente ligado a estrutura da matriz. Esses compostos organicos sdo
importantes por apresentarem diferentes aplicagcGes na area quimica, medicinal e ambiental.
Muitas dessas aplicacdes devem-se ao fato dessas moléculas fluorescentes apresentarem
deslocamento de Stokes maior que 100 nm, causado pela transferéncia proténica
intramolecular no estado excitado. Esses novos materiais hibridos fluorescentes foram obtidos
nas formas de monolitos e pds. O processamento desses pds em alta pressdo (ca de 6,0 GPa),
em um meio quase-hidrostatico, possibilitou a preparacdo de compactos densos, transparentes
e estaveis; e, estudaram-se as propriedades Opticas e texturais desses diferentes materiais. Para
isso foram feitos os espectros de excitacdo-emissdo de fluorescéncia, onde através de
deconvolugdo, se observaram trés bandas de emissdo, sendo que duas dessas bandas
apresentaram deslocamento de Stokes maior que 100 nm, o que garante a existéncia da
transferéncia protonica intramolecular no estado excitado dessas moléculas, nessa matriz de
silica. Os materiais catalisados com &cido fluoridrico mostraram-se sempre translicidos e
mais homogéneos; além disso, com a aplicacdo da técnica de alta pressdo, esses materiais
resultaram em compactos nos quais as propriedades Opticas de interesse foram mantidas,
potencializando-os para aplicacdes como dispositivos opticos. Os materiais catalisados com
fluoreto de sodio e fluoreto de amdnio, que se mostraram sempre opacos, possuem potencial
aplicacdo como pigmentos hibridos. A andlise textural foi realizada usando-se a técnica de
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio, onde se observaram diferencas atribuidas a variaveis que
influenciam o processo sol-gel. As curvas termogravimétricas mostraram ser fortemente
influenciadas pelas caracteristicas da superficie da silica, ficando evidente a importancia das

condicBes de sintese mencionadas para o preparo desses materiais hibridos.
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ABSTRACT

In this work new hybrid silica based materials containing organic fluorescent molecules,
derivative from benzazoles were prepared. It was used the sol-gel method, making three
different synthesis, with the following catalysts: fluoridric acid, sodium fluoride, and
ammonium fluoride. It was performed the incorporation of two molecules. The dye 2-(5’-
amine-2’-hydroxfenil)benzimidazole, which became disperse and physically adsorbed in the
matrix; and the dye 2-(5’-N-(3-triethoxysilil)propylurea-2’-hydroxyfenil)benzimidazole, that,
being a silylated dye, became chemically bonded to the matrix structure. These organic
compounds are important due to its applications in chemistry, medicine and environmental
sciences. Many of these applications are due to the fact that these fluorescent molecules
present Stokes shift higher than 100 nm, caused by an intramolecular proton transfer in the
excited state. These new fluorescent hybrid materials were obtained in the form of monolits
and powders. The high-pressure processing of these powders (ca de 6,0 GPa), in a quasi-
hydrostatic medium, enabled the preparation of dense, transparent and stable compacts. The
optical and textural properties of these different materials were studied. The fluorescence
excitation-emission spectra were performed, and using deconvolution, three emission bands
were observed. Two of these bands presented Stokes shift higher than 100 nm, giving the
warrant of the existence of intramolecular proton transfer in the excited state of these
molecules, in this silica matrix. The materials catalyzed with fluoridric acid were always
translucent and homogeneous; besides, the high-pressure processing of these materials
resulted in compacts where the interesting optical properties were maintained, making them
suitable for applications in optical devices. The materials catalyzed with sodium fluoride and
ammonium fluoride became always opaque, but they present potential applications as hybrid
pigments. The textural analysis was performed using the nitrogen adsorption/dessorption
isotherms, where textural differences were observed ascribed to experimental parameters that
influence the sol-gel process. The thermogravimetric curves were strongly influenced by
silica surface characteristics, being evident the importance of synthesis conditions, already
cited, for the preparation of these hybrid materials.
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1 INTRODUCAO

Materiais hibridos organico-inorganicos, obtidos pelo processo sol-gel, sdo alvo de muitos
estudos, pois, além de combinarem as propriedades originais de uma fase inorgéanica contendo
moléculas organicas’, podem também apresentar outras propriedades totalmente novas. Por
possuirem morfologia bem definida® e estrutura controlada numa escala nanométrica e/ou
molecular, esses hibridos representam uma classe interessante de materiais devido as suas
aplicaces potenciais® num vasto campo da tecnologia, tais como: sensores 6pticos*’ e

16-24 25-30 31-34

bioldgicos®™, lasers*®?*, catalisadores®®*°, adsorventes® >, entre outros®.

O estudo de materiais hibridos organico-inorganicos teve sua “explosdo” com o inicio dos
processos quimicos mais brandos (chemie douce)®. Entre esses, o processo sol-gel tem-se
destacado na fabricacdo de materiais hibridos, que podem atuar como sensores quimicos e
bioquimicos, onde a facil possibilidade de alteracdo da microestrutura do material, variando-
se algum parametro do processo e a baixa temperatura, tém sido algumas das principais
vantagens deste método®’. Dentro do conjunto de materiais com importantes aplicacdes estdo
0s materiais hibridos com propriedades dpticas. A matriz obtida pelo método sol-gel fornece
duas diferentes vantagens para 0s estudos espectroscépicos: age como um meio diluido e
opticamente transparente, como uma solucéo, e também age como um meio rigido, como uma
fase s6lida®. Comparado as soluges liquidas, a incorporagdo de moléculas do corante a

39-43

matrizes inorganicas aumenta a fotoestabilidade™ e o rendimento da fluorescéncia do

Corantel7' 21, 22, 44_46.

Muitas moléculas fluorescentes tém sido incorporadas a silica pelo método sol-gel?®#*#,
entre elas destacam-se as rodaminas e as cumarinas. Outro grupo de moléculas fluorescentes
importantes sdo os heterociclicos benzazdélicos que sdo compostos com propriedades que
possibilitam numerosas aplicaces*®. Essas moléculas estio sendo extensivamente estudadas

devido a propriedade que apresentam de transferéncia protdnica intramolecular no estado



excitado (TPIEE), que causa um grande deslocamento de Stokes na emissdo da
fluorescéncia®. A TPIEE tem um importante papel numa grande variedade de processos
quimicos e biolégicos™. Essas moléculas sdo muito importantes na medicina, possuindo
diversas atividades quimioterapéuticas, incluindo atividades antibidticas, antimicrobial,
antiviral e antitumor®'. A maioria das pesquisas dessas moléculas sdo realizadas em meio
liquido®, onde estudos mostram a influéncia da polaridade do solvente e da sua viscosidade
nos maximos de fluorescéncia dos espectros dessas moléculas™. Entretanto, somente nos
ultimos anos tem-se verificado as caracteristicas espectroscopicas dessas moléculas quando

1.5° estudaram a influéncia de cromoforos

imobilizadas em matrizes sélidas®. Campo et a
derivados de benzazolas em suportes de silica amorfa e estruturas mesoporosas de silicatos
(MCM-41 e ITQ-6) ligados covalentemente e adsorvidos fisicamente, onde observaram que
as propriedades fluorescentes dos corantes foram significativamente afetadas pela matriz
inorgénica; ademais, observaram que as interacGes das moléculas desses corantes
fluorescentes com a matriz ndo impossibilitou a transferéncia proténica intramolecular no
estado excitado dos mesmos. Esses resultados mostram que, além do estudo do proprio
corante, € imprescindivel estudar o meio em que ele se encontra, abrindo perspectivas de
pesquisas e uma gama de aplicacdes para esses novos materiais. Todavia, para os corantes
derivados de benzimidazdis ha pouca pesquisa especifica sobre 0 comportamento dos mesmos
e sua interacdo com a matriz, ja que a maioria dos estudos realizados com esses corantes em

matrizes sélidas foi feita usando-os como sondas para outras observagoes.

Um exemplo de aplicacdo em potencial de corantes organicos é observado na fabricago
de novos lasers. O primeiro corante para gerar laser, estabilizado numa matriz solida pelo
método sol-gel, foi preparado em 1989. Esse laser é baseado no corante laranja BASF-241,
derivado do perileno, dissolvido em metil metacrilato (MMA), que permite que o corante se
propague pelos poros da matriz e inicie a polimerizagéo. Deste entdo, muitos lasers de corante
tém sido estudados, variando-se 0s corantes e as matrizes; entretanto, pouca atencdo tem sido
dada a elaboracéo e ao estudo de corantes para laser com emissao de luz estimulada na regido
azul-verde do espectro, como é o caso dos corantes de benzazélicos®. Além disso, a matriz
ideal para fabricacdo de lasers de corante deve possuir uma boa transparéncia dptica na regido
de absorc¢éo e emissdo do corante dopado; ndo deve possuir interacdo quimica nem fotofisica

com o corante; mas deve possuir estabilidade térmica e mecanica.

Quando corantes organicos sao inseridos em matrizes sélidas como a silica, os monolitos

que se obtém séo frageis e podem tornar-se opacos apds alguns meses, perdendo assim as suas
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.°® submeteram gel de silica a altas pressdes em temperatura

propriedades 6pticas®. Costa et a
ambiente, melhorando a estabilidade mecéanica, permitindo assim a producdo de materiais
duros, densos, opticamente transparentes e livres de rachaduras. A técnica de alta pressdo
torna-se uma alternativa no preparo de amostras com caracteristicas interessantes para atuar

como dispositivos opticos.

No ambito dessas pesquisas, verifica-se a necessidade de um estudo especifico que
possibilite unir as caracteristicas potenciais descritas anteriormente, o que é o objetivo do

presente trabalho, estando os objetivos especificos descritos a seguir.
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2 OBJETIVOS

A idéia fundamental do presente trabalho é realizar a combinacdo de um composto
organico numa matriz de silica. O composto organico a ser pesquisado € o da familia das
benzazolas, o corante 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol e seu derivado sililado 2-(5’-
N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol, que possuem propriedades
interessantes, entre elas, um alto rendimento quantico em fluorescéncia. Sera realizado um
processo baseado na formacao de uma estrutura amorfa (matriz inorganica) através do método
sol-gel. Visa-se explorar a preparacdo de novos materiais com propriedades Opticas de
interesse, como por exemplo, pds, monolitos e compactos produzidos usando-se a técnica de

alta pressdo. Dentro dessa proposta, perseguem-se 0s seguintes objetivos especificos:

e Sintetizar os monolitos & base de silica contendo os corantes 2-(5’-amino-2’-
hidroxifenil)benzimidazol e 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-

hidroxifenil)benzimidazol, usando-se 0 método sol-gel,

e Estudar a influéncia da interagdo dos dois corantes organicos, que podem estar

dispersos fisicamente ou quimicamente ligados, com a matriz;
e Auvaliar o efeito da concentracdo dos corantes na estrutura dos novos materiais;

e Observar a influéncia do pH do meio reacional nas propriedades fisico-quimicas

do gel, mudando-se o catalisador;

e Preparar compactos densos, duros e transparentes dos materiais obtidos usando-se

a tecnica de alta-presséo;

e Estudar o comportamento Optico dos diferentes materiais obtidos, na forma de

monolito, p6 e compactos, por medidas de fluorescéncia.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSO SOL-GEL

Materiais hibridos organico-inorganicos tém sido muito estudados devido a possibilidade
de unir essas duas propriedades num dnico sélido®. Sendo materiais intermediarios entre
vidros e polimeros, esses nanocompoésitos abriram uma nova possibilidade no campo da
ciéncia de materiais®. O processo sol-gel de sintese tem sido bastante usado no preparo
desses novos materiais, onde a hidrolise de um composto precursor inorganico, normalmente
um alcéxido de silicio®™, em um solvente organico, leva & formagao de particulas com funcéo
silanol, as quais formam um sol pela polimerizacéo via condensacao, e com a continuacdo do
processo tem-se um gel. O termo “sol” refere-se a uma dispersdo de particulas coloidais e
“gel” a uma agregacdo de particulas coloidais, ou poliméricas, formando uma rede rigida.
Apobs secagem do gel, em condigdes brandas, um xerogel é formado, podendo apresentar
novas propriedades funcionais como pigmentos, dispositivos Opticos, sensores quimicos e

biossensores®?°3,

Do mecanismo das reacdes envolvidas no método sol-gel, apenas a primeira etapa, a
hidrolise, é bem conhecida, pois as reagdes de condensacdo comecam antes do término das
reacdes de hidrdlise, tornando o mecanismo muito complexo e envolvendo muitas reacdes de
hidrélise e condensacdo ao mesmo tempo. Como os alcoxidos de silicio possuem uma baixa
reatividade (relativa aos alcoxidos metalicos), catalisadores acidos (HsO™), basicos (OH") e/ou
nucleofilicos (F', N') sdo adicionados ao processo para promover um aumento na velocidade

das reacdes de hidrélise e condensagéo®.

A preparagdo de materiais, usando o processo sol-gel, exige que as reacOes de hidrolise e
condensacdo sejam completas e se processem de forma controlada, de modo que os
parametros que determinam a evolucdo dessas reacdes devam ser rigidamente conhecidos. A

forma do produto final depende de fatores que influenciaram a evolugdo das reacbes de



hidrolise e condensacdo, podendo o produto final ser um filme fino, uma fibra, um p6 fino
monodisperso, um gel vitreo monolitico ou ainda uma ceramica®. A Figura abaixo resume as

possibilidades de materiais que podem ser obtidos pelo método sol-gel®.

Secagem
Condensacao Gelificagdo Supercritica
[+) °8°8
A & \9
Solugao Sol
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lSinterizagéo
Spray, dip, spin coat
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Filme denso

Po

Figura 1: llustracdo dos diferentes materiais obtidos pelo processo sol—gel66

Muitos dos estudos desses hibridos organico-inorganicos relacionam a natureza da

interacdo entre os dois componentes, podendo ser divididos em duas classes: Classe | e Classe
“67,68

Materiais hibridos da Classe | correspondem aos nanocompdsitos onde as moléculas
organicas, ou macromoléculas, encontram-se predominantemente dopadas na matriz
inorganica. Nesse caso, a interacdo se da principalmente por forcas de Van der Walls e
ligaces de Hidrogénio®. Como a polimerizagdo pode ocorrer & temperatura ambiente, usando
um processo que ndo envolve a formagdo de um radical livre, o processo de dopagem pelo
método sol-gel torna-se uma importante forma de incorporar compostos organicos,
bioquimicos e bioldgicos, em matrizes inorganicas. Nesse caso, um importante beneficio

desse método € a possibilidade de se obter o material dopado homogeneamente distribuido
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nos poros da matriz, prevenindo a formacdo de dimeros e clusters. Esse isolamento é
importante na conservacdo de moléculas com capacidade de auto-degradacdo como, por

exemplo, certas enzimas proteoliticas’ "2,

Assim, tem-se demonstrado que, quando o
composto organico se encontra dopado na matriz inorganica, suas propriedades estdo
presentes como moléculas individuais, retendo suas propriedades na matriz como se
estivessem em solucdo. Em outras palavras, as propriedades funcionais de uma molécula
organica ficam retidas em uma matriz sélida, permitindo a esses materiais uma vasta gama de
aplicacBes’. Por exemplo, Lima et al.”* prepararam um novo material numa matriz de
alumina contendo metaloporfirinas fluoretadas com propriedades de catalisar a epoxidacao de
(2)-ciclooctenos, com resultados similares aos obtidos pela metaloporfirinas (MeP) em

solucdo, mas com a vantagem de nao sofrerem lixiviacdo durante a reacdo de epoxidacao.

Os materiais hibridos podem conter os compostos organicos quimicamente ligados a
matriz sélida. Nesse caso, a natureza da interacdo €& predominantemente covalente,
correspondendo aos hibridos da Classe 11°°. A forte ligacdo entre esses componentes
organicos e inorganicos abre uma vasta gama de possibilidades de modificar: propriedades
mecanicas, caracteristicas vibracionais e térmicas, equilibrio hidrofébicos/hidroliticos e, no
desenvolvimento de novos materiais’®, mediante os quais se abre um grande campo de
pesquisa na elaboracdo desses novos materiais hibridos e no entendimento de suas
propriedades. Por exemplo, a aplicacdo de corantes organicos como fontes de lasers
apresentam vantagens, ja que fornecem bandas estreitas de radiacdo nos comprimento de
onda, variando de 300 a 900 nm (do ultravioleta para o infravermelho proximo) com alta
eficiéncia. Entretanto, o uso de solugdes de corante apresenta algumas limitagdes para esses
lasers, como a volatilidade e toxicidade do solvente, o requerimento de um grande volume de
solucdo, a necessidade de grandes reservatorios para conter a solugdo e uma limitada
fotoestabilidade**"""°. A incorporacdo de corantes de laser em matrizes sélidas elimina vérios
desses problemas. Para Lebeau et al., materiais hibridos da classe Il sdo importantes na
preparacdo de novos lasers de corantes na forma sélida, onde os componentes organicos,
misturados numa escala molecular com componentes inorganicos, podem melhorar as
caracteristicas da matriz como a hidrofobicidade de repelir qualquer solvente residual polar e,

portanto, proteger os corantes organicos de qualquer degradacao quimica.

Materiais hibridos da classe Il podem ser preparados tanto pelo método de enxerto de uma
silica ndo modificada com um alcdxissilano ou clorossilano organofuncionais, quanto pela

condensaco de um alcéxido com um, ou mais, organosilanos™.
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Dessa forma, o tipo de interacdo organico-inorganica desses materiais hibridos obtidos
pelo método sol-gel de sintese, € uma ferramenta muito importante na performance do

produto final®".

As substancias organicas que exibem propriedades épticas, como a fluorescéncia, possuem
potencial aplicacdo como elementos Opticos em equipamentos pela possibilidade de fixacao
das mesmas em sistemas inorganicos. Em 1984, Avnir et al.?? realizaram, pela primeira vez, a
incorporacdo de substancias organicas com propriedades Opticas a sistemas inorganicos
formados por silica, obtida pelo método sol-gel. Nesse trabalho, o corante orgéanico
fluorescente, Rodamina 6G, foi dopado numa matriz de silica-gel realizada em catélise acida,
usando como precursor o tetraalquilortosilicato, Si(OMe),;. Naquela época, comegou-se a
estudar muitas outras moléculas organicas sintetizadas em matrizes sélidas pelo método sol-
gel, entre as quais se encontram as moléculas derivadas das quinonas® e do pireno®. Desde
entdo, o processo sol-gel tem se destacado na fabricagdo de diferentes materiais, como
sensores quimicos e bioquimicos, onde a facil possibilidade de alteracdo da microestrutura do
material, variando-se algum pardmetro do processo e a baixa temperatura, tem sido algumas

das principais vantagens deste método.

3.2 FLUORESCENCIA

Quando estdo a temperatura ambiente, a maioria das moléculas encontra-se no seu estado
fundamental, o de menor energia e, a partir desse estado eletronico, pela absorcdo de energia,
podem ser excitadas a estados mais energéticos. Existem varios processos quimicos e fisicos
gue podem levar a molécula novamente ao seu estado fundamental, mais estavel. Um desses
processos ocorre pela emisséo radiativa do estado excitado para o estado inferior, mantendo-
se a mesma multiplicidade; nesse caso, tem-se o fendmeno de fluorescéncia. A fluorescéncia

ocorre em sistemas quimicos gasosos, liquidos e sélidos. Skoog et al.®®

exemplificam: “no
nivel 3s do 4tomo de vapor de sddio que pode ser excitado ao estado 3p por absorcdo de
radiacdo de comprimentos de onda de 5896 e 5890 A; ap6s 10™° a 10°® s, os elétrons voltam ao
estado fundamental e, ao fazerem isso, emitem radiacdo dos mesmos dois comprimentos de
onda em todas as dire¢bes. Esse tipo de fluorescéncia, em que a radiacdo absorvida €
reemitida sem mudanca de freqiiéncia®, é conhecida como radiacdo de ressonancia ou

fluorescéncia de ressonancia.”
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Voltando-se a molécula que absorveu energia, de modo que seu elétron salte para um
orbital molecular de maior energia, deixando-a assim, no seu estado excitado, ela tera agora
uma nova distribuigdo eletronica; e, a fim de buscar um estado de menor energia, o elétron
perde energia para 0 meio através de colisdes com as moléculas do solvente®”®8, Assim, a

molécula se desativa por relaxamento através dos niveis vibracionais de estados eletronicos de

mesma multiplicidade até atingir o primeiro nivel vibracional do estado excitado singleto de
291,92.

89,90

menor energia” ", como poder ser observado na Figura

Estado
Excitado
- relaxacdo
>
D
E.'J " AE:AEabJ_AEem
=}
& A Eabsnrga’in
>
- .
b;..D AE emissao
¥
o
i Estado -
Fundamental
Y

0

Configuracao nuclear

Figura 2: Representagdo esquematica dos niveis de energia de absorcao e emissao.

Como resultado, o espectro de emissédo é deslocado para comprimentos de onda maiores
que 0 espectro de excitacdo®, ou seja: 0 Aemissio > Aabsorcaolexcitacao (Figura 3). Stokes observou
esse deslocamento, pela primeira vez, em 1852 e desde entdo € chamado de deslocamento de
Stokes™. Assim, defini-se deslocamento de Stokes como sendo a diferenca entre 0 maximo da
banda de maior comprimento de onda de excitacdo (ou absorcdo) e o maximo da banda de

emissio®.
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Deslocamento Stokes
I
Excitacdo Emissao

Intensidade

Comprimento de onda

Figura 3: llustracdo das bandas de excitacdo e emissdo; além do deslocamento de Stokes observado.

O deslocamento de Stokes é dependente da molécula fluorescente em si e do meio em que
ela se encontra. Por exemplo, moléculas de cianina, que sdo amplamente usadas como
moléculas sonda na investigacdo de materiais bioldgicos - células, membranas, proteinas,
4cido nucléico; e o estudo de Ogul’chansky et al.”® mostra a molécula cianina- tiazola laranja
absorvendo a 500 nm e emitindo a 535 mn, quando dissolvida numa solucdo a baixas
concentracBes. Nesse caso, tem-se 0 espectro caracteristico de mondmeros desse corante.
Aumentando-se a concentragdo desse corante, tem-se a formagdo de agregados que absorvem
a 475 nm e emitem a 635 nm. Dessa forma, agregados dessa molécula apresentam um maior

deslocamento de Stokes que o mesmo corante na forma de monémero.

Um valor elevado de deslocamento de Stokes de moléculas fluorescentes aumenta a
possibilidade de aplicacdo das mesmas, como para a obtencdo de sensores 6pticos”. O
deslocamento do pico de emissdo, com relacdo ao de excitacdo, é extremamente importante
para reduzir ruidos de fundo, o que limita a sensibilidade em experimentos com medidas de
fluorescéncia®, ja que a deteccdo de baixos niveis de fluorescéncia com o mesmo
comprimento de onda da excitagdo ¢ dificultada devido ao espalhamento da luz de excitagdo
na fotomultiplicadora.

Em moléculas organicas fluorescentes o deslocamento de Stokes possui valores em torno
de 30 a 50 nm***®, podendo chegar a 250 nm*®™% Uma forma para essas moléculas

organicas atingirem esses altos valores de deslocamento de Stokes (>100 nm) se da pela
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transferéncia protonica intramolecular no estado excitado (TPIEE), onde as moléculas podem

absorver no ultravioleta e emitir no visivel*®?%".
3.2.1 Transferéncia Protbnica Intramolecular no Estado Excitado (TPIEE)

Muita atencdo tem sido dirigida, tanto do ponto de vista experimental como tedrico, a
transferéncia protonica intramolecular no estado excitado'®. A TPIEE é um processo
fotoquimico simples e igualmente disponivel a medicdo precisa e a analises quantitativas,

porém, ainda possui desafios devido a complexidade de sua natureza fisica e quimica.

O processo de TPIEE acontece nos sistemas moleculares onde o grupo doador de prétons
e 0 grupo aceptor estdo geralmente ligados numa rede de seis hidrogénios. Constatou-se que
tal tipo de processo é facilitado no estado excitado se, no estado fundamental, houver uma
ligacdo intramolecular de hidrogénio entre o grupo doador e o grupo aceptor'®. A
redistribuicdo intramolecular da carga eletronica, devido a absor¢do de um féton nesses tipos
de moléculas, induz a uma rapida reorganizacdo da estrutura molecular referida, como a
transferéncia intramolecular do proton no estado excitado, sendo essa transferéncia ultra-
rapida (krpiee> 10 s, Assim, o processo de TPIEE envolve a transferéncia de um préton
acido (OH, —NH,) para um grupo de basico de moléculas (C=0, —-N=), que age como aceptor
do préton, através da ligacdo de hidrogénio intramolecular existente, como pode ser
observado na Figura 4. Em seguida, essa nova forma da molécula, denominada tautémero,

retorna ao estado fundamental emitindo luz no visivel'*.

H_O Hmmmo
+hv / \
\ / -hv -

Figura 4: Esquema da transferéncia do préton no estado excitado

Materiais fluorescentes que exibem transferéncia protonica intramolecular no estado
excitado tém atraido bastante interesse por varias décadas justamente por exibirem grande
deslocamento de Stokes, além de mostrarem boas propriedades fotofisicas e uma significante
fotoestabilidade?. O estudo da TPIEE estd na vanguarda no tocante & compreensdo de
reacdes quimicas em nivel molecular. A transferéncia proténica intramolecular no estado

excitado da hipericina (Figura 5), por exemplo, é de grande interesse devido a sua atividade
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antiviral e antitumor'®®*3. Além disso, moléculas que apresentam TPIEE possuem aplicagdes

em estabilizadores poliméricos e dispositivos moleculares de armazenamento de energia™***.

Figura 5: Molécula de Hipericina.

Desde o pioneiro trabalho de Albert Wellers sobre a TPIEE do salicilato de metila foram
desenvolvidos muitos sistemas a fim de estudar esse mecanismo, como o o-hidrobenzoila'*®,

flavonéides™*’, anilina salicilideno™®, etc. Outro grupo de moléculas que apresenta um vasto
campo de estudo sdo 0s benzazois e seus derivados.

3.2.2 Benzazois e seus derivados

Compostos benzazolicos tém sido objeto de muito estudo devido a suas propriedades
singulares'™®. Esses heterociclos arométicos possuem em sua estrutura um anel azélico
condensado a um anel benzénico, sendo que o anel azdlico caracteriza-se por apresentar dois

heteroatomos nas posicdes 1,3 em um anel de cinco membros, sendo que um deles sempre é 0

atomo de nitrogénio™, como pode ser observado na
Figura 6.
\ X=0  Benzoxazol
X=S Benzotiazol
X X=NH Benzimidazol

Figura 6: Heterociclo benzazoélico onde X=0, S, NH.
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Esses compostos sdo muito usados em processos quimicos: como dopantes organicos em
diodos emissores de luz'*!, croméforos em polimeros 6pticos ndo lineares'??, corantes de
laser, sensores quimicos para fons metalicos ou sensores de pH**™?°. Varias pesquisas com

127,128

aplicacdes medicinais tém sido feitas com esses compostos derivados de benzazois, que

exibem atividades antimicrobial, antiviral?® e antitumor*,

Outras aplicacbes se devem as caracteristicas analgésicas, fungicidas e inseticidas desses
compostos™"*¥, Um exemplo é o uso do composto benzimidazol na prevencéo e tratamento

de infeccdes de parasitas na agricultura e aquicultura'®,

A substituicdo na posicdo 2 do anel desses benzazodis resulta em compostos que
apresentam boas propriedades fluorescentes, como um alto rendimento quantico e uma alta

fotoestabilidade®**

causada principalmente por apresentarem uma intensa emissdo de
fluorescéncia com um grande deslocamento de Stokes originada a partir do mecanismo
intramolecular de transferéncia de préton no estado eletrénico excitado. Pode-se exemplificar
esse processo com os heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazdis, conforme Figura 7.

Nesse procedimento, a luz ultravioleta absorvida pelo enol-cis (E;) produz o enol-cis excitado

(E,) que é rapidamente convertido no tautdmero ceto excitado (C,) pela transferéncia

intramolecular do hidrogénio fendlico para o a&tomo de nitrogénio. A partir do estado C, a

molécula passa para o estado fundamental da forma tautémera C, e sofre uma transferéncia do

préton voltando para o estado fundamental da forma normal E,*2°*.
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Figura 7: Mecanismo de TPIEE para os heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazéis, onde X = O,

S ou NH.

Alguns derivados dos compostos heterociclos benzazolicos sdo biologicamente ativos,

podendo ser usados como sondas fluorescentes na determinacdo espectrofluorimétrica de

glutadionas e cisteinas em amostras biolégicas™*®.

As solucdes protéicas sao facilmente desnaturadas (muitas vezes irreversivelmente) pelo

aparecimento de numerosos eventos que podem afetar a estabilidade das solugdes, tais como:

aquecimento, agitacdo, congelamento, mudancas no pH e exposi¢édo a interfaces ou agentes

desnaturantes, resultando geralmente na perda da eficacia clinica. Uma proteina muito

estudada, com o intuito de aprimorar as técnicas de deteccdo desses materiais, € a albumina

sérica bovina (Figura 8)

137 Essa proteina é a mais abundante no plasma sanguineo e serve

como deposito, assim como transporte de proteina para numerosos componentes, como cadeia

longa de 4cidos graxos ou bilirrubina, ligados por alta afinidade & proteina™®.
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Figura 8: llustracdo da albumina sérica bovina.

No trabalho de Rodembusch et al.**® foram sintetizados trés derivados de isotiocianato de
benzazolas com potencial aplicacdo na deteccdo de albumina sérica bovina. Esses compostos
(Figura 9) mostraram grande fluorescéncia, com um deslocamento de Stokes da ordem de
112-162 nm. Um grande deslocamento de Stokes é uma caracteristica interessante para
sondas fluorescentes, pois permite uma melhor separacdo da luz inerente da matriz e da
dispersa pelas amostras*®. Dessa forma, esses novos compostos mostram um grande

potencial como sonda de proteina, com uma boa e estavel fluorescéncia.

HO

N
N NCS
X

Figura 9: Derivados de isotiocianato de benzazolas, onde X=0, S, NH.

O uso desses compostos fluorescentes como sensores de ions metalicos também tem
atraido grande interesse, principalmente na area da quimica ambiental e bioquimica™**2.

Nesse caso, a transferéncia protonica no estado excitado é interrompida pela coordenagéo do
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fon metalico com corante fluorescente, como pode ser observado na Figura 10*3. Com isso, 0
comprimento de emissao desse complexo metalico tera um significativo deslocamento para o
azul, com uma diminuicdo do deslocamento de Stokes, se comparado com o corante
fluorescente que sofre a TPIEE. A principal vantagem desse tipo de sensor € que ele
independe da concentracdo do proprio corante fluorescente ou dos parametros do instrumento
de medicdo, ja que a fracdo do metal coordenado - e sua concentracdo - pode ser determinada

pela razdo de emisséo dos dois comprimentos de onda'**.

E.*
) S,
—— S
K* TPIEE 1
Emisséo Absorgéao Absorcao Emissao
" \‘M\k\
Y
S - S
E, 0 0

—|®

~ IL
0 H‘N o N o’M‘N
’ +M2+ ,

—_— X

—H*

|

Tautébmero ceto Tautémero enol L=Solvente
X=0,S, NH

Figura 10: Diagrama ilustrado o aumento de energia de emisséo devido a inibi¢do da transferéncia
protdnica intramolecular no estado excitado decorrente da inducdo do metal-cation.

A dindmica do processo de transferéncia protonica intramolecular no estado excitado
depende fortemente da conformagdo da molécula, da temperatura, do pH'* e da natureza do

solvente, particularmente com respeito & capacidade de formar ligacdo de hidrogénio*.

No caso de moléculas com diferente densidade eletronica no estado fundamental e no

estado excitado, 0 momento de dipolo também sera diferente nesses dois estados. Assim, uma

mudanca na polaridade do solvente afetar essa molécula®’.
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Por exemplo, a transferéncia proténica intramolecular no estado excitado que nédo envolve
moléculas de solvente ocorre em compostos que possuem, tanto os sitios acidos como 0s
basicos proximos e com uma geometria favoravel, além de um nivel de energia favoravel que
garanta a forma enol e o tautbmero. TPIEE envolvendo moléculas de solvente também podem
ocorrer em compostos que possuem 0s centros acidos e basicos; mas, nesse caso, afastados

nas moléculas e néo possibilitando a ligag&o de hidrogénio intramolecular'*®.

No caso dos heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazois observam-se duas bandas de
emissao em solventes polares e préticos, uma com menor comprimento de onda, e outra, que,
por sofrer a transferéncia protonica no estado excitado, emite num comprimento de onda
maior***1*31% Além disso, LeGourriérec et al.**® afirmam que diferentes espécies coexistem
no estado excitado, e que o conférmero enol-cis (E)) é o responsavel pelo maior deslocamento
de Stokes apds sofrer TPIEE. A Figura 11 apresenta trés outros conférmeros possiveis na
forma enol: uma espécie enol-cis aberto (E;;) com interagdo intermolecular com o solvente, e
uma espécie enol-trans (Ey;), onde o hidrogénio esta envolvido com o segundo heteroatomo,

ou com o solvente (enol-trans (Ey)).

H----SOLVENTE

-0

enol-cis aberto (EH) enol-cis (Ey)
N N
[ [
X X
O. H-0

H----SOLVENTE

enol-trans (Epy,) enol-trans (EIH)

Figura 11: Possibilidades das ligac6es O-H em diferentes conformeros dos derivados benzazoicos,
onde X =NH, Sou O.
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3.2.2.1 Benzimidazois

Muito tem se estudado sobre o comportamento dptico dos derivados de benzimidazéis em

Solugé0148,151-155.

Entretanto, somente recentemente tem sido reportados estudos desses
compostos em meio sélido via sintese sol-gel™*®. Filho et al.”®’ desenvolveram géis de silica
modificada com benzimidazol a fim de capturar o ion cobre Il. O cobre Il mostrou-se
complexar bem com a benzimidazola imobilizada; entretanto, essa seletividade ainda nédo €

158

bem conhecida™, evidenciando que muita pesquisa ainda precisa ser feita com essas

moléculas fluorescentes em meio solido.

E indiscutivel a importancia do estudo e do desenvolvimento de biossensores. Os
biossensores podem ser definidos como um sensor quimico cujo reconhecedor é um
componente bioldgico ativo, o que significa que um processo bioquimico é a fonte do sinal

159 Assim, uma das caracteristicas dos biossensores é a sua alta seletividade com

analitico
relagdo a um determinado analito. Diferentes componentes biologicos podem ser utilizados na
construcdo de biossensores, tais como: organismos, tecidos, células, organelas, membranas,
enzimas, receptores, anticorpos, acidos nucléicos e macromoléculas organicas. A tecnologia
do sol-gel estda provando ser uma ferramenta altamente eficiente na producdo e
desenvolvimento de biossensores. Sendo realizada a temperatura ambiente, essa técnica se
torna biocompativel; além disso, torna possivel a miniaturizacdo de biossensores para
medidas em sistemas in situ em organismos vivos®*°. Todavia, a condicdo mais importante e
necessaria para que o sol-gel seja aplicado como uma matriz sensitiva € a longa estabilidade
da biomolécula encapsulada. E isso somente é possivel quando a natureza da interacdo da
biomolécula encapsulada € detalhadamente estudada por um longo periodo no processo sol-
gel. Para isso, ha uma crescente necessidade de desenvolver uma ferramenta espectroscépica
fluorescente, usando-se moléculas Opticas fluorescentes, a fim de caracterizar e monitorar a
matriz sol-gel no desenvolvimento de biosensores dpticos para bioanalitos como o colesterol,
a mioglobina e outras proteinas do sangue. Nesse sentido, uma molécula dptica fluorescente

muito usada para esse fim é a Hoechst 33258 (H258)*®

161

(Figura 12), que é um heterociclo
derivado da benzimidazola™". Isso deve-se as propriedades dessa molécula, como os dois
conformeros existentes e dependentes de parametros fisicos, como viscosidade, onde ha uma
preferéncia de cada conférmero dependente da viscosidade o que tem se mostrado muito util

na elucidacdo das propriedades fisico-quimicas do sol-gel*®%.
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Figura 12: Molécula Hoechst 33258 (H258)

Outro segmento de pesquisa de benzimidazdis em meio solido que tem recentemente sido
reportado na literatura esta voltado para o preparo de células de combustiveis de membranas
trocadoras de protons, que sdo uma alternativa para motores a combustdo pela auséncia de
emissdo de poluentes e alta eficiéncia na conversdo de energia quimica em elétrica. Essas
células sdo basicamente constituidas de uma membrana polimérica capaz de permitir a troca
de protons, oriundos da oxidacdo de hidrogénio molecular, entre o0 anodo e catodo, podendo
ser catalisados por metais raros, como Ruténio'®, e que sdo responséveis pela oxidacdo do
hidrogénio e reducio de oxigénio, respectivamente™®. O polimero condutor de prétons que
apresenta caracteristicas satisfatorias para aplicacdo em células de combustiveis de
membranas trocadoras de protons é o Nafion®, devido a suas caracteristicas, como boa
resisténcia quimica e mecanica e elevada condutividade; por outro lado, apresenta perda
brusca de condutividade acima de 100°C e é permeéavel a metanol*®®. Nesse sentido, 0s
derivados de benzimidazois sdo citados como uma alternativa por poderem dissociar um
préton sob irradiacdo da luz; além de oferecer a possibilidade da célula operar entre 150 e
250°C, pois, operando a esta temperatura, a sensibilidade dos catalisadores ao mondxido de

carbono (CO) é significativamente reduzida'®®.

3.3 PROCESSAMENTO EM ALTA PRESSAO

A importancia da pressdo como variavel experimental no estudo de solidos surge do
fato de ser o Unico modo de se variar o parametro de rede de um modo puro e controlado. O
termo “alta-pressé@o” usualmente designa pressdes acima de 1 GPa (ca. 1000 atm). A pressao
pode induzir mudangas na microestrutura, assim como nas propriedades Opticas, alterando
propriedades macroscopicas, como cor, condutividade eletrbnica, opacidade, densidade e

167

suscetibilidade magnética™’. A pressdo é uma varidvel importante na compactacdo de pos,
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onde predominam os mecanismos de deformacdo plastica para acomodacdo e compactacdo
das particulas. E promovida uma estreita aproximacéo entre elas, permitindo que as forcas de
adesdo, de curto alcance, possam atuar, ocorrendo em alguns casos uma “sinterizacdo” parcial

a temperatura ambiente.

A transparéncia oferecida pelo gel de silica, devido a sua natureza e, principalmente, ao
tamanho dos poros obtidos pelo método sol-gel, garante a possibilidade de incorporacdo de
espécies organicas com dispersdo em nivel molecular'®, satisfazendo assim os requisitos para
uma eficiente incorporacdo que sdo: meio inorganico transparente na regido de interesse e a
dispersdo das moléculas deve estar em nivel individual. Adicionalmente, 0 meio inorganico
deve ser um suporte solido com alguma resisténcia mecéanica para ampliar sua possibilidade
de utilizacdo. No entanto, a porosidade dos monolitos de silica dopados € normalmente
elevada, o que é indesejavel para lasers e outras aplicacdes. Esse problema pode ser
contornado, por um processo baseado na formacdo de uma estrutura vitrea (matriz inorganica)

169

através da polimerizacdo™ e processamento em altas pressdes. E com isso, € possivel

diminuir a porosidade da silica, ou seja, produzir sua densificacio a temperatura ambiente®”.
Altas pressdes também podem ocasionar grandes mudancas no estado eletrénico e vibracional
de matrizes inorganicas dopadas com corantes, levando a modificagfes nas propriedades
Opticas do corante, como por exemplo, na emissdo-excitacdo dos seus espectros de
fluorescéncia. Costa et al. submeteram gel de silica a altas pressdes usando um sistema de
meio transmissor de pressdo quase-hidrostatico, em temperatura ambiente. Esses autores
observaram que o gel sofre um processo de densificacdo, que foi chamado de sinterizacéo a
frio. Essa densificacdo a frio melhora a estabilidade mecénica, permitindo assim a producédo

de materiais duros, densos, opticamente transparentes e livres de rachaduras.

Com o intuito de melhor entender o comportamento do estado excitado dos corantes
fluorescentes derivados de 2-(2’-hidroxifenil)benzazéis em meio sélido, Kober et al.”
incorporaram 0s mesmos numa matriz de silica pelo método sol-gel de sintese. A fim de obter
0os mesmos ligados covalentemente a matriz de silica, grupos trietdxisilanos foram ligados
diretamente aos corantes 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazola e 2-(2’-hidroxifenil)benzotiazola.
Posteriormente, parte desses materiais foram compactados a 6 GPa, a temperatura ambiente,
(como pode ser observado no esquema da Figura 13), obtendo-se material Optico denso e
transparente. Observou-se também que as propriedades de emissdo desses corantes na matriz
de silica diferem completamente dos mesmos em solucéo. Além disso, tanto para os materiais

na forma de p6, como para os compactados, ndo se observou a transferéncia protonica
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intramolecular no estado excitado, caracteristica desses corantes em solucéo. Entretanto, foi
observado um intenso deslocamento do méaximo de emissdo para o azul para 0os materiais
compactados e, essa emissdo permaneceu por, no minimo, 18 meses nesses compactos,

mostrando a estabilidade fotofisica que a compactacdo a altas pressdes produz.

HO
@[N“ 3 NHCONH(CH;)35i( OFt);
4
X 5

HPB-silyl 1-4

HPB-silyl 1 =0, 4 NHCONH(CH)38i(OEL;
TMOSEIOH  HPR-silyl2 X= 0, 5-NHCONH(CH;)35i(OEt);
HFHU ypB giyl3 ¥=38, 4 NHCONH(CH;):Si(OEt);

| orafted silica-gel I HPB-silyld (=3, 5" INHCONH{CH,)351{OEt)3
L 6.0 GPa
SN

powder compact

Figura 13: Esquema dos diferentes materiais obtidos no trabalho de Kober et al.

Outro estudo em que se submeteram corantes fluorescentes, que sofrem transferéncia
protonica intramolecular no estado excitado, a altas pressdes foi desenvolvido por Costa et
al.. Nesse trabalho, o corante fluorescente 2,5-Bis(benzoxazola-20-yl)-4-metoxifenol (Figura

14) foi dopado numa matriz de silica pelo método sol-gel de sintese.

H—O
I\I\ 0

\
o N

O-CHg

Figura 14: Estrutura do corante 2,5-Bis(benzoxazola-20-yl)-4-metoxifenol
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Novamente observou-se que o processo de altas pressdes em meio transmissor quasi-
hidrostatico, a temperatura ambiente, produziu compactos dopados fluorescentes
transparentes, densos e duros, como pode ser observado na Figura 15. Diferentemente do
estudo apresentado anteriormente, esses corantes trapeados no compacto apresentaram
propriedades fluorescentes similares ao do corante em solucdo etandlica. O tratamento a altas
pressdes também favoreceu as ligacdes de hidrogénio entre os proprios grupos silandis da
matriz, reduzindo a interacdo desses grupos com o corante. Assim, o tautdmero fluorescente
responsavel pela transferéncia proténica intramolecular no estado excitado prevaleceu, uma

vez que se observou um deslocamento de Stokes maior que 100 nm.

| Hgﬂl IWL

Figura 15: Foto dos compactos obtidos por Costa e colaboradores. A direita, a amostra compactada na
forma cilindrica; e, a esquerda, uma secao transversal de outro compacto do mesmo material.

Esses trabalhos mostram a importancia do estudo de cada corante fluorescente, dopado ou
guimicamente ligado, a uma matriz de silica pelo processo sol-gel. Além da influéncia das
altas pressdes na fluorescéncia desses diferentes compactos.

A sequir, serdo detalhados os sistemas usados no presente trabalho para o processamento

em altas pressoes.
3.3.1 Sistema pistéo-cilindro

Este sistema € utilizado na fase de pré-compactacdo. Coloca-se o material a ser
processado dentro do cilindro, a seguir ele é pressionado por um pistdo de secdo transversal
de area A. A pressdo P obtida pode ser calculada como P=F/A sendo F a forca aplicada sobre
0 pistdo, subtraida a forca de atrito com as paredes. No caso da pré-compactacdo, as pressdes
utilizadas séo baixas, da ordem de 0,2 a 0,5 GPa e néo se considera o atrito do pistdo com as
paredes'’?,
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3.3.2 Sistemas toroidais

Na Figura 16 pode ser observada a camara do tipo toroidal, com a parte central em forma
de lente, que é utilizada na fase de compactacdo. Essas camaras sdo compostas por duas
metades simétricas, apresentando cavidades esféricas centrais que aumentam o volume atil. A
pressdo sobre a amostra é gerada pela combinacdo da compressao e fluxo de um meio soélido,
chamado gaxeta, feita de um material ceramico. A gaxeta deve ter o perfil da camara,
preenchendo os espacgos entre ela e a amostra. A pressdo é mantida dentro da gaxeta pelo
atrito dessa com as faces do pistéo e da fricgéo interna do material (forga de cizalhamento).
No centro, a pressao alcanca valores maximos, mas tende a cair para as bordas devido a

auséncia do suporte lateral que escoa durante o processamento®”.

] ) Angiz de ago sob
~ Parte superor da carmara compress3o

- e

Farte inferior da camara

* b
"l atal Dura" Celula aweta

Figura 16: Camara do tipo toroidal

As camaras toroidais apresentam a vantagem de se obter alta pressdo em configuracdes
muito simples, se comparadas a outros sistemas existentes, podendo atingir até 10 GPa
(100.000 atm).

No presente trabalho, a pressao sobre a camara € aplicada de modo uniaxial, através dos

cilindros de um prensa hidraulica de 1000 toneladas forca.
3.3.3 A calibracéo de pressao

Nestas camaras toroidais, devido ao seu perfil complexo, ndo se pode calcular a pressao
na amostra usando-se apenas a relacdo F/A. Portanto, é necessario utilizar outros métodos
para medir a pressdo aplicada. Uma das técnicas usadas para determinar a pressao sobre a
amostra baseia-se no fato de que a resistividade de alguns materiais varia bruscamente quando
estes sofrem transicOes de fase estruturais causadas pelo aumento da presséo. Os elementos
itérbio, bismuto e bério, chamados de calibrantes, apresentam transicdes de fase bem
definidas em determinadas pressdes, que causam variacdes facilmente mensuraveis de

resistividade. Esses materiais sdo colocados proximos a amostra, numa configuracdo especial
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que permite a passagem de uma corrente constante pelos mesmos. A determinacdo de dois ou
trés pontos permite o tracado de uma curva de calibracdo que relaciona a forca aplicada lida

no mostrador da prensa com a pressao na amostra, determinada pelo calibrante.
3.3.4 A importéancia da hidrostaticidade

A aplicacdo de uma forca uniaxial a um meio transmissor de pressdo onde a amostra esta
confinada é a maneira usual de se obter altas pressdes em um sistema. O meio deve
transformar a forca uniaxial aplicada em uma pressdo uniforme sobre a amostra’™. Uma
pressdo ndo uniformemente distribuida sobre a amostra pode causar distor¢@es e trincas na
mesma. Uma boa hidrostaticidade, num grande intervalo de pressdo, pode ser conseguida
através de um meio sélido suficientemente macio, e neste caso, diz-se que séo aplicadas

pressdes quase-hidrostaticas.

Um material sélido pode ser um meio transmissor de pressdo ideal se apresentar 0s
seguintes requisitos: baixa resisténcia ao cizalhamento, inércia quimica, pequena penetracdo
na amostra ou no equipamento de alta pressdo, incompressibilidade, facil manuseio, facil

montagem no equipamento de alta pressdo, economicamente acessivel e disponivel.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram sintetizados materiais hibridos a base de silica contendo moléculas
organicas fluorescentes derivadas das benzazolas utilizando-se 0 método sol-gel. No caso do
corante 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol, que chamaremos de N5, que se encontra
disperso e adsorvido fisicamente na matriz e, no caso do corante 2-(5’-N-(3-
trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol, que neste trabalho denominou-se N5Si,

que se encontra quimicamente ligado a estrutura da matriz.

A partir dos materiais resultantes foram obtidos espectros de excitacdo-emissdo de
fluorescéncia, proprios para investigar as propriedades Opticas do corante. A analise
microestrutural ocorreu mediante a técnica de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio, enquanto a
analise termogravimetrica foi efetuada com o propdsito de estudar-se a estabilidade térmica

dos grupos organicos.

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para a preparagdo das amostras usaram-se dois corantes organicos previamente
sintetizados, purificados e caracterizados no Laboratério de Novos Materiais Organicos'’:

N5 e 0 N5Si. A estrutura dos dois compostos organicos pode ser observada na Figura 17.

HO
HO
N N Si(OEY) 5
Crp-Q - G o
N N NH
H NH, NH‘\<
o

Figura 17: Estrutura dos corantes organicos a) 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol e b) 2-(5’-N-
(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol



Além dos xerogéis contendo os precursores organicos fluorescentes, sintetizaram-se
materiais sem corante; em seqliéncia esses brancos sdo microestruturalmente analisados, a

fim de se comparar a influéncia dos compostos organicos nas propriedades dos xerogéis.

Outro parametro estudado no presente trabalho foi a influéncia do catalisador na formagéo
do material hibrido organico-inorganico, modificando também o pH da sintese sol-gel.
Trabalhou-se em: a) condicdo acida utilizando como catalisador o HF (40%), b) em meio
neutro de sintese com NaF como catalisador e ¢) em meio neutro com uma solugdo equimolar
de HF 40 % e NH,OH (24-30%).

Na Figura 18, tem-se um esquema inicial dos parametros que serdo estudados.

—
GEIS
__
N N N
Disperso VICADO BRANCO
___J —__ ___J
: ~ ~ ~ ~ - ~ !
HF || NaF || NHF || HF || NaF [| NHF || HFE || NaF || NH,F

- J - _/ - /

Figura 18: Esquema inicial dos parametros de sintese a serem estudados.

Além do tipo de interacdo entre os componentes dos hibridos organico-inorgéanicos,
analisou-se o efeito da concentragcdo do componente organico nos novos materiais, utilizando

0 corante em baixa concentragdo e huma maior concentracao.

Nas Figuras 19 e 20, tem-se 0 esquema dos parametros das sinteses feitas, com o0s
respectivos nomes dos materiais obtidos. Os materiais brancos sintetizados sem corante, mas

com catalisador: HF, NaF e NH4F, foram nomeados BHF, BNa e BNH, respectivamente.
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GEIS
DISPERSO
F—Iﬁ
HF NaF NH,F
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KConceTtra(;ao ) KConceTtra(;ao ) KConceTtrat;ao L concerragao ) KConceiltragao ) Kconceiltrat;ao )

e N 7 N O N O N O N

DNH-b5

DHF-A DHF-b DNa-A DNa-b DNH-A DNH-b15
_ L /L /NG 2N /L J

Figura 19: Esquema dos parametros das sinteses realizadas com os corantes dispersos, onde as caixas

em destaque indicam os respectivos nomes dados aos materiais obtidos.

GEIS
Quimicam.
LIGADO
—
HF NaF NH,F
Alta Baixa Alta Baixa Baixa
concentragao| concentragao| concentragao| concentragao| concentragao| concentragao|
( N N N N N )
Nao Lavado Nao Lavado Nao Lavado Nao Lavado Nao Lavado Nao Lavado
lavado lavado lavado lavado lavado lavado
N AN AN J J J AN AN AN J
4 N N [ R\ R\ R\ N [ N [ N [ R\
LHF-A | |LHF-AL| | LHF-b | |LHF-bL| | LNa-A | [LNa-AL| | LNa-b | [LNa-bL | | LNH-A | |[LNH-AL| | LNH-b | [LNH-bL
- NS J J J J AN AN J J

Figura 20: Esquema dos parametros das sinteses realizadas com os corantes quimicamente ligados,
onde as caixas em destaque indicam os respectivos nomes dados aos materiais obtidos.
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Para a sintese, pelo metodo sol-gel, dissolveram-se 0s corantes organicos em etanol
(EtOH-Merck, grau analitico), adicionou-se 0 precursor inorganico tretaetilortosilicato
(TEOS, Merck- Schuchardt, para a sintese) e, por fim, acrescentou-se, na presenca de
catalisador (2x10° mol de fon F), 4gua deionizada, que tem por finalidade iniciar a hidrélise

e a policondensacdo. As quantidades de reagentes usadas nas sinteses estdo na Tabela I.

Tabela I: Quantidades de reagentes usadas nas sinteses.

Catalisador Etanol (mL) TEOS (mL) Quantidade de Agua deionizada

catalisador (mL)
a) HF 5,0 5,0 0,10 mL 1,6
b) NaF 10,0 5,0 0,0840¢g 1,6
c.1) NH,OH 0,32 mL
10,0* 5,0 1,6
c.2) HF 0,10 mL

* na sintese de DNH-b5 e DNH-b15 usou-se 5,0 e 15,0 mL de etanol, respectivamente.

A relacdo mol de corante para mol de TEOS pode ser observada na Tabela Il.

Tabela I1: Relacdo mol de corante/ mol de TEOS para cada corante organico.

Corante Mol corante/mol TEOS
2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol 6 x 107 Baixa concentragéo
(N5)  C1sHuNsO 3x10™ Alta concentracio
2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’- 6 x 10° Baixa concentragao

hidroxifenil)benzimidazol
3x10™ Alta concentracgdo

(N5Si) C5H3N4OsSi

O sol resultante foi distribuido em potes plasticos pequenos onde ficou em repouso, em
ambiente fechado, porém ndo vedado, a temperatura ambiente, até a formacdo do monolito.

Parte deste monolito foi triturado em um gral de agata, para obté-lo na forma de po.
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Nos materiais, onde o corante foi quimicamente ligado, também se efetuou uma lavagem
para retirar o0 excesso de corante que ndo se ligou a matriz de silica. Para isso, o p6 dos
materiais obtidos foi lavado com etanol; a agua de lavagem foi analisada no
espectrofotdmetro ultravioleta-visivel até ndo apresentar mais nenhuma banda, confirmando a

auséncia de corante benzimidazol no etanol.
4.1.1 Acompanhamento das propriedades fluorescentes com a gelificacéo.

Sempre que possivel, acompanhou-se a influéncia do tempo de gelificacdo dos materiais
com relagdo as suas propriedades fluorescentes. Essas medidas foram feitas tanto com os
materiais ainda no processo de gelificagdo, na forma de monolitos, como com os materiais ja
gelificados e estaveis, na forma de pos. E importante salientar que, sempre o0 p6 com a maior
data de gelificacdo corresponde ao gel seco em condi¢fes ambiente de temperatura e pressao-

material estabilizado- final.
4.1.2 Solucédo dos corantes

A fim de se comparar o efeito da presenca da matriz nas propriedades Opticas desses
corantes derivados da benzazola, procedeu-se com o preparo, e posterior analise, dos corantes
em solugdo. Assim, dissolveram-se os corantes 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol e 2-
(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol em etanol (EtOH-Merck, grau

analitico), obtendo-se os respectivos corantes em solucdo: NSEt e N5SIEt.

4.2 COMPACTACAO SOB ALTA PRESSAO

Os po6s dos materiais obtidos foram pré-compactados em um aparato pistdo-cilindrico a
aproximadamente 0,2 GPa e colocados em um recipiente de chumbo com 8 mm de didmetro
interno, que age como um meio transmissor de pressao quase hidrostatico. A compactacéo foi
entdo realizada usando-se camaras de alta-pressdo do tipo toroidal, colocadas numa prensa

hidraulica de 1000 toneladas, em temperatura ambiente'’®.

A calibracdo da pressdo foi executada pela técnica de “pontos fixos”, usando-se o Bi e 0
Yb, que permitem calibrar a presséo nos seguintes trés pontos fixos: Bi com transi¢des de fase
em 2,5 GPa e em 7,7 GPa, e Yb com uma transicdo de fase a 4,0 GPa. A incerteza na medida

da pressao € de aproximadamente 0,5 GPa.

O experimento foi realizado na pressdo de 6,0 GPa, a temperatura ambiente, durante dez
minutos, de modo a promover o processo de sinterizacdo a frio. Optou-se por processar
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algumas amostras, a fim de se estudarem mais profundamente as mudancas induzidas pela
pressdo nas propriedades Opticas e na microestrutura desses compactos. Nas amostras

pressionadas, adicionou-se a letra P, de pressionado, no final do nome do material.

4.3 MEDIDAS OPTICAS

Os espectros de emissdo-excitacdo foram obtidos no espectrofotdmetro de fluorescéncia
Hitachi F-4500. O comprimento de onda de excitacdo para oS espectros de emissdo dos
materiais solidos foi de 350 nm e, para os espectros da excitacdo, foram escolhidos o0s
comprimentos de onda correspondentes aos maximos dos espectros de fluorescéncia. A
deconvolucdo dos espectros obtidos foi realizada utilizando-se as fungdes basicas do
programa OriginPro 7.0, principalmente, funcGes puramente lorentzianas ou puramente

gaussinas, a fim de obter o melhor ajuste possivel para os espectros experimentais.

Nos materiais quimicamente ligados, as aguas de lavagem foram analisadas utilizando o
espectofotdbmetro Shimadzu UV-1601 PC.

4.4 MEDIDAS DE POROSIDADE

As medidas das é&reas superficiais dos p6s e dos materiais compactados foram
determinadas pelo método de multipontos BET e a distribuicdo de tamanho de poros foi
calculada usando-se o método de BJH'"". Ambos os métodos foram baseados nas isotermas de
adsorcdo-dessorcao do nitrogénio, dos solidos previamente degasados, a 140 °C. As isotermas
foram determinadas em um aparato volumétrico, usando-se nitrogénio como sonda, com um
sistema de linha de vacuo que emprega uma bomba de vacuo turbo molecular Edwards. As
medidas de pressdo foram feitas com um barémetro capilar de mercurio. O aparelho é

freqlientemente aferido comparando seus resultados com os de amostras conhecidas.

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A anélise termogravimétrica foi efetuada no analisador Shimadzu Instruments modelo TA
50. Os termogramas foram obtidos com velocidade de aquecimento de 20 °C.min™ em fluxo
de argdnio. As amostras foram previamente aquecidas até a uma temperatura de 100 °C, a fim

de se retirar 0 excesso de dgua contido nos materiais.
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4.6 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho das amostras solidas foram obtidos utilizando o
equipamento Bomem-Hartmann& Braun Michelson (FTIR), usando a técnica de reflexdo

difusa em amostras puras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 FLUORESCENCIA DOS MATERIAIS

5.1.1 Corantes em solucao

A Figura 21 apresenta os espectros de excitacdo e de emissao de fluorescéncia em solugéo
(N5Et) e 2-(5’-N-(3-

etandlica dos corantes 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol

trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol (N5SiEt). Os méaximos das bandas de
excitacdo dos corantes N5Et e N5SIiEt em solucdo etandlica sd&o 379 nm e 356 nm
respectivamente, e sdo tipicos da transferéncia de elétrons a partir do anel fendlico para o
orbital livre do grupo C=N desses materiais benzazélicos'’®*”®. Essas bandas resultam na

transicdo do tipo n—n , enquanto bandas de menor comprimento de onda (200-360 nm) sdo

atribuidas ao croméforo azolico®®,

Excitagao normalizada
b

—— N5Et
- - - -N&SIEt

T - -

T

— ——
200 250 300

Figura 21: Espectro de excitacdo e de emissdo dos corantes 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol
(N5SEt) e 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol (N5SiEt) em solugéo
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Observando atentamente a banda de emissdo do corante N5Et em etanol (Figura 21),
constata-se que ela se apresenta mais alargada, além de indicar a presenca de um ombro em
torno de 550 nm, o que leva a crer que ha mais de uma banda formando o espectro. Assim,
com o intuito de melhor aperfeicoar as analises desses espectros, procedeu-se a deconvolugao
dos mesmos. Esse procedimento de decomposicdo matematica em espectros fluorescentes ja
foi relatado em outros trabalhos, onde também foi observado que bandas largas e/ou com
ombros podem ser originadas, na verdade, por mais que uma banda'’®*®*®* Na Figura 22,
tem-se o resultado desse ajuste, onde fica evidente presenca de duas bandas de emisséo para o

corante N5Et. O mesmo pode ser observado na Figura 23 para o corante N5EtSi.
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Figura 22: Deconvolucdo dos espectros de fluorescéncia do corante 2-(5’-amino-2’-
hidroxifenil)benzimidazol em solucdo etandlica (NSEt)
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Figura 23: Deconvolucgéo dos espectros de fluorescéncia do corante 2-(5’-N-(3-
trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol em solugdo etanélica (N5SIEt).
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Para o corante 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol em etanol (N5Et), os maximos
das duas bandas de emissdo obtidas por deconvolucdo encontram-se em: 470 nm e 518 nm.
Para a espécie etanodlica 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol
(N5SIiEt), também sdo observadas duas bandas de emissdao em: 389 nm e 501 nm.

Devido a ligacdo C-C entre o grupo da imidazola e o anel fenolico, existem pelo menos
trés configuracdes possiveis da forma enol originadas pela rotacdo do anel fendlico em
relacdo ao resto da molécula, como pode ser observado na Figura 24, sendo que a

concentracéo das trés formas depende da polaridade do solvente®

. Assim, a presenca desses
conférmeros séo determinados pela competicdo entre as ligacdes de hidrogénio intra- e

intermolecular.
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Figura 24: Estrutura dos isdmeros possiveis da forma enol, e a forma tautdmera (ceto).

Dessa forma, os resultados dos corantes em solucdo etandlica mostram-se de acordo com
o encontrado na literatura, onde os heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazéis
apresentam duas bandas de emissdo: uma relativa & forma enol, com menor comprimento de
onda; e outra que, ao sofrer a transferéncia protonica no estado excitado, emite num
comprimento de onda maior, gerando a forma ceto. Além disso, ambas as moléculas de
corante em solucdo apresentaram um deslocamento de Stokes maior que 100 nm para o

tautdmero ceto, confirmando a transferéncia proténica no estado excitado desses corantes.
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Pode-se observar que as bandas de fluorescéncia do corante sililado em solucdo etanélica
encontram-se deslocadas para o azul, mostrando que a presenca do grupo trietoxisilil-
propiluréia influencia na transferéncia de elétrons devido a diminuicdo da habilidade

conjugativa do grupo amina da posicao 5%,

5.1.2 Corantes dispersos na matriz de silica
As amostras em que o corante encontra-se disperso na matriz obtida pelo método sol-gel,
em meio acido (2<pH<3), usando-se como catalisador o &cido fluoridrico (HF), apresentam-

se na forma de monolitos transldcidos, como pode ser observado para o material em baixa

concentragdo de corante na Figura 25.

Figura 25: Monolito da amostra DHF-b.
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Na Figura 26, tem-se 0 espectro de excitacdo e emissdo do material DHF-b. Os
comprimentos de onda maximos de excita¢do e emissdo para esses materiais sdo de 338 nm e
396 nm, respectivamente. Comparando-se esses dois Ultimos comprimentos de onda com
dados do corante em solucdo, anteriormente apresentados (379 nm, para a excitacao; e, 470
nm (F1) e 518 nm (F2), para a emissdo), constata-se um deslocamento dos maximos de
excitacdo e emissdo para o azul (hipsocrémico), quando o corante se encontra disperso na

matriz de silica. O deslocamento para o azul ja foi observado em outros trabalhos*’

para
outras moléculas da familia das benzazolas dopadas numa matriz de silica pelo método sol-gel
e foi atribuida a alta polaridade da matriz. Logo ap0s a sintese existe uma interacdo entre as
moléculas do corante, etanol e a 4gua adsorvida que cobre a superficie da silica. Com a
evaporacao do solvente etandlico e da agua, as moléculas do corante comegam a interagir com
a matriz de silica, rica em grupos hidroxilas que podem formar liga¢Ges de hidrogénio com os
grupos OH e/ou N do corante, aumentando entdo esse deslocamento para menores

comprimentos de onda.
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Figura 26: Espectro de excitacdo e emissdo do material sintetizado DHF-b.
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Na Figura 27, tem-se o0 espectro de emissdo do material DHF-A. Nesse espectro também
se observa a banda de fluorescéncia alargada, com um comprimento de onda maximo em 392
nm, além da manifestacdo de dois ombros, em torno de 450 e 500 nm, respectivamente.
Novamente, a presenca desses ombros é um forte indicio de que a fluorescéncia do material
seja gerada por mais de uma banda de emisséo; de modo que, para uma melhor analise dos

espectros, procedeu-se sempre a um ajuste, por deconvolug¢do dos mesmos.

|—— DHF-A|

Emissdo normalizada

T ' T y T ' T ' T d T v
350 400 450 500 550 600 650
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Figura 27: Espectro de emissao do p6 da amostra DHF-A.

A Figura 28 apresenta os espectros de fluorescéncia, com a deconvolugdo das curvas, da
amostra DHF-A na forma de: a) monolito com 8 dias, com inicio a partir do dia da sintese; b)
p6 com 23 dias e, ¢) com 44 dias. Deve ser lembrado que a amostra na forma de pd, com 44
dias (c), se refere ao gel seco em condigdes ambiente de temperatura e pressao (material

estabilizado).
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Figura 28: Deconvolucéo dos espectros de fluorescéncia da amostra DHF-A com a) 8 dias, na forma
de monolito; b) 23 dias, na forma de po; e, c) 44 dias, na forma de po.
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A Figura 29 apresenta os espectros de fluorescéncia deconvoluidos da amostra DHF-b na
forma de: a) monolito com 7 dias, com inicio a partir do dia da sintese; b) p6 com 34 dias e, c)

p6 com 56 dias.
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Figura 29: Deconvolugdo dos espectros de fluorescéncia da amostra DHF-b com a) 7 dias, na forma de
monolito; b) 34 dias, na forma de pd; e, ¢) 56 dias, na forma de po.
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Com a deconvolucdo do espectro de fluorescéncia dos materiais, percebe-se claramente a
presenca de trés bandas de emissdo, que no presente trabalho serdo denominadas como F1, F2
e F3. A presenca de trés bandas de emissdo em matrizes solidas contendo corantes
fluorescentes, que em solugédo apresentam somente duas bandas, ja foi observada em outros
trabalhos, tendo sido atribuida a conférmeros especificos que se formam nesse tipo de

matrizes®>’.

A Tabela 11l apresenta, para as amostras DHF-A e DHF-b, os valores dos comprimentos
de onda dos méximos de emissdo, obtidos por deconvolugdo, assim como os valores dos
méaximos de excitacdo, em diferentes tempos de gelificacdo e forma da amostra. Além disso,

sdo mostrados os valores do deslocamento de Stokes para cada banda de emisséo.

Tabela I11: Valores dos comprimentos de onda maximos de excitacao e de emissdo, das amostras
DHF-A e DHF-b, em diferentes dias e formas, assim como os valores do deslocamento de Stokes.

Amostra Dias Forma da exc /1““0 Deslocamento de
pos- amostra méax (nm)  max (nm) Stokes
sintese
Excitacéo F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc
DHF-A 8 Monolito  353(8) 405(5) 463(6) 501(7) 51 109 148
23 Po 344(8) 393(5) 462(6) 500(7) 50 118 156
44 PO 344(8) 401(5) 456(6) 500(7) 56 112 156
DHF-b 7 Monolito  340(8) 397(5) 465(6) 502(7) 53 121 158
34 Po 345(8) 388(5) 461(6) 498(7) 46 118 156
56 PO 342(8) 395(5) 452(6) 504(7) 58 115 167

Infere-se que, com a gelificacdo da amostra, 0s maximos de excitacdo permanecem
relativamente constantes. No caso dos maximos de emissdo, pode-se observar claramente pela
Figura 30 (que representa os maximos de fluorescéncias com as faixas de incerteza para cada
amostra/dia) que as bandas F2 e F3 permanecem constantes com o envelhecimento do
material, considerando a incerteza do processo. Ja a banda F1 possui, num primeiro momento,

um deslocamento para o azul devido a interacdo com a matriz de silica, altamente polar e rica
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em grupos hidroxilas, que podem formar ligagdes de hidrogénio com os grupos OH e/ou N do
corante®®®’. Posteriormente, ela sofre um retorno para o vermelho, ficando muito similar &
condigéo inicial do monolito. Esse comportamento pode ser explicado pela reabsorcdo de

umidade pela amostra na forma de pd, conforme discutido anteriormente.
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Figura 30: Faixas das fluorescéncias F1, F2 e F3, para as amostras: DHF-A com a) 8 dias, na forma de
monolito; b) 23 dias, na forma de po; e, ¢) 44 dias, na forma de po; e, DHF-b com a) 7 dias, na forma
de monolito; b) 34 dias, na forma de po; e, c) 56 dias, na forma de po.

Com os valores de deslocamento de Stokes obtidos, pode-se propor que os picos F2 e F3
ocorrem devido ao fototautomerismo TPIEE, visto que seus valores se mostram maiores que
100 nm. J& a emissdo F1 corresponde a desativacdo da forma enol, por apresentar

deslocamento de Stokes inferior a 100 nm.

Outro fator a ser observado nos materiais sintetizados diz respeito a relacdo existente
entre a intensidade das bandas de emissdo e o envelhecimento do material. Esse fator pode ser
mais minuciosamente analisado, relacionando-se as areas relativas das bandas, cujos valores

séo apresentados na Tabela 1V e mostrados na Figura 31.
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Tabela IV: Area relativa das bandas F1, F2 e F3 das amostras DHF-A e DHF-b.

Amostra Dias Forma da F1/area total F2/area total F3/area total
amostra
DHF-A 8 Monolito 0,56 0,25 0,19
23 Po 0,68 0,19 0,13
44 P6 0,71 0,17 0,12
DHF-b 7 Monolito 0,34 0,35 0,31
34 Po 0,77 0,14 0,08
56 Po 0,79 0,14 0,07
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Figura 31: Area relativa das bandas F1, F2 e F3, para as amostras: DHF-A com a) 8 dias, na forma de

monolito; b) 23 dias, na forma de po; e, ¢) 44 dias, na forma de po; e, DHF-b com a) 7 dias, na forma
de monolito; b) 34 dias, na forma de po; e, c) 56 dias, na forma de po.
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Concomitantemente ao processo de envelhecimento das amostras ocorreu um aumento
relativo das areas de F1, em comparacdo as de F2 e F3, tanto na amostra com alta
concentragdo de corante, como também, mas de maneira mais pronunciada, na amostra de
xerogel com menor concentracdo (DHF-b). Com o aumento relativo de F1, observa-se
também uma queda das areas relativas de F2 e F3 concernente ao envelhecimento do material.
Esses resultados sugerem que, com o envelhecimento do material, as quantidades de
conférmeros que produzem TPIEE véao diminuindo com a evaporacdo do solvente e, por
conseguinte, a quantidade dos conférmeros enol, que ndo produzem TPIEE, possivelmente
aumentam devido as interacGes de hidrogénio com a matriz, cuja superficie é rica em grupos
silanais.

Pode-se observar que, em ambas as concentracdes dos materiais estabilizados, contendo o
corante dopado na matriz de silica (DHF-A, com 44 dias, e DHF-b, com 56 dias, ambos na
forma de pd), houve um deslocamento para o azul do maximo de excitacdo, quando
comparado com a excitacdo do corante em solucdo etandlica (EtN5, Figura 22). O mesmo
pode ser observado comparando-se 0s valores obtidos com a deconvolugdo das bandas de
fluorescéncia. Esse deslocamento para menores comprimentos de onda em materiais contendo
0 corante dopado em uma matriz ja foi observado em outros trabalhos e pode ser atribuido a

interacdo entre as moléculas do corante com a 4gua adsorvida, e com a silica da matriz?>>" %",
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Os xerogéis, contendo o corante disperso, catalisados com fluoreto de sédio (NaF) em
meio praticamente neutro (5<pH<7), apresentam-se como monolitos opacos e levemente

rosados, como pode ser observado na Figura 32 para 0 monolito DNa-A.

U]
]

Figura 32: Monolito da amostra DNa-A.

Durante o preparo das amostras DNa-b (baixa concentracdo), observou-se que a solucéo
apresentou duas fases no momento da homogeneizacdo dos reagentes, 0 que ndo representa
ser a melhor forma de polimerizacdo dos géis. Na sintese sol-gel, uma variacdo na velocidade
de reacdo, especialmente na etapa de hidrélise, pode gerar um produto final heterogéneo’®,
Quando a hidrolise da sintese € muito répida, a velocidade da hidrélise dos alcoxidos de
silicio é tao lenta que eles podem ndo reagir, enquanto que 0s outros componentes da mistura
ja precipitaram, tendo-se a formacdo de duas fases’®. No caso da amostra contendo o corante
em maior concentracdo, a formacdo do xerogel ocorreu de forma mais propicia, com a
formacgéo de uma solugdo homogénea e com a lenta evaporagdo do solvente. Essas amostras
também apresentaram, com a deconvolucao dos espectros de fluorescéncia, trés bandas, como

pode ser observado nas Figuras 33 e 34 para as amostras DNa-A e DNa-b, respectivamente.
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Figura 33: Deconvolugéo dos espectros de fluorescéncia da amostra DNa-A com a) 14 dias, na forma
de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito e ¢) 43 dias como p6.
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Figura 34: Deconvolucdo dos espectros de fluorescéncia da amostra DNa-b com a) 7 dias, na forma de
monolito; b) 34 dias, na forma de p6 e ¢) 56 dias como p6.
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Na Tabela V sdo apresentados, para as amostras DNa-A e DNa-b, combinadas com um
acompanhamento do tempo de sintese, os valores dos comprimentos de onda dos maximos de
emissdo, obtidos com deconvolugdo, assim como os valores dos maximos de excitagdo. Além

disso, s&o mostrados os valores do deslocamento de Stokes para cada banda de emisséo.

Os maximos de excitacdo se mostraram constantes para esses materiais, dentro da
incerteza do processo, exceto para a amostra DNa-b na forma de monolito, onde o
comprimento de onda maximo da banda de excitacdo estd deslocado para o vermelho, se

comparado com os espectros dos materiais na forma de po.

Tabela V: Valores dos comprimentos de onda méaximos de emissdo e de excitacdo, das amostras
DNa-A e DNa-b, em diferentes dias e formas, assim como os valores do deslocamento de Stokes.

Amostra Dias Forma exc

gi?i_ese gz] etra max (nm Zr:gg (nm) Deslocamento de Stokes
Excitagéo F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc

DNa-A 14 Monolito 345 (8) 418(5) 455(6) 500(6) 74 110 155
43 Monolito 343 (8) 401(5) 454(6) 497(6) 58 109 155

43 P6 336 (8) 404(5) 454(6) 503(7) 68 116 167

DNa-b 7 Monolito 364 (8) 380(5) 416(5) 438(6) 15 51 73
34 PO 337 (8) 376(5) 391(5) 461(6) 39 54 123

56 P6 333 (8) 400(5) 444(6) 505(7) 68 111 172

Para a amostra DNa-A, as bandas F2 e F3 apresentaram deslocamento de Stokes maior
gue 100 nm, podendo-se propor que ocorrem devido ao fototautomerismo TPIEE, ao passo
gue a banda F1 possui um deslocamento de Stokes menor que 100 nm, correspondendo a
desativacdo da forma enol. Além disso, pela Figura 35 percebe-se claramente que a banda F1

sofre um deslocamento para o azul; enquanto que as bandas F2 e F3 permanecem constantes.
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Figura 35: Faixas das fluorescéncias F1, F2 e F3, para as amostras: DNa-A com a) 14 dias, na forma
de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito; ¢) 43 dias como p6; e, DNa-b com a) 7 dias, na forma
de monolito; b) 34 dias, na forma de po; ¢) 56 dias, na forma de po.

Para a amostra DNa-b, os espectros de fluorescéncia ndo possuem um resultado coerente
durante o processo de gelificagéo, fato que pode ter sido causado pela formacao de duas fases
durante a sintese. No entanto, quando a mesma encontra-se estabilizada, na forma de p6 com
56 dias, os valores de excitacdo e de fluorescéncia mostram resultados em muito similares aos
valores encontrados para a amostra contendo o corante em alta concentragdo com 0 mesmo
catalisador. Nesse caso, as bandas F2 e F3 apresentam um deslocamento de Stokes maior que
100 nm, ao passo que somente a banda F1 possui um deslocamento de Stokes menor que 100

nm.

Conforme a Figura 33 observa-se um diferencial das intensidades relativas, se forem
comparadas com as amostras DHF. Pelas areas relativas, conforme Tabela VI, da amostra
DNa-A, observa-se que, quando na forma de monolito e com 14 dias, 0 material possui uma
area relativa maior na banda F2 (que na amostra DHF-A mostra maior area na banda F1) ,

mas essa decai novamente quando se analisa 0 material na forma de pé apos 43 dias.
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Tabela VI: Area relativa das bandas de F1, F2 e F3 da amostra DNa-A e DNa-b.

Amostra Dias  Formadaamostra  F1l/area total F2/area total F3/area total
DNa-A 14 Monolito 0,25 0,41 0,34

43 Monolito 0,27 0,59 0,14

43 PO 0,49 0,32 0,19
DNa-b 7 Monolito 0,03 0,08 0,90

34 P6 0,03 0,31 0,66

56 Po 0,02 0,71 0,27

Igualmente, como nas outras amostras discutidas anteriormente, a area relativa de F1, para

a amostra DNa-A, aumenta com o envelhecimento do material e, além disso, a Tabela VI e,

mais claramente, a Figura 36 indica que, na forma de po, ela possui um valor bem maior que

seu correspondente monolito podendo, esse dltimo fato, sugerir uma presenca de

heterogeneidade no material.
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Figura 36: Grafico 1: Area relativa das bandas F1, F2 e F3, para as amostras: DNa-A com a) 14 dias,
na forma de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito e c) 43 dias como pd; e, DNa-b com a) 7 dias,
na forma de monolito; b) 34 dias, na forma de p6 e ¢) 56 dias como p0.
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Ja a amostra DNa-b mostra valores muito discrepantes (Tabela VI), com a area relativa:
F1 praticamente constante; F2 com elevacdo e F3 com uma diminuicdo, em funcdo do tempo.
Neste caso, percebe-se claramente a influéncia de uma solugdo homogénea na formacéo do
xerogel, visto que nem mesmo a estabilizacdo do material fez com que as areas relativas das
bandas de fluorescéncia tivessem um resultado similar ao encontrado para as amostras em alta
concentracdo de corante, onde ndo se constatou a formacdo de duas fases na formacdo do

xerogel.

Novamente, pode-se perceber que assim como para as amostras que foram catalisadas
com é&cido fluoridrico (HF), para as amostras, em condi¢Bes ja estaveis em relacdo a
temperatura e a pressdo ambiente, cujo catalisador foi o fluoreto de sddio (NaF), tanto as
bandas de excitacdo, como as bandas de fluorescéncia, apresentaram um deslocamento para a
o0 azul, se comparados com os valores obtidos para o corante em solugdo etanolica (N5Et).
Concomitantemente, os resultados desses materiais estabilizados mostram que o maximo de
fluorescéncia néo esta sendo influenciado pelos diferentes catalisadores -acido fluoridrico e o
fluoreto de sodio- como pode ser observado na Figura 37 onde os maximos de fluorescéncia

para os diferentes materiais mostram-se constantes, dentro da incerteza do processo.
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Figura 37: Xerogéis estabilizados contendo o corante disperso, catalisados com HF ou Na.
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Quando as amostras, que contém o corante disperso, foram sintetizadas em meio quase
neutro, 5<pH<7, com hidroxido de amoénio (NH;OH) e é&cido fluoridrico (HF), ndo foi
possivel a obtencdo de um xerogel, pois o material precipitou imediatamente, formando um
aglomerado branco. Mesmo assim, deu-se continuidade a completa evaporacdo do solvente,
obtendo-se, entdo, um pé seco. A fim de melhorar a qualidade do material, o corante em baixa
concentracdo foi sintetizado com 15,0 mL de solvente etandlico (DNH-b15), mas, mesmo
nesse caso, também ndo se obteve a formacdo de um sol. A Figura 38 mostra as

deconvolugdes das curvas de fluorescéncia obtidas para esses materiais.
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Figura 38: Deconvolucgdo dos espectros de fluorescéncia das amostras: a) DNH-A; b) DNH-b5; e,
DNH-b15 com c) 12 dias e d) 109 dias.

Na Tabela VII, estdo relacionados os valores dos maximos de fluorescéncia desses

materiais. Na mesma tabela sdo apresentados também os valores dos maximos de excitacao,
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onde somente a amostra DNH-b15 com 12 dias, na forma de pd, apresentou um valor
diferente de maximo de excitacdo, comparando-se com os valores de comprimento de onda
obtidos para 0s demais materiais. Percebe-se que esses materiais apresentaram seus maximos
de emissdo muito inconstantes, comparando-os entre si (Figura 39), o que indica a
heterogeneidade do material, quando ocorre a formacdo de precipitado no momento da
sintese, e isso se reflete também na inconstancia dos valores de deslocamento de Stokes e,
conseqiientemente, na importancia do meio no qual o corante se encontra para a formacéao de

diferentes conférmeros.

Tabela V1I: Valores dos comprimentos de onda maximos de emissdo e de excitacdo, das amostras
DNH-A, DNH-b5 e DNH-b15; assim como os valores do deslocamento de Stokes.

Amostra Dias Forma

pos- da ?:gx (nm) ﬂ:gg (nm) Deslocamento de Stokes
sintese  amostra
Excitacdo F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc
DNH-A 43 Po 341 (8) 404(5) 451(6) 502(7) 63 110 161
DNH-b5 12 PO 330 (8) 380(5) 400(5) 416(5) 50 71 86
DNH-b15 12 Po 358 (8) 381(5) 482(6) 532(7) 23 124 175
109 Po 334 (8) 379(5) 402(5) 463(6) 45 67 129
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Figura 39: Faixas das fluorescéncias F1, F2 e F3, para as amostras: a) DNH-A; b) DNH-b5; e, DNH-
b15 com c) 12 dias e d) 109 dias.
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Igualmente, as areas relativas desses materiais ndo mostraram resultados (Tabela VI1II)

passiveis de compara¢do, como observado na Figura 40.

Tabela V1II: Areas relativas das amostras: a8) DNH-A; b) DNH-b5; e, DNH-b15 com c) 12 dias e d)

109 dias.
Amostra Dias  Forma da amostra F1/area total F2/area total F3/area total
DNH-A 43 Po 0,48 0,33 0,19
DNH-b5 12 Po 0,12 0,06 0,82
DNHb-15 12 PO 0,02 0,54 0,44
109 PO 0,07 0,56 0,37
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Figura 40: Area relativa das bandas F1, F2 e F3, para as amostras: a) DNH-A; b) DNH-b5; e, DNH-
b15 com c) 12 dias e d) 109 dias.

Helena Sofia Hoffmann 54



5.1.3 Corantes ligados a matriz de silica

Obteve-se um material translicido, como pode ser observado na Figura 41, para 0s
materiais  contendo o  corante  sililado  2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-

hidroxifenil)benzimidazol ligado a matriz de silica usando-se como catalisador o HF.

T
0™ 1 )

Figura 41: Foto do monolito do material LHF-b.

Na Figura 42, apresentam-se 0s espectros de excitagdo e de emissdo da amostra contendo
0 corante quimicamente ligado em alta concentragdo, amostra LHF-A, ja na forma de po, com
0 maximo de excitacdo e emissdo em 345 nm e 420 nm, respectivamente. Com esses
maximos, o deslocamento de Stokes para essa amostra € 75 nm, 0 que ndo caracteriza a
transferéncia protonica da espécie excitada e indica que a banda de emisséao se refere a forma

enol do corante.
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Figura 42: Espectro de excitacdo e de emisséo do corante LHF-A na forma de p6.
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Outro aspecto a ser observado no espectro de emissdo do corante ligado com catalisador
HF esta no fato de que, comparado com seu similar dopado, o corante que se encontra
guimicamente ligado a matriz de sol-gel apresentou uma banda bem mais estreita, como pode

ser observado na Figura 43.

Emissao normalizada

¥ I ! I ¥ I % I ¥ I : I
350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 43: Comparacéo entre as larguras das bandas dos espectros de emissao dos corantes DHF-A
com LHF-A.

Mesmo com esse estreitamento da banda, a melhor deconvolucdo para as amostras
sintetizadas com o catalisador HF e com o corante ligado quimicamente gera trés bandas de
emissdo, como pode ser observado na Figura 44 e 45. Em moléculas de corantes
quimicamente ligados a matriz é sabido que o local de ocorréncia da ligagdo covalente pode
afetar o mecanismo TPIEE e mais de uma espécie conformacional podem estar em equilibrio,
sendo que a rigidez da matriz pode afetar o comportamento fotofisico das moléculas que
exibem TPIEE.
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Figura 44: Deconvolugéo dos espectros de fluorescéncia das amostras: LHF-A com a) 14 dias, na
forma de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito, c) 43 dias, como po; e, d) da amostra LHF-AL,
sendo o pé do material lavado.
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Figura 45: Deconvolugéo dos espectros de fluorescéncia das amostras: LHF-b com a) 14 dias, na
forma de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito, ¢) 43 dias, como po; e, d) da amostra LHF-bL,
sendo o pé do material lavado.

Atente-se aos dados da Tabela IX, onde se percebe que nos materiais quimicamente
ligados e catalisados com &cido fluoridrico (HF), além da banda F1, a banda F2 também
apresenta um deslocamento de Stokes menor que 100 nm, indicando a influéncia da ligacéo
covalente desses corantes na matriz, 0 que parece afetar os conférmeros presentes,
diminuindo a capacidade de ocorrer a transferéncia proténica no estado excitado dos mesmaos.
J& a banda de fluorescéncia F3 apresentou-se praticamente constante com valores maiores que

100 nm, correspondendo ao fototautomerismo TPIEE.
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Tabela IX: Valores dos comprimentos de onda maximos de emisséo e de excitacdo, das amostras
LHF-A e LHF-b, e seus respectivos pds lavados, em diferentes dias e formas, assim como os valores
do deslocamento de Stokes.

Amostra EA?S glg)qrorrs]?r:a :(gx (nm) ﬂ:gg (nm) Deslocamento de Stokes
sintese
Excitacéo F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc
LHF-A 14 Monolito 343 (8) 406(5) 433(6) 460(6) 64 90 118
43 Monolito 355 (8) 408(5) 435(6) 464(6) 53 80 109
43 P6 346 (8) 407(5) 432(6) 459(6) 61 86 113
LHF-AL P6 lavado 342 (8) 407(5) 433(6) 461(6) 65 91 119
LHF-b 14 Monolito 343 (8) 407(5) 435(6) 461(6) 64 92 118
43 Monolito 358 (8) 408(5) 434(6) 469(6) 50 76 111
43 P6 345 (8) 410(5) 437(6) 459(6) 66 92 114
LHF-bL P6 lavado 349 (8) 413(5) 440(6) 462(6) 64 91 113

Os dados da Tabela IX mostram também que o envelhecimento do material ndo provocou
deslocamentos significativos dos mé&ximos de excitacdo nem de fluorescéncia, para esses
materiais quimicamente ligados. Esse fato torna-se notério na Figura 46, que mostra 0s
méaximos de fluorescéncia bastante constantes no decorrer da gelificacdo e, mesmo o processo

de lavagem dos materiais, ndo influenciou seus maximos.
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Figura 46: Faixas dos maximos de fluorescéncia F1, F2 e F3, para as amostras: LHF-A com a) 14 dias,
na forma de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito, c¢) 43 dias, como p06, d) da amostra LHF-AL,
sendo o pd do material lavado; e, LHF-b com a)14 dias, na forma de monolito; b) 43 dias, na forma de
monolito, ) 43 dias, como po; e, d) da amostra LHF-bL, sendo o pé do material lavado

Quando se analisam as areas relativas das bandas de fluorescéncia desses materiais
(Tabela X), percebe-se que os mesmos sofreram uma variacdo. Para os materiais LHF-A a
area relativa das bandas de fluorescéncia ndo teve uma variagdo significativa, quando
comparada com a amostra LHF-b. Essa sofreu grande influéncia dos fatores tempo e forma do
material; observa-se que na forma de monolito, comparada com o pé na sua forma final, as
areas relativas se mostraram muito similares, mas o monolito intermediario (43 dias)
apresenta resultados de &rea de banda relativa distintos do material com mesmo o tempo de
gelificacdo, 43 dias, mas na forma de p06. Dessa forma, a trituragdo do monolito pode estar
causando varia¢@es na evaporacao ou absorcdo de umidade; o que, por conseguinte, causaria

as variagdes observadas nas areas das bandas.
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Tabela X: Area relativa das bandas F1 e F2 das amostras LHF-A, LHF-AL, LHF-b e LHF-bL.

Amostra Dias  Formada F1/érea total F2/érea total F3/area total
amostra

LHF-A 14 Monolito 0,26 0,43 0,32

43 Monolito 0,23 0,43 0,34

43 PO 0,18 0,45 0,37
LHF-AL P6 lavado 0,27 0,44 0,30
LHF-b 14 Monolito 0,31 0,38 0,31

43 Monolito 0,19 0,49 0,31

43 PO 0,31 0,35 0,33
LHF-bL Po lavado 0,17 0,27 0,55

Outro dado significativo, que pode ser observado nas Figuras 47 e 48, manifestou-se na
lavagem desses materiais, circunstancia em que, para a amostra LHF-b, houve um aumento da
area relativa da banda F3, com uma diminuicdo da area relativa da banda F1; ao passo que,
para a amostra LHF-A, ocorreu justamente o oposto. Esse dado chama atencdo, visto que
esses materiais apresentaram 0s maximos das bandas de fluorescéncia muito constante.
Entretanto, até o presente momento, ndo foi possivel explicar essa variagdo das areas relativas

desses materiais apds o processo de lavagem.

Helena Sofia Hoffmann 61



0,56
0,52 —
0,48 —
0.44 -
0,40 —
0,36 —

0,32

Area Relativa

0,28 4
0,24 -

0,20 +

—F1
o—F2
F3

0,16

LHF-A(a)

LHF-A(b) LHF-A(c) LHF-:E\L(d}

Amostras

Figura 47: Area relativa das bandas F1, F2 e F3, para as amostras: LHF-A com a) 14 dias, na forma de
monolito; b) 43 dias, na forma de monolito, c) 43 dias, como po, d) da amostra LHF-AL, sendo o pd
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Figura 48: Area relativa das bandas F1, F2 e F3, para as amostras: LHF-b com a) 14 dias, na forma de
monolito; b) 43 dias, na forma de monalito, c) 43 dias, como p6, d) da amostra LHF-bL, sendo o p6 do

material lavado.
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Quando se compararam os valores de fluorescéncia dos materiais dopados com o corante
em solucéo etanolico, constatou-se que, no caso do corante que se encontra dopado na matriz
de silica, tanto as bandas de fluorescéncia, como as de excitacdo, deslocaram para o azul. No
entanto, 0 mesmo nao ocorreu com 0s materiais quimicamente ligados. Quando se compara 0
maximo de excitagio da banda do corante 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-
hidroxifenil)benzimidazol (N5SiEt) em solucdo etandlica (356 nm), com os valores
encontrados para 0os materiais estabilizados contendo os corantes quimicamente ligados na
matriz de silica (LHF-A, LHF-AL, LHF-b e LHF-bL), estes se mostraram praticamente
constantes. Fazendo-se a comparagdo dos mesmos materiais, mas em relacdo aos
comprimentos de onda maximos das bandas de fluorescéncia, hd uma inversdo de resultados;
isso ocorre porque o maximo da banda de fluorescéncia do conférmero endlico do corante em
solucdo etandlica (N5SiEt) encontra-se deslocado para um comprimento de onda menor que 0
dos corantes quimicamente ligados; enquanto 0 méaximo de fluorescéncia da banda ceto do
mesmo corante etandlico acha-se deslocado para comprimentos de onda maiores que no caso

dos corantes quimicamente ligados.
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Outro dado a ser analisado nesses xerogéis catalisados com &cido fluoridrico é a
influéncia da maneira como o corante se encontra na matriz, ou seja, depende da forma como
0 corante se encontra na matriz de silica gel: dispero ou quimicamente ligado & matriz. Como
se pode observar na Figura 49, ha um distanciamento entre os trés picos de fluorescéncia F1,
F2 e F3; esse distanciamento é maior para 0s materiais que contém o corante disperso na
matriz (DHF-A e DHF-b), o que faz com que esses materiais apresentem também um maior
deslocamento de Stokes em comparacdo aos Xxerogeis contendo o corante quimicamente
ligado a matriz (LHF-A, LHF-AL, LHF-b e LHF-bL).
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Figura 49: Corantes catalisados com &cido fluoridrico, nas duas concentracdes- alta (A) e baixa (b)- e
estabilizados na matriz de silica gel em diferentes formas: dispersos na matriz-dopados (D), ou
quimicamente ligados a matriz (L).
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Na Figura 50, observa-se que os materiais ligados, em que a reacdo sol-gel se procedeu

com o catalisador NaF (6<pH<7), formam monolitos brancos e opacos.
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pee—
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Figura 50: Monolito LNa-b.

Os espectros de fluorescéncia e as deconvolugdes apresentadas nesses materiais, que

contém, o corante quimicamente ligado a matriz de silica e catalisado com NaF, sdo

mostradas nas Figuras 51 e 52.
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Figura 51: Deconvolugdo dos espectros de fluorescéncia das amostras: LNa-A com a) 35 dias, na
forma de monolito; b) 63 dias, como po; e, ¢) da amostra LNa-AL, sendo essa o p6 lavado.
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Figura 52: Deconvolugdo dos espectros de fluorescéncia das amostras: LNa-b com a) 14 dias, na
forma de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito, c) 43 dias, como po; e, d) da amostra LNa-bL,
sendo essa o0 po lavado.
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Na Tabela XI sdo apresentados os valores da deconvolugéo das bandas de fluorescéncia

desses materiais, além dos valores de excitacdo e do deslocamento de Stokes. Observa-se que

para esses materiais nem o seu envelhecimento, nem o processo de lavagem, influenciou os

maximos das bandas de excitacdo, que se mostraram constantes dentro da faixa de incerteza.

Tabela XI: Valores dos comprimentos de onda maximos de emisséo e de excitacdo, das amostras

LNa-A e LNa-b, e seus respectivos pos lavados, em diferentes dias e formas, assim como os valores
do deslocamento de Stokes.

Amostra  Dias Forma da exc Zflgo Deslocamento de Stokes
pos- amostra méx (M) méx (NM)
sintese Excitacio  F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc
LNa-A 35 Monolito 347 (8) 407(5) 441(6) 470(6) 60 95 123
63 P6 335 (8) 428(6) 457(6) 491(6) 93 122 156
LNa-AL P6lavado 332 (8) 412(5) 473(6) 509(7) 80 141 177
LNa-b 14 Monolito 344 (8) 429(6) 456(6) 490(6) 85 112 146
43 Monolito 341 (8) 426(6) 455(6) 490(6) 84 114 149
43 P6 342 (8) 415(5) 454(6) 495(6) 74 112 154
LNa-bL P6lavado 334 (8) 421(5) 464(6) 498(6) 87 130 164
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Nos materiais contendo o corante concentrado houve um deslocamento para o vermelho
nas bandas de fluorescéncia (F1, F2 e F3) com o envelhecimento do material (de monolito
para po), observado de maneira mais clara na Figura 53, aumentando-se o deslocamento de
Stokes desse material. Com a lavagem desse material, a excitacdo se manteve praticamente
constante, ao passo que a fluorescéncia mostrou-se variavel, visto que na banda F1 houve uma

L fluo
diminuicdo do )"méx , enquanto que nas bandas F2 e F3 esse valor aumentou.

Quando se analisam os materiais obtidos com uma menor concentracdo do corante,
percebe-se que os comprimentos de onda méximos de emissdo e de excitacdo se mostraram
constantes com o envelhecimento do material; 0 mesmo também pode ser observado no
material lavado, LNa-bL. E importante notar que, tanto no material com alta concentracéo de
corante, como no de baixa concentracao, a lavagem ocasionou um aumento do deslocamento

de Stokes para mais de 10 nm.
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Figura 53: Faixas das fluorescéncias F1, F2 e F3, para as amostras: LNa-A com a) 35 dias, na forma
de monolito; b) 63 dias, como po; ¢) da amostra LNa-AL, sendo essa o p6 lavado; e, LNa-b com a) 14
dias, na forma de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito, c) 43 dias, como p6; d) da amostra LNa-

bL, sendo essa o0 p6 lavado.
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As areas relativas apresentadas na Tabela XII mostram que o envelhecimento do material
causou um acréscimo da area relativa da banda F1. Além disso, o processo de lavagem
ocasionou um aumento da area relativa da banda F3 em ambas as concentra¢des, sugerindo

que, com a lavagem, saem excessos de confomeros ndo desejados para o TPIEE.

Tabela XII: Area relativa das bandas F1, F2 e F3 das amostras LNa-A, LNa-AL, LNa-b e LNa-bL.

Amostra  Dias Forma da amostra F1/area total F2/area total F3/area total
LNa-A 35 Monolito 0,03 0,33 0,63

63 PO 0,23 0,48 0,29
LNa-AL Po lavado 0,09 0,55 0,35
LNa-b 14 Monolito 0,23 0,48 0,29

43 Monolito 0,24 0,51 0,25

43 PO 0,34 0,49 0,17
LNa-bL Po lavado 0,33 0,42 0,25

Os méaximos de fluorescéncia das bandas de excitacdo desses materiais contendo o corante
quimicamente ligado e catalisado com NaF, se comparado com o respectivo corante em
solugéo (356 nm), mostram valores de menor comprimento de onda; ao passo que, quando se
compara 0 maximo de fluorescéncia da banda enol, percebe-se que o corante em solugéo (389
nm), por sua vez apresentou seu maximo num menor comprimento de onda. A mesma
comparacdo desses materiais, com relacdo aos maximos de fluorescéncia da banda ceto, ndo
mostram diferencgas nos seus valores maximos de comprimentos de onda. Percebe-se que para
essa banda, quando o corante estd quimicamente ligado a uma matriz ou quando se encontra
em solucdo (501 nm), o maximo de comprimento de onda da banda ceto mostra-se

praticamente constante.
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A Figura 54 apresenta os maximos de fluorescéncia dos materiais secos, em condicdes

ambiente de temperatura e pressdo (materiais estabilizados), e catalisados com fluoreto de

sodio, contendo o corante: ou disperso na matriz de silica, ou quimicamente ligado a ela.

Diferentemente dos materiais catalisados com &acido fluoridrico, esses materiais nao

apresentam uma influéncia clara do efeito do catalisador, visto que 0s maximos de

fluorescéncia dos materiais contendo o corante quimicamente ligado a matriz de silica

variaram significativamente.
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Figura 54: Corantes catalisados com fluoreto de sédio, nas duas concentracdes- alta (A) e baixa (b)- e
estabilizados na matriz de silica gel em diferentes formas: dispersos na matriz (D), ou quimicamente

ligados a matriz (L).
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Nas amostras contendo o corante quimicamente ligado, que foram sintetizadas em meio
quase neutro (5<pH<7), com hidréxido de amonio (NH;OH) e &cido fluoridrico (HF), ocorreu
a formacdo de um precipitado no momento da sintese, da mesma forma como sucedera para
0s materiais contendo o corante dopado e catalisados nessas mesmas condicdes,
impossibilitando novamente a formacao de um monolito. Mesmo assim, analisaram-se esses
materiais, como pode ser observados na Figura 55, que mostra as deconvolucdes dos

espectros de fluorescéncia desses materiais.
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Figura 55: Deconvolucdo dos espectros de fluorescéncia das amostras a) LNH-A, com 43 dias; b)
LNH-AL, material lavado; ¢c) LNH-b, com 59 dias; d) LNH-bL, material lavado.

Na Tabela XIII sdo apresentados os valores da deconvolucéo das bandas de fluorescéncia
desses materiais, assim como o maximo de excitacdo desses materiais. Percebe-se que 0s
maximos de excitacdo permaneceram constantes, ndo sendo influenciados pela concentracéo

do corante, nem tampouco pelo processo de lavagem.
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Tabela XII1: Valores dos comprimentos de onda maximos de emissao e de excitacdo, das amostras
LNH-A e LNH-b, e seus respectivos p6s lavados, assim como os valores do deslocamento de Stokes.

Amostra Dias Forma da exc 1 fluo Deslocamento de Stokes

pés-  amostra max (hm) ~ “*max (nm)

sintese

Excitacdo F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc

LNH-A 43 Po 349 (8) 412(5) 448(6) 494(6) 64 99 145
LNH-AL P6 lavado 345 (8) 408(5) 432(6) 450(6) 63 88 105
LNH-b 59 PO 340 (8) 413(6) 449(6) 487(6) 73 110 147
LNHbL Pé lavado 340 (8) 414(5) 448(6) 485(6) 74 108 145

Percebe-se que, dentro da faixa de incerteza (Figura 56), os maximos de fluorescéncia

desses materiais se mostraram praticamente constantes, somente a lavagem do material,

contendo o corante em alta concentracao, causou um deslocamento para o azul dos maximos

de fluorescéncia.
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Figura 56: Faixas das fluorescéncias F1, F2 e F3, para as amostras a) LNH-A, com 43 dias; b) LNH-

AL, material lavado; ¢) LNH-b, com 59 dias; d) LNH-bL, material lavado.

As areas relativas desses materiais sdo apresentadas na Tabela XIV, com valores

muito discrepantes.
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Tabela X1V: Area relativa das bandas F1, F2 e F3 das amostras LNH-A, LNH-AL, LNH-b e LNH-bL.

Amostra  Dias Forma da amostra F1/area total F2/area total F3/area total
LNH-A 43 Po 0,32 0,50 0,19
LNH-AL P6 lavado 0,13 0,33 0,54
LNH-b 59 Po 0,39 0,47 0,14
LNHbL P6 lavado 0,49 0,40 0,11

Diferentemente do observado em relacdo aos materiais contendo o corante dopado na
matriz de silica gel, hd uma influéncia nos comprimentos de onda maximos de fluorescéncia
do catalisador utilizado no preparo desses xerogéis que possuem 0 corante quimicamente
ligado a matriz, como pode ser observado na Figura 57. Neste caso, o preparo dos géis em
meio menos acido, usando-se como catalisador o NaF ou o NH4F, apresenta materiais com o
méaximo de fluorescéncia F3 deslocado para o vermelho, se comparado com a banda F3 dos
materiais catalisados com HF. Por conseguinte, a banda de fluorescéncia F3 dos materiais
LHF-A e LHF-b estd na mesma faixa de comprimento de onda da banda de fluorescéncia F2
dos materiais LNa-A, LNa-b, LHF-A e LHF-b, 0 que faz com que esses materiais, catalisados
com 4acido fluoridrico, apresentem o menor deslocamento de Stokes em materiais que contém

0 corante quimicamente ligado & matriz de silica.
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LHF-A LHF-b LNa-A LNa-b LNH-A LNH-b

Maximo de Fluorescéncia (nm

Amostras

Figura 57: Corantes nas duas concentracdes- alta (A) e baixa (b), quimicamente ligados a matriz (L);
e, catalisado HF, NaF ou NH4F.
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5.1.4 Materiais pressionados

Baseados nos resultados de fluorescéncia e aspecto dos materiais obtidos, optou-se por
processar a altas pressdes somente as amostras que se apresentaram translicidas e
visualmente homogéneas, ou seja, somente as amostras que foram catalisadas com acido
fluoridrico (HF). Novamente vale ressaltar que esses materiais que sofrerem o processo de
compactacdo se referem ao pd na sua forma estavel;, da mesma maneira, as comparacdes de
seus espectros de fluorescéncia também serdo feitas sempre com o p6 ja na forma

estabilizada.

Nas Figuras 58 e 59 confrontam-se os espectros de emissdo e de excitacdo das amostras
contendo os corantes dopados na matriz de silica que foram processadas sob alta presséo,

assim como o0s espectros dos respectivos pds que deram origem a esses compactos.

Intensidade normalizada

T T T T T T T T T T T T T T T T T

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 58: Espectros de excitacdo e emissdo do corante disperso em alta concentracdo na forma de p6
(DHF-A) e seu respectivo compacto (DHF-AP).
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Figura 59: Espectros de excitacdo e emissdo do corante disperso em baixa concentragdo na forma de
p6 (DHF-b) e seu respectivo compacto (DHF-bP).

Nos materiais contendo o corante em alta concentracdo, Figura 58, as formas de ambas as
bandas, de excitacdo e de emissdo, se mostram similares, se comparado o material
compactado a altas pressdes e 0 p6 ndo compactado. Para 0os materiais contendo o corante em
menor concentracdo, Figura 59, as formas das bandas do espectro de excitagcdo também se
mostraram similares, comparando-se o p6 com seu respectivo compacto; entretanto, a banda
de emissdo apresenta-se mais alargada para o material compactado em relacdo ao seu
respectivo po. Pelos espectros observados também se pode perceber um leve deslocamento
para 0 vermelho nesses materiais compactados; contudo, para melhor entendimento dos
espectros desses compactos efetuou-se também a deconvolugdo das bandas de emissdo desses

compactos, como pode ser observado nas Figuras 60 e 61.
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Figura 60: Deconvolugdo do espectro de fluorescéncia da amostra pressionada DHF-AP.
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Figura 61: Deconvolugdo do espectro de fluorescéncia da amostra pressionada DHF-bP.
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Observa-se novamente a presenca de trés bandas de emissdo para esses materiais. A
Tabela XV apresenta os valores dos comprimentos de onda maximos de emissdo e de
excitacdo, assim como os valores do deslocamento de Stokes. Dentro da faixa de incerteza
dos valores obtidos, a compactagdo ndo causou um deslocamento desses maximos de
excitacdo e emissdo (melhor representado na Figura 62). Por conseguinte, ndo se observa
nenhuma alteracdo nos maximos de deslocamento de Stokes para 0s materiais pressionados,

em relacdo aos seus respectivos pos.

Tabela XV: Valores dos comprimentos de onda maximos de emissao e de excitacdo, das amostras
DHF-A, DHF-AP, DHF-b e DHF-bP, assim como os valores do deslocamento de Stokes.

Amostra Forma da exc ﬂ,ﬂuo Deslocamento de Stokes
amostra max (nm) max (nm)
Excitacéo F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc
DHF-A P6 344 (8) 401(5) 456(5) 500(7) 56 112 156
DHF-AP  Pressionado 343 (8) 407(5) 445(5) 499(6) 64 102 156
DHF-b P6 337 (8) 395(5) 452(5) 504(7) 58 115 167
DHF-bP Pressionado 345 (8) 403(5) 450(5) 497(6) 58 105 152
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Figura 62: Faixas das fluorescéncias F1, F2 e F3, para as amostras DHF-A, DHF-AP, DHF-b e DHF-
bP.
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Para os materiais contendo o corante quimicamente ligado na matriz de silica as
formas de ambas as bandas, de excitacdo e de emissdo, se mostram similares se comparado o
material compactado a altas pressdes e o pd ndo compactado. Percebe-se também, num
primeiro momento, um deslocamento para o vermelho dos materiais pressionados em relagao
aos seus respectivos pos de origem, Figuras 63 a 65, tanto para as bandas de emissdo como

também para as bandas de excitacao.

a Y5 - - - LHF-A

Intensidade normalizada
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Figura 63: Espectros de excitacdo e emissao do corante quimicamente ligado LHF-A e seu respectivo
compacto (LHF-AP).
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Figura 64: Espectros de excitacdo e emissdo do corante quimicamente ligado e lavado LHF-AL e seu
respectivo compacto (LHF-ALP).
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Figura 65: Espectros de excitacdo e emissdo do corante quimicamente ligado LHF-b e seu respectivo
compacto (LHF-bP).

Contudo, da mesma forma que se tem trabalhado com as demais bandas de fluorescéncia
obtidas, calculou-se a deconvolucdo dessas bandas de fluorescéncia dos materiais

compactados, como se pode observar nas Figuras 66 a 68.
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Figura 66: Deconvolucgdo do espectro de fluorescéncia da amostra pressionada LHF-AP.
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Figura 67: Deconvolugdo do espectro de fluorescéncia da amostra pressionada LHF-ALP.
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Figura 68: Deconvolugdo do espectro de fluorescéncia da amostra pressionada LHF-bP.
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Os resultados das deconvolucGes dessas bandas, assim como as deconvolugdes das bandas
dos pds de origem ja apresentados anteriormente, sdo apresentados na Tabela XVI. Na mesma
Tabela encontram-se os valores dos maximos de excitacdo e os valores encontrados de

deslocamento de Stokes desses materiais.

Tabela XVI: Valores dos comprimentos de onda maximos de emissao e de excitacdo, das amostras
LHF-A, LHF-AP, LHF-AL, LHF-ALP, LHF-b e LHF-bP, assim como os valores do deslocamento de

Stokes.
Amostra Forma da exc ﬂ,ﬂuo Deslocamento de Stokes
: ax (NM
amostra méx (nm) méx (NM)
Excitacdo F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc
LHF-A P6 346 (8) 407(5) 432(6) 459(6) 61 86 113
LHF-AP  Pressionado 348 (8) 414(5) 438(6) 471(6) 66 90 123
LHF-AL P4 lavado 342 (8) 407(5) 433(6) 461(6) 65 91 119
LHF-ALP Pressionado 355 (8) 419(5) 449(6) 475(6) 64 94 120
LHF-b Po 345 (8) 410(5) 437(6) 459(6) 66 92 114
LHF-bP Pressionado 348 (8) 409(5) 434(6) 462(6) 61 86 114

Os resultados mostram que novamente a técnica de altas pressdes ndo alterou, dentro da
faixa de incerteza, os maximos das bandas de excitacdo desses materiais. O mesmo pode-se
observar nas bandas de emissdo dos materiais LHF-A, LHF-b e seus respectivos materiais
compactados (LHF-AP e LHF-bP), onde também ndo h& nenhuma alteracdo significativa no
deslocamento dessas bandas de emisséo. Entretanto, 0 mesmo ndo ocorre com o material
contendo o corante quimicamente ligado que sofreu o processo de lavagem, como pode ser
observado na Figura 69. Nesse caso, para 0 material pressionado, LHF-ALP, as bandas de
fluorescéncia, F1, F2 e F3, encontram-se deslocadas para o vermelho, se comparadas com as
bandas de origem do material em p6 lavado (LHF-AL). Esse deslocamento para o vermelho
pode ser atribuido ao aumento da conjugacdo = do sistema, causado pelo processamento sob
altas pressoes, que fecha os poros da estrutura de silica, onde estdo contidas as moléculas dos
corantes. Observa-se também, nos espectros desses materiais, uma diminuicdo na intensidade
da banda F2 no material pressionado LHF-ALP, se comparada com a intensidade das bandas
F2 dos demais materiais pressionados, contendo o corante quimicamente ligado, mas néo
lavados. E importante perceber que para os materiais contendo o corante em alta concentracio
e quimicamente ligado a matriz (LHF-A e LHF-AL) ndo se observou qualquer diferenca nas
intensidades das bandas de fluorescéncia com a lavagem do material. Portanto, pode-se
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concluir que o processamento a altas pressdes esta influenciando o conférmero responsavel

pela fluorescéncia da banda F2.
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Figura 69: Faixas das fluorescéncias F1, F2 e F3, para as amostras LHF-A, LHF-AP, LHF-AL, LHF-
ALP, LHF-b e LHF-bP.

5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Nas curvas termogravimétricas de compostos hibridos a base de silica, duas faixas de
temperaturas sdo importantes de serem observadas. Na primeira faixa, que ocorre a partir da
temperatura inicial da analise termogravimétrica até 150°C, acontece a dessor¢do da agua do
xerogel. Na faixa de temperatura de 150 a 600°C constata-se, nos xerogéis, a perda dos
grupos hidroxilas que estdo unidos por ligacdes de hidrogénio; além disso, nessa faixa de
temperatura, toda matéria organica também serd eliminada. Numa temperatura maior que
600°C continua ocorrendo uma perda de hidroxilas nos grupos silandis, o que segue
acontecendo até o final da andlise. Esses silanois livres s6 seriam eliminados a temperaturas
elevadas de até 1000°C.
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A Figura 70 mostra as curvas termogravimeétricas obtidas para os dois corantes puros
utilizados nas sinteses dos materiais: 0 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (N5) e o 2-
(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol (N5Si). Até 150°C, esses dois
corantes tiveram uma perda de massa percentual 2,84% e 5,07%, respectivamente. Na faixa
de temperatura de 150 a 600°C a perda foi de 77,56% e 44,85%. Além disso, pode-se
observar pela Figura 70, que a maior perda percentual de massa desses corantes ocorre a uma

temperatura maior que 270°C, o que indica o carater estavel desses corantes.

100

Perda de massa (%)

10 T l T I T ! T I T l T I T I T l
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 70: Curvas termogravimétricas, obtidas em fluxo de argdnio, até 800°C, para 0s corantes puros
N5 (2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol) e N5Si (2-(5°-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-
hidroxifenil)benzimidazol).

Na Figura 71 tém-se as curvas termogravimétricas dos materiais estabilizados; assim
como de seus respectivos brancos. Lembrando que todas as amostras sofreram um pré-
aquecimento até 100°C, demonstra-se que os materiais brancos podem reter muita dgua na
superficie, comparando-0s com 0s materiais obtidos com o mesmo catalisador, mas contendo
o corante fluorescente em sua superficie, pois a maior perda de massa percentual inicial, até

150°C, ocorre nos respectivos materiais brancos.
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Nas amostras contendo o corante disperso e catalisadas com NaF, assim como com NH4F,
houve uma perda de massa percentual inicial (até 150°C) maior do que a observada nos
materiais obtidos com o catalisador HF. Os valores dessas perdas estdo apresentados na
Figura 72. Essa mesma influéncia do catalisador ndo é tdo evidente nos materiais contendo o
corante quimicamente ligado, onde os valores de perda de massa percentual inicial dos
materiais catalisado com HF ndo se mostrou sempre menor que a perda de massa percentual

observada em alguns dos materiais obtidos com o catalisador NH4F.

Na faixa de temperatura de 150 a 600°C, faixa em que ocorrera a perda dos grupos
hidroxilas e da matéria orgénica, nos materiais contendo o corante dopado e catalisados com
acido fluoridrico ou fluoreto de sodio, Figura 71 (a, b), os termogramas se mostraram muito
similares para ambas as concentracdes de corante. E importante lembrar que as quantidades
de corantes adicionadas na sintese sdo muito baixas (de 0,6 a 1,6mg), se forem comparadas
com a quantidade da matriz de silica formada (cerca de 1,3g), o que dificulta deteccao precisa
desses corantes na analise termogravimétrica. Dessa forma, as curvas termogravimeétricas
estdo sendo mais influenciadas pelas caracteristicas da superficie de silica do que pela
presenca do corante orgénico. Esse fato se evidencia também nos materiais contendo o
corante disperso e catalisados com fluoreto de amdnio, onde h4d uma forte influéncia das
condigdes de preparo dos xerogeis, mudando-se a quantidade de solvente, na perda de massa
percentual observada (DNH-b5 e DNH-b15).

Para os materiais contendo o corante quimicamente ligado a matriz de silica, Figura 71 (d,
e, ), a presenca de duas concentracfes diferentes nos xerogéis ndo alteraram a resposta do

termograma na faixa entre 150 a 600°C.

Nos materiais lavados houve uma perda de massa maior, se comparados com Sseus
respectivos pds ndo lavados, como pode ser observado no Figura 73 (150-600°C). Pelas
curvas termogravimétricas percebe-se que essa perda de massa percentual ocorre de maneira
mais pronunciada na faixa entre 400 a 550°C. Nas amostras lavadas, 0 excesso de corante foi
eliminado; ou seja, a matriz possui apenas o corante que esta realmente quimicamente ligado.
Dessa forma, o corante se estabiliza e somente se degrada a altas temperaturas, deixando,
assim, os grupos hidroxilas livres para reacdo de desidroxilagdo. Novamente, a desidroxilagéo
¢ o fator mais importante relacionado com as perdas de massa, mas ela estad sendo

influenciada pela presenca do corante que se liga aos grupos hidroxilas, retendo-os na matriz.
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A fim de chegar-se a um melhor entendimento da estabilidade térmica dos materiais e

sua estrutura, foram feitas analises de espectroscopia no infravermelho nos materiais contendo

0 corante em alta concentracdo e o material branco (BHF), como pode ser observado na

Figura 74. Com essa técnica esperava-se ter condi¢bes de calcular a fracdo de material

organico ligado quimicamente, adsorvido na superficie e fechado em poros. Entretanto, como

pode ser observado, a quantidade de matéria organica nos materiais sintetizados com o

corante fluorescente é tdo pequena que nao pode ser observada nos espectros de 1V, ja que

todos espectros dos materiais contendo corante mostram-se praticamente idénticos ao espectro

obtido para o material branco, sem corante.
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— LHF-A
LHF-AL
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Figura 74: Espectro de infravermelho dos materiais obtidos com o catalisador HF: DHF-A, LHF-A,

LHF-AL e BHF.
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5.3 MEDIDAS DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

A Tabela XVII apresenta os valores de area superficial especifica dos materiais
sintetizados com o catalisador HF. Nos materiais dopados, a presenca do corante parece ndo
estar influenciando a textura da superficie do material, comparando-o com seu respectivo

branco que apresenta valores tipicos de area dos xerogéis catalisados com HF.

No material que contém o corante quimicamente ligado, em alta concentracdo, ha uma
reducdo na area superficial especifica ap6s sua lavagem (amostra LHF-AL), porém, no
material contendo baixa concentragdo de corante quimicamente ligado (amostra LHF-bL), a
area superficial é constante. Atribui-se esse comportamento ao fato de que, no material
contendo baixa concentracdo de corante, a quantidade de organosilano adicionada é muito
pequena para contribuir no processo de gelificacdo e formacéo de rede inorganica. Entretanto,
0 aumento na concentracdo do corante organosilano, produz algum grau de polimerizacédo
entre moléculas de organosilano, resultando na formagdo de oligdmeros ndo fixados a rede
inorgénica e que contribuem para aumento da area superficial especifica. Dessa forma, os
oligdbmeros podem ser lixiviados pela lavagem, diminuindo o valor da area. Esse fendmeno ja

foi observado em sistemas semelhantes'®%%?,

Percebe-se também que a compactacdo diminui significativamente a &rea nesses

materiais, 0 que ja foi observado em outros trabalhos**'®

. Essa diminuicdo da area
superficial em um material fluorescente potencializa-o, por exemplo, para aplicacdo em

dispositivos opticos.

Tabela XVII: Areas especificas das amostras catalisadas com HF.

Amostra Area (m?/g) Amostra Area (m?/g)
BHF 382 (+19)

DHF-A 378 (+19) LHF-A 475 (£24)
DHF-b 424 (+21) LHF-AL 302 (+15)
DHF-bP 115 (+12) LHF-b 436 (£22)

LHF-bL 414 (x21)

LHF-bP 49 (5)
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Pela Tabela XVIII, percebe-se a influéncia do catalisador na formacao do xerogel, visto
que, nesse caso, houve uma diminuicdo dos valores das areas especificas, se comparados com
aqueles obtidos pelos materiais catalisados com HF. Além disso, pode-se observar que a
adicdo de sddio ao sistema, torna a presenca dos corantes dispersos importante no processo de
gelificacdo, pois a quantidade de corante adicionado influencia fortemente a area superficial

do material resultante.

Pode-se ainda observar na Tabela XVIII que ndo houve variacao significativa nos valores
de area superficial, ap6s a lavagem. Provavelmente, nesse caso, a quantidade de oligbmeros

lixiviados ndo deve ter sido significativa.

Tabela XVII1: Areas especificas das amostras catalisadas com NaF.

Amostra Area (m?/g) Amostra Area (m?/g)

BNa 224 (+11)

DNa-A 175 (+9) LNa-A 217 (+11)

DNa-b 104 (5) LNa-AL 222 (+11)
LNa-b 189 (+9)

LNa-bL 192 (+10)
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Na Tabela XIX, tém-se os valores das &reas das amostras catalisadas com NH,OH e HF.
Nas amostras dopadas percebe-se a importancia da quantidade de solvente adicionado na
formacdo da textura desses xerogéis, pois a adicdo de 15,0 mL de solvente (DNH-b15)
aumentou a area superficial significativamente. Entretanto, é importante destacar que para
todos esses materiais 0 processo de sintese foi diferenciado, pois a adicdo de amonio resultou
na precipitacdo imediata do sélido. Esse fato pode ter contribuido para a formacdo de um
grande namero de oligbmeros, pois se observou que, com a lavagem e, conseqlientemente, a

retirada dos oligbmeros, a area desses materiais ficou semelhante a do material branco.

Tabela X1X: Areas especificas das amostras catalisadas com NH4OH e HF.

Amostra Area (m?/g) Amostra Area (m?/g)
BNH 200 (£10)

DNH-A 245 (£12) LNH-A 247 (£12)
DNH-b5 215 (£11) LNH-AL 207 (£10)
DNH-b15 563 (+38) LNH-b 256 (x13)

LNH-bL 223 (+11)
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6 CONCLUSAO

Nesse trabalho foi aplicado o método sol-gel, para preparar uma matriz de silica, contendo
as moléculas fluorescentes da familia das benzazolas: a 2-(5’-amino-2’-
hidroxifenil)benzimidazol e sua derivada sililada 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-
hidroxifenil)benzimidazol); resultando na obtengcdo de novos materiais hibridos orgéanico-

inorganicos fluorescentes.

Esses materiais podem ser obtidos na forma de pds (pigmentos hibridos) e monolitos. A
incorporacdo desses corantes organicos numa matriz sélida acarretou a formacdo de trés
bandas de emissdo. Duas bandas de emissdo apresentam deslocamento de Stokes maior que
100 nm, resultantes de processo de transferéncia protonica intramolecular no estado excitado
destas moléculas nessa matriz de silica. Esse fato pode ser atribuido a estabilizacdo de

conférmeros especificos que se formam na matriz.

A fluorescéncia desses materiais mostrou ser fortemente influenciada pelo tipo de
interacdo entre o corante (disperso fisicamente ou quimicamente ligado) e a matriz de silica,
pelo tipo de catalisador usado na sintese sol-gel, pelo envelhecimento da amostra e pela forma
como o material se encontra (monolito, pés ou compactos). Entretanto, as diferentes
concentragfes do corante usadas no presente trabalho ndo exerceram uma influéncia

significativa nos resultados das analises de fluorescéncia desses materiais.

Foram obtidos materiais com diferentes propriedades morfoldgicas, onde as principais
diferencas observadas sao atribuidas a variaveis que influenciam o processo sol-gel. Os
materiais catalisados com é&cido fluoridrico mostraram-se sempre translicidos e mais
homogéneos, requisito importante para estudos espectroscopicos de materiais com
propriedades Opticas. O mesmo ndo se observou nos materiais catalisados com fluoreto de

sodio e fluoreto de amdnio, que se mostraram sempre opacos; entretanto, esses materiais



solidos fluorescentes possuem potencial aplicacdo como pigmentos hibridos, o que corrobora

a importancia do estudo deles.

O processamento sob alta pressdao mostrou ser uma ferramenta Util e eficiente na producgéo
de compactos de silica contendo derivados de benzimidazois, pois as propriedades Opticas de
interesse sdo mantidas. Além disso, essas amostras mostraram-se opticamente transparentes,
duras e resistentes a lixiviacao por ataques quimicos, sendo um material promissor a ser usado

em dispositivos opticos.
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