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RESUMO 

Nesse trabalho foram preparados novos materiais híbridos à base de sílica contendo 

moléculas orgânicas fluorescentes, derivadas das benzazolas, utilizando-se o método sol-gel 

de síntese com três catalisadores diferentes: ácido fluorídrico, fluoreto de sódio e fluoreto de 

amônio. Foi realizada a incorporação 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 à estrutura da matriz. Esses compostos orgânicos são 

importantes por apresentarem diferentes aplicações na área química, medicinal e ambiental. 

Muitas dessas aplicações devem-se ao fato dessas moléculas fluorescentes apresentarem 

deslocamento de Stokes maior que 100 nm, causado pela transferência protônica 

intramolecular no estado excitado. Esses novos materiais híbridos fluorescentes foram obtidos 

nas formas de monolitos e pós. O processamento desses pós em alta pressão (ca de 6,0 GPa), 

em um meio quase-hidrostático, possibilitou a preparação de compactos densos, transparentes 

e estáveis; e, estudaram-se as propriedades ópticas e texturais desses diferentes materiais. Para 

isso foram feitos os espectros de excitação-emissão de fluorescência, onde através de 

deconvolução, se observaram três bandas de emissão, sendo que duas dessas bandas 

apresentaram deslocamento de Stokes maior que 100 nm, o que garante a existência da 

transferência protônica intramolecular no estado excitado dessas moléculas, nessa matriz de 

sílica. Os materiais catalisados com ácido fluorídrico mostraram-se sempre translúcidos e 

mais homogêneos; além disso, com a aplicação da técnica de alta pressão, esses materiais 

resultaram em compactos nos quais as propriedades ópticas de interesse foram mantidas, 

potencializando-os para aplicações como dispositivos ópticos. Os materiais catalisados com 

fluoreto de sódio e fluoreto de amônio, que se mostraram sempre opacos, possuem potencial 

aplicação como pigmentos híbridos. A análise textural foi realizada usando-se a técnica de 

adsorção e dessorção de nitrogênio, onde se observaram diferenças atribuídas a variáveis que 

influenciam o processo sol-gel. As curvas termogravimétricas mostraram ser fortemente 

influenciadas pelas características da superfície da sílica, ficando evidente a importância das 

condições de síntese mencionadas para o preparo desses materiais híbridos. 
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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 INTRODUÇÃO 

Materiais híbridos orgânico-inorgânicos, obtidos pelo processo sol-gel, são alvo de muitos 

estudos, pois, além de combinarem as propriedades originais de uma fase inorgânica contendo 

moléculas orgânicas1, podem também apresentar outras propriedades totalmente novas. Por 

possuírem morfologia bem definida2 e estrutura controlada numa escala nanométrica e/ou 

molecular, esses híbridos representam uma classe interessante de materiais devido às suas 

aplicações potenciais3 num vasto campo da tecnologia, tais como: sensores ópticos4-7 e 

biológicos8-15, lasers16-24, catalisadores25-30, adsorventes31-34, entre outros35. 

O estudo de materiais híbridos orgânico-inorgânicos teve sua “explosão” com o início dos 

processos químicos mais brandos (chemie douce)36. Entre esses, o processo sol-gel tem-se 

destacado na fabricação de materiais híbridos, que podem atuar como sensores químicos e 

bioquímicos, onde a fácil possibilidade de alteração da microestrutura do material, variando-

se algum parâmetro do processo e a baixa temperatura, têm sido algumas das principais 

vantagens deste método37. Dentro do conjunto de materiais com importantes aplicações estão 

os materiais híbridos com propriedades ópticas. A matriz obtida pelo método sol-gel fornece 

duas diferentes vantagens para os estudos espectroscópicos: age como um meio diluído e 

opticamente transparente, como uma solução, e também age como um meio rígido, como uma 

fase sólida38. Comparado às soluções líquidas, a incorporação de moléculas do corante a 

matrizes inorgânicas aumenta a fotoestabilidade39-43e o rendimento da fluorescência do 

corante17, 21, 22, -44 46. 

Muitas moléculas fluorescentes têm sido incorporadas à sílica pelo método sol-gel20,45,47, 

entre elas destacam-se as rodaminas e as cumarinas. Outro grupo de moléculas fluorescentes 

importantes são os heterocíclicos benzazólicos que são compostos com propriedades que 

possibilitam numerosas aplicações48. Essas moléculas estão sendo extensivamente estudadas 

devido à propriedade que apresentam de transferência protônica intramolecular no estado 

 



excitado (TPIEE), que causa um grande deslocamento de Stokes na emissão da 

fluorescência49. A TPIEE tem um importante papel numa grande variedade de processos 

químicos e biológicos50. Essas moléculas são muito importantes na medicina, possuindo 

diversas atividades quimioterapêuticas, incluindo atividades antibióticas, antimicrobial, 

antiviral e antitumor51. A maioria das pesquisas dessas moléculas são realizadas em meio 

líquido52, onde estudos mostram  a influência da polaridade do solvente e da sua viscosidade 

nos máximos de fluorescência dos espectros dessas moléculas53. Entretanto, somente nos 

últimos anos tem-se verificado as características espectroscópicas dessas moléculas quando 

imobilizadas em matrizes sólidas54. Campo et al.55 estudaram a influência de cromóforos 

derivados de benzazolas em suportes de sílica 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 

inorgânica; ademais, observaram que as interações das moléculas desses corantes 

fluorescentes  com a matriz não impossibilitou a transferência protônica intramolecular no 

estado excitado dos mesmos. Esses resultados mostram que, além do estudo do próprio 

corante, é imprescindível estudar o meio em que ele se encontra, abrindo perspectivas de 

pesquisas e uma gama de aplicações para esses novos materiais. Todavia, para os corantes 

derivados de benzimidazóis há pouca pesquisa específica sobre o comportamento dos mesmos 

e sua interação com a matriz, já que a maioria dos estudos realizados com esses corantes em 

matrizes sólidas foi feita usando-os como sondas para outras observações.  

Um exemplo de aplicação em potencial de corantes orgânicos é observado na fabricação 

de novos lasers. O primeiro corante para gerar laser, estabilizado numa matriz sólida 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)2 1, que permite que o corante se 

propague pelos poros da matriz e inicie a polimerização. Deste então, muitos lasers de corante 

têm sido estudados, variando-se os corantes e as matrizes; entretanto, pouca atenção tem sido 

dada a elaboração e ao estudo de corantes para laser com emissão de luz estimulada na região 

azul-verde do espectro, como é o caso dos corantes de benzazólicos56. Além disso, a matriz 

ideal para fabricação de lasers de corante deve possuir uma boa transparência óptica na região 

de absorção e emissão do corante dopado; não deve possuir interação química nem fotofísica 

com o corante; mas deve possuir estabilidade térmica e mecânica2 2. 

Quando corantes orgânicos são inseridos em matrizes sólidas como a sílica, os monolitos 

que se obtêm são frágeis e podem tornar-se opacos após alguns meses, perdendo assim as suas 
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propriedades ópticas57. Costa et al.58 submeteram gel de sílica a altas pressões em temperatura 

ambiente, melhorando a estabilidade mecânica, permitindo assim a produção de materiais 

duros, densos, opticamente transparentes e livres de rachaduras. A técnica de alta pressão 

torna-se uma alternativa no preparo de amostras com características interessantes para atuar 

como dispositivos ópticos. 

No âmbito dessas pesquisas, verifica-se a necessidade de um estudo específico que 

possibilite unir as características potenciais descritas anteriormente, o que é o objetivo do 

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

A idéia fundamental do presente trabalho é realizar a combinação de um composto 

orgânico numa matriz de sílica. O composto orgânico a ser pesquisado é o da família 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 quântico em fluorescência. Será realizado um 

processo baseado na formação de uma estrutura amorfa (matriz inorgânica) através do método 

sol-gel. Visa-se explorar a preparação de novos materiais com propriedades ópticas de 

interesse, como por exemplo, pós, monolitos e compactos produzidos usando-se a técnica de 

alta pressão. Dentro dessa proposta, perseguem-se os seguintes objetivos específicos: 

• Sintetizar os monolitos à base de sílica contendo os corantes 2-(5’-amino-2’-

hidroxifenil)benzimidazol e 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-

hidroxifenil)benzimidazol, usando-se o método sol-gel; 

• Estudar a influência da interação dos dois corantes orgânicos, que podem estar 

dispersos fisicamente ou quimicamente ligados, com a matriz; 

• Avaliar o efeito da concentração dos corantes na estrutura dos novos materiais; 

• Observar a influência do pH do meio reacional nas propriedades físico-químicas 

do gel, mudando-se o catalisador; 

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

a técnica de alta-pressão; 

• Estudar o comportamento óptico dos diferentes materiais obtidos, na forma de 

monolito, pó e compactos, por medidas de fluorescência. 

 



3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 PROCESSO SOL-GEL 

Materiais híbridos orgânico-inorgânicos têm sido muito estudados devido à possibilidade 

de unir essas duas propriedades num único sólido59. Sendo materiais intermediários entre 

vidros e polímeros, esses nanocompósitos abriram uma nova possibilidade no campo da 

ciência de materiais60. O processo sol-gel de síntese tem sido bastante usado no preparo 

desses novos materiais, onde a hidrólise de um composto precursor inorgânico, normalmente 

um alcóxido de silício61, em um solvente orgânico, leva à formação de partículas com função 

silanol, as quais formam um sol pela polimerização via condensação, e com a continuação do 

processo tem-se um gel. O termo “sol” refere-se a uma dispersão de partículas coloidais e 

“gel” a uma agregação de partículas coloidais, ou poliméricas, formando uma rede rígida. 

Após secagem do gel, em condições brandas, um xerogel é formado, podendo apresentar 

novas propriedades funcionais como pigmentos, dispositivos ópticos, sensores químicos e 

biossensores62,63.  

Do mecanismo das reações envolvidas no método sol-gel, apenas a primeira etapa, a 

hidrólise, é bem conhecida, pois as reações de condensação começam antes do término das 

reações de hidrólise, tornando o mecanismo muito complexo e envolvendo muitas reações de 

hidrólise e condensação ao mesmo tempo. Como os alcóxidos de silício possuem uma baixa 

reatividade (relativa aos alcóxidos metálicos), catalisadores ácidos (H3O+), básicos (OH-) e/ou 

nucleofílicos (F-, N-) são adicionados ao processo para promover um aumento na velocidade 

das reações de hidrólise e condensação64. 

A preparação de materiais, usando o processo sol-gel, exige que as reações de hidrólise e 

condensação sejam completas e se processem de forma controlada, de modo que os 

parâmetros que determinam a evolução dessas reações devam ser rigidamente conhecidos. A 

forma do produto final depende de fatores que influenciaram a evolução das reações de 

 



hidrólise e condensação, podendo o produto final ser um filme fino, uma fibra, um pó fino 

monodisperso, um gel vítreo monolítico ou ainda uma cerâmica65. A Figura abaixo resume as 

possibilidades de materiais que podem ser obtidos pelo método sol-gel66. 

 

 

Figura 1: Ilustração dos diferentes materiais obtidos pelo processo sol-gel66. 

Muitos dos estudos desses híbridos orgânico-inorgânicos relacionam a natureza da 

interação entre os dois componentes, podendo ser divididos em duas classes: Classe I e Classe 

II67,68. 

Materiais híbridos da Classe I correspondem aos nanocompósitos onde as moléculas 

orgânicas, ou macromoléculas, encontram-se predominantemente dopadas na matriz 

inorgânica. Nesse caso, a interação se dá principalmente por forças de Van der Walls e 

ligações de Hidrogênio69. Como a polimerização pode ocorrer à temperatura ambiente, usando 

um processo que não envolve a formação de um radical livre, o processo de dopagem pelo 

método sol-gel torna-se uma importante forma de incorporar compostos orgânicos, 

bioquímicos e biológicos, em matrizes inorgânicas. Nesse caso, um importante benefício 

desse método é a possibilidade de se obter o material dopado homogeneamente distribuído 
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nos poros da matriz, prevenindo a formação de dímeros e clusters.  Esse isolamento é 

importante na conservação de moléculas com capacidade de auto-degradação como, por 

exemplo, certas enzimas proteolíticas70-72. Assim, tem-se demonstrado que, quando o 

composto orgânico se encontra dopado na matriz inorgânica, suas propriedades estão 

presentes como moléculas individuais, retendo suas propriedades na matriz como se 

estivessem em solução. Em outras palavras, as propriedades funcionais de uma molécula 

orgânica ficam retidas em uma matriz sólida, permitindo a esses materiais uma vasta gama de 

aplicações73. Por exemplo, Lima et al.74 prepararam um novo material numa matriz de 

alumina contendo metaloporfirinas fluoretadas com propriedades de catalisar a epoxidação de 

(Z)-ciclooctenos, com resultados similares aos obtidos pela metaloporfirinas (MeP) em 

solução, mas com a vantagem de não sofrerem lixiviação durante a reação de epoxidação. 

Os materiais híbridos podem conter os compostos orgânicos quimicamente ligados à 

matriz sólida. Nesse caso, a natureza da interação é predominantemente covalente, 

correspondendo aos híbridos da Classe II69,75. A forte ligação entre esses componentes 

orgânicos e inorgânicos abre uma vasta gama de possibilidades de modificar: propriedades 

mecânicas, características vibracionais e térmicas, equilíbrio hidrofóbicos/hidrolíticos e, no 

desenvolvimento de novos materiais76, mediante os quais se abre um grande campo de 

pesquisa na elaboração desses novos materiais híbridos e no entendimento de suas 

propriedades. Por exemplo, a aplicação de corantes orgânicos como fontes de lasers 

apresentam vantagens42, já que fornecem bandas estreitas de radiação nos comprimento de 

onda, variando de 300 a 900 nm (do ultravioleta para o infravermelho próximo) com alta 

eficiência4 5. Entretanto, o uso de soluções de corante apresenta algumas limitações para esses 

lasers, como a volatilidade e toxicidade do solvente, o requerimento de um grande volume de 

solução, a necessidade de grandes reservatórios para conter a solução e uma limitada 

fotoestabilidade44,77-79. A incorporação de corantes de laser em matrizes sólidas elimina vários 

desses problemas1 6. Para Lebeau et al.76, materiais híbridos da classe II são importantes na 

preparação de novos lasers de corantes na forma sólida, onde os componentes orgânicos, 

misturados numa escala molecular com componentes inorgânicos, podem melhorar as 

características da matriz como a hidrofobicidade de repelir qualquer solvente residual polar e, 

portanto, proteger os corantes orgânicos de qualquer degradação química.  

Materiais híbridos da classe II podem ser preparados tanto pelo método de enxerto de uma 

sílica não modificada com um alcóxissilano ou clorossilano organofuncionais, quanto pela 

condensação de um alcóxido com um, ou mais, organosilanos80.  
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Dessa forma, o tipo de interação orgânico-inorgânica desses materiais híbridos obtidos 

pelo método sol-gel de síntese, é uma ferramenta muito importante na performance do 

produto final81. 

As substâncias orgânicas que exibem propriedades ópticas, como a fluorescência, possuem 

potencial aplicação como elementos ópticos em equipamentos pela possibilidade de fixação 

das mesmas em sistemas inorgânicos. Em 1984, Avnir et al.82 realizaram, pela primeira vez, a 

incorporação de substâncias orgânicas com propriedades ópticas a sistemas inorgânicos 

formados por sílica, obtida pelo método sol-gel. Nesse trabalho, o corante orgânico 

fluorescente, Rodamina 6G, foi dopado numa matriz de sílica-gel realizada em catálise ácida, 

usando como precursor o tetraalquilortosilicato, Si(OMe)4. Naquela época, começou-se a 

estudar muitas outras moléculas orgânicas sintetizadas em matrizes sólidas pelo método sol-

gel, entre as quais se encontram as moléculas derivadas das quinonas83 e do pireno84. Desde 

então, o processo sol-gel tem se destacado na fabricação de diferentes materiais, como 

sensores químicos e bioquímicos, onde a fácil possibilidade de alteração da microestrutura do 

material, variando-se algum parâmetro do processo e a baixa temperatura, tem sido algumas 

das principais vantagens deste método3 7.  

3.2 FLUORESCÊNCIA 

Quando estão à temperatura ambiente, a maioria das moléculas encontra-se no seu estado 

fundamental, o de menor energia e, a partir desse estado eletrônico, pela absorção de energia, 

podem ser excitadas a estados mais energéticos. Existem vários processos químicos e físicos 

que podem levar a molécula novamente ao seu estado fundamental, mais estável. Um desses 

processos ocorre pela emissão radiativa do estado excitado para o estado inferior, mantendo-

se a mesma multiplicidade; nesse caso, tem-se o fenômeno de fluorescência. A fluorescência 

ocorre em sistemas químicos gasosos, líquidos e sólidos. Skoog et al.85 exemplificam: “no 

nível 3s do átomo de vapor de sódio que pode ser excitado ao estado 3p por absorção de 

radiação de comprimentos de onda de 5896 e 5890 Å; após 10-5 a 10-8 s, os elétrons voltam ao 

estado fundamental e, ao fazerem isso, emitem radiação dos mesmos dois comprimentos de 

onda em todas as direções. Esse tipo de fluorescência, em que a radiação absorvida é 

reemitida sem mudança de freqüência86, é conhecida como radiação de ressonância ou 

fluorescência de ressonância.” 

Helena Sofia Hoffmann 8



Voltando-se à 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 terá agora 

uma nova distribuição eletrônica; e, a fim de buscar um estado de menor energia, o elétron 

perde energia para o meio através de colisões com as moléculas do solvente87,88. Assim, a 

molécula se desativa por relaxamento através dos níveis vibracionais de estados eletrônicos de 

mesma multiplicidade até atingir o primeiro nível vibracional do estado excitado singleto de 

menor energia89,90, como poder ser observado na Figura 291,92. 

 

Figura 2: Representação esquemática dos níveis de energia de absorção e emissão. 

Como resultado, o espectro de emissão é deslocado para comprimentos de onda maiores 

que o espectro de excitação93, ou seja: o λemissão > λabsorção/excitação (Figura 3). Stokes observou 

esse deslocamento, pela primeira vez, em 1852 e desde então é chamado de deslocamento de 

Stokes94. Assim, defini-se deslocamento de Stokes como sendo a diferença entre o máximo da 

banda de maior comprimento de onda de excitação (ou absorção) e o máximo da banda de 

emissão95. 
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Figura 3: Ilustração das bandas de excitação e emissão; 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 são amplamente usadas como 

moléculas sonda na investigação de materiais biológicos - células, membranas, proteínas, 

ácido nucléico; e o estudo de Ogul’chansky et al.96 mostra a molécula cianina- tiazola laranja 

absorvendo a 500 nm e emitindo a 535 mn, quando dissolvida numa solução a baixas 

concentrações. Nesse caso, tem-se o espectro característico de monômeros desse corante. 

Aumentando-se a concentração desse corante, tem-se a formação 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 monômero. 

Um valor elevado de deslocamento de Stokes de moléculas fluorescentes aumenta a 

possibilidade de aplicação das mesmas, como para a obtenção de sensores ópticos97. O 

deslocamento do pico de emissão, com relação ao de excitação, é extremamente importante 

para reduzir ruídos de fundo, o que limita a sensibilidade em experimentos com medidas de 

fluorescência98, já que a detecção de baixos níveis de fluorescência com o mesmo 

comprimento de onda da excitação é dificultada devido ao espalhamento da luz de excitação 

na fotomultiplicadora.  

Em moléculas orgânicas fluorescentes o deslocamento de Stokes possui valores em torno 

de 30 a 50 nm99,100, podendo chegar a 250 nm101-104. Uma forma para essas moléculas 

orgânicas atingirem esses altos valores de deslocamento de Stokes (>100 nm) se dá pela 
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transferência protônica intramolecular no estado excitado (TPIEE), onde as moléculas podem 

absorver no ultravioleta e emitir no visível105-107. 

3.2.1 Transferência Protônica Intramolecular no Estado Excitado (TPIEE) 

Muita atenção tem sido dirigida, tanto do ponto de vista experimental como teórico, à 

transferência protônica intramolecular no estado excitado108. A TPIEE é um processo 

fotoquímico simples e igualmente disponível à medição precisa e a análises quantitativas, 

porém, ainda possui desafios devido à complexidade de sua natureza física e química.  

O processo de TPIEE acontece nos sistemas moleculares onde o grupo doador de prótons 

e o grupo aceptor estão geralmente ligados numa rede de seis hidrogênios. Constatou-se que 

tal tipo de processo é facilitado no estado excitado se, no estado fundamental, houver uma 

ligação intramolecular de hidrogênio entre o grupo doador e o grupo aceptor109. A 

redistribuição intramolecular da carga eletrônica, devido à absorção de um fóton nesses tipos 

de moléculas, induz a uma rápida reorganização da estrutura molecular referida, como a 

transferência intramolecular do próton no estado excitado, sendo essa transferência ultra-

rápida (kTPIEE> 1012 s-1)110. Assim, o processo de TPIEE envolve a transferência de um próton 

ácido (OH, –NH2) para um grupo de básico de moléculas (C=O, –N=), que age como aceptor 

do próton, através da ligação de hidrogênio intramolecular existente, como pode ser 

observado na Figura 4. Em seguida, essa nova forma da molécula, denominada tautômero, 

retorna ao estado fundamental emitindo luz no visível111. 

N

OH

N

OH
+hν

-hν

 

Figura 4: Esquema da transferência do próton no estado excitado 

Materiais fluorescentes que exibem transferência protônica intramolecular no estado 

excitado têm atraído bastante interesse por várias décadas justamente por exibirem grande 

deslocamento de Stokes, além de mostrarem boas propriedades fotofísicas e uma significante 

fotoestabilidade112. O estudo da TPIEE está na vanguarda no tocante à compreensão de 

reações químicas em nível molecular. A transferência protônica intramolecular no estado 

excitado da hipericina (Figura 5), por exemplo, é de grande interesse devido a sua atividade 
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antiviral e antitumor108,113. Além disso, moléculas que apresentam TPIEE possuem aplicações 

em estabilizadores poliméricos e dispositivos moleculares de armazenamento de energia114,115. 

 

Figura 5: Molécula de Hipericina. 

Desde o pioneiro trabalho de Albert Wellers sobre a TPIEE do salicilato de metila109 foram 

desenvolvidos muitos sistemas a fim de estudar esse mecanismo, como o o-hidrobenzoíla116, 

flavonóides117, anilina salicilideno118, etc. Outro grupo de moléculas que apresenta um vasto 

campo de estudo são os benzazóis e seus derivados.  

3.2.2 Benzazóis e seus derivados 

Compostos benzazólicos têm sido objeto de muito estudo devido a suas propriedades 

singulares119. Esses heterociclos aromáticos possuem em sua estrutura um anel azólico 

condensado a um anel benzênico, sendo que o anel azólico caracteriza-se por apresentar dois 

heteroátomos nas posições 1,3 em um anel de cinco membros, sendo que um deles sempre é o 

átomo de nitrogênio120, como pode ser observado na 

Figura 6. 

 

 

 

 

 

X

N

 

Figura 6: Heterociclo benzazól

Helena Sofia Ho
X=O      Benzoxazol 

X= S      Benzotiazol 

X= NH   Benzimidazol
ico onde X=O, S, NH. 
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Esses compostos são muito usados em processos químicos: como dopantes orgânicos em 

diodos emissores de luz121, cromóforos em polímeros ópticos não lineares122, corantes de 

laser, sensores químicos para íons metálicos ou sensores de pH123-126. Várias pesquisas com 

aplicações medicinais têm sido feitas127,128 com esses compostos derivados de benzazóis, que 

exibem atividades antimicrobial, antiviral129 e antitumor130. 

Outras aplicações se devem às características analgésicas, fungicidas e inseticidas desses 

compostos131,132. Um exemplo é o uso do composto benzimidazol na prevenção e tratamento 

de infecções de parasitas na agricultura e aqüicultura133.  

A substituição na posição 2 do anel desses benzazóis resulta em compostos que 

apresentam boas propriedades fluorescentes, como um alto rendimento quântico e uma alta 

fotoestabilidade134 causada principalmente por apresentarem uma intensa emissão de 

fluorescência com um grande deslocamento de Stokes originada a partir do mecanismo 

intramolecular de transferência de próton no estado eletrônico excitado. Pode-se exemplificar 

esse processo com os heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazóis, conforme Figura 7. 

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

(E ) que é rapidamente convertido no tautômero ceto excitado (C ) pela transferência 

intramolecular do hidrogênio fenólico para o átomo de nitrogênio. A partir do estado C  a 

molécula passa para o estado fundamental da forma tautômera C

*
I

*
I

*
I

I e sofre uma transferência do 

próton voltando para o estado fundamental da forma normal EI
120,135. 
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Figura 7: Mecanismo de TPIEE para os heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazóis, onde X = O, 
S ou NH. 

Alguns derivados dos compostos heterociclos benzazólicos são biologicamente ativos, 

podendo ser usados como sondas fluorescentes na determinação espectrofluorimétrica de 

glutadionas e cisteínas em amostras biológicas136.  

As soluções protéicas são facilmente desnaturadas (muitas vezes irreversivelmente) pelo 

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

aquecimento, agitação, congelamento, mudanças no pH e exposição a interfaces ou agentes 

desnaturantes, resultando geralmente na perda da eficácia clínica. Uma proteína muito 

estudada, com o intuito de aprimorar as técnicas de detecção desses materiais, é a albumina 

sérica bovina (Figura 8)137.  Essa proteína é a mais abundante no plasma sanguíneo e serve 

como depósito, assim como transporte de proteína para numerosos componentes, como cadeia 

longa de ácidos graxos ou bilirrubina, ligados por alta afinidade à proteína138.  
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Figura 8: Ilustração da albumina sérica bovina1 37. 

No trabalho de Rodembusch et al.139 foram sintetizados três derivados de isotiocianato de 

benzazolas com potencial aplicação na detecção de albumina sérica bovina. Esses compostos 

(Figura 9) mostraram grande fluorescência, com um deslocamento de Stokes da ordem de 

112-162 nm. Um grande deslocamento de Stokes é uma característica interessante para 

sondas fluorescentes, pois permite uma melhor separação da luz inerente da matriz e da 

dispersa pelas amostras140. Dessa forma, esses novos compostos mostram um grande 

potencial como sonda de proteína, com uma boa e estável fluorescência. 

N

X

OH

NCS

 

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

O uso desses compostos fluorescentes como sensores de íons metálicos também tem 

atraído grande interesse, principalmente na área da química ambiental e bioquímica141,142. 

Nesse caso, a transferência protônica no estado excitado é interrompida pela coordenação do 
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íon metálico com corante fluorescente, como pode ser observado na Figura 10143. Com isso, o 

comprimento de emissão desse complexo metálico terá um significativo deslocamento para o 

azul, com uma diminuição do deslocamento de Stokes, se comparado com o corante 

fluorescente que sofre a TPIEE. A principal vantagem desse tipo de sensor é que ele 

independe da concentração do próprio corante fluorescente ou dos parâmetros do instrumento 

de medição, já que a fração do metal coordenado - e sua concentração - pode ser determinada 

pela razão de emissão dos dois comprimentos de onda144.  

 

Figura 10: Diagrama ilustrado o aumento de energia de emissão devido à inibição da transferência 
protônica intramolecular no estado excitado decorrente da indução do metal-cátion143. 

A dinâmica do processo de transferência protônica intramolecular no estado excitado 

depende fortemente da conformação da molécula, da temperatura, do pH145 e da natureza do 

solvente, particularmente com respeito à capacidade de formar ligação de hidrogênio146. 

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

estado excitado, o momento de dipolo também será diferente nesses dois estados. Assim, uma 

mudança na polaridade do solvente afetará essa molécula147.  
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Por exemplo, a transferência protônica intramolecular no estado excitado que não envolve 

moléculas de solvente ocorre em compostos que possuem, tanto os sítios ácidos como os 

básicos próximos e com uma geometria favorável, além de um nível de energia favorável que 

garanta a forma enol e o tautômero. TPIEE envolvendo moléculas de solvente também podem 

ocorrer em compostos que possuem os centros ácidos e básicos; mas, nesse caso, afastados 

nas moléculas e não possibilitando a ligação de hidrogênio intramolecular148.  

No caso dos heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazóis observam-se duas bandas de 

emissão em solventes polares e próticos, uma com menor comprimento de onda, e outra, que, 

por sofrer a transferência protônica no estado excitado, emite num comprimento de onda 

maior119,143,149. Além disso, LeGourriérec et al.150 afirmam que diferentes espécies coexistem 

no estado excitado, e que o confôrmero enol-cis (EI) é o responsável pelo maior deslocamento 

de Stokes após sofrer TPIEE. A Figura 11 apresenta três outros confôrmeros possíveis na 

forma enol: uma espécie enol-cis aberto (EII) com interação intermolecular com o solvente, e 

uma espécie enol-trans (EIII), onde o hidrogênio está envolvido com o segundo heteroátomo, 

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

 

Figura 11: Possibilidades das ligações O-H em diferentes confôrmeros dos derivados benzazóicos, 
onde X = NH, S ou O. 
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3.2.2.1 Benzimidazóis 

Muito tem se estudado sobre o comportamento óptico dos derivados de benzimidazóis em 

solução148, -151 155. Entretanto, somente recentemente tem sido reportados estudos desses 

compostos em meio sólido via síntese sol-gel156. Filho et al.157 desenvolveram géis de sílica 

modificada com benzimidazol a fim de capturar o íon cobre II. O cobre II mostrou-se 

complexar bem com a benzimidazola imobilizada; entretanto, essa seletividade ainda não é 

bem conhecida158, evidenciando que muita pesquisa ainda precisa ser feita com essas 

moléculas fluorescentes em meio sólido. 

É indiscutível a importância do estudo e do desenvolvimento de biossensores. Os 

biossensores podem ser definidos como um sensor químico cujo reconhecedor é um 

componente biológico ativo, o que significa que um processo bioquímico é a fonte do sinal 

analítico159. Assim, uma das características dos biossensores é a sua alta seletividade com 

relação a um determinado analito. Diferentes componentes biológicos podem ser utilizados na 

construção de biossensores, tais como: organismos, tecidos, células, organelas, membranas, 

enzimas, receptores, anticorpos, ácidos nucléicos e macromoléculas orgânicas. A tecnologia 

do sol-gel está provando ser uma ferramenta altamente eficiente na produção e 

desenvolvimento de biossensores8. Sendo realizada à temperatura ambiente, essa técnica se 

torna biocompatível; além disso, torna possível a miniaturização de biossensores para 

medidas em sistemas in situ em organismos vivos9,10. Todavia, a condição mais importante e 

necessária para que o sol-gel seja aplicado como uma matriz sensitiva é a longa estabilidade 

da biomolécula encapsulada. E isso somente é possível quando a natureza da interação da 

biomolécula encapsulada é detalhadamente estudada por um longo período no processo sol-

gel. Para isso, há uma crescente necessidade de desenvolver uma ferramenta espectroscópica 

fluorescente, usando-se moléculas ópticas fluorescentes, a fim de caracterizar e monitorar a 

matriz sol-gel no desenvolvimento de biosensores ópticos para bioanalitos como o colesterol, 

a mioglobina e outras proteínas do sangue40. Nesse sentido, uma molécula óptica fluorescente 

muito usada para esse fim é a Hoechst 33258 (H258)160 (Figura 12), que é um heterocíclo 

derivado da benzimidazola161. Isso deve-se às propriedades dessa molécula, como os dois 

confôrmeros existentes e dependentes de parâmetros físicos, como viscosidade, onde há uma 

preferência de cada confôrmero dependente da viscosidade4 0 o que tem se mostrado muito útil 

na elucidação das propriedades físico-químicas do sol-gel162. 
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Figura 12: Molécula Hoechst 33258 (H258) 

Outro segmento de pesquisa de benzimidazóis em meio sólido que tem recentemente sido 

reportado na literatura está voltado para o preparo de células de combustíveis de membranas 

trocadoras de prótons, que são uma alternativa para motores a combustão pela ausência de 

emissão de poluentes e alta eficiência na conversão de energia química em elétrica. Essas 

células são basicamente constituídas de uma membrana polimérica capaz de permitir a troca 

de prótons, oriundos da oxidação de hidrogênio molecular, entre o anodo e catodo, podendo 

ser catalisados por metais raros, como Rutênio163, e que são responsáveis pela oxidação do 

hidrogênio e redução de oxigênio, respectivamente164. O polímero condutor de prótons que 

apresenta características satisfatórias para aplicação em células de combustíveis de 

membranas trocadoras de prótons é o Nafion®, devido a suas características, como boa 

resistência química e mecânica e elevada condutividade; por outro lado, apresenta perda 

brusca de condutividade acima de 100ºC e é permeável a metanol165. Nesse sentido, os 

derivados de benzimidazóis são citados como uma alternativa por poderem dissociar um 

próton sob irradiação da luz1 63; além de oferecer a possibilidade da célula operar entre 150 e 

250°C, pois, operando a esta temperatura, a sensibilidade dos catalisadores ao monóxido de 

carbono (CO) é significativamente reduzida166. 

3.3 PROCESSAMENTO EM ALTA PRESSÃO 

 A importância da pressão como variável experimental no estudo de sólidos surge do 

fato de ser o único modo de se variar o parâmetro de rede de um modo puro e controlado. O 

termo “alta-pressão” usualmente designa pressões acima de 1 GPa (ca. 1000 atm). A pressão 

pode induzir mudanças na microestrutura, assim como nas propriedades ópticas, alterando 

propriedades macroscópicas, como cor, condutividade eletrônica, opacidade, densidade e 

suscetibilidade magnética167. A pressão é uma variável importante na compactação de pós, 
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onde predominam os mecanismos de deformação plástica para acomodação e compactação 

das partículas. É promovida uma estreita aproximação entre elas, permitindo que as forças de 

adesão, de curto alcance, possam atuar, ocorrendo em alguns casos uma “sinterização” parcial 

à temperatura ambiente. 

A transparência oferecida pelo gel de sílica, devido à sua natureza e, principalmente, ao 

tamanho dos poros obtidos pelo método sol-gel, garante a possibilidade de incorporação de 

espécies orgânicas com dispersão em nível molecular168, satisfazendo assim os requisitos para 

uma eficiente incorporação que são: meio inorgânico transparente na região de interesse e a 

dispersão das moléculas deve estar em nível individual. Adicionalmente, o meio inorgânico 

deve ser um suporte sólido com alguma resistência mecânica para ampliar sua possibilidade 

de utilização. No entanto, a porosidade dos monolitos de sílica dopados é normalmente 

elevada, o que é indesejável para lasers e outras aplicações35. Esse problema pode ser 

contornado, por um processo baseado na formação de uma estrutura vítrea (matriz inorgânica) 

através da polimerização169 e processamento em altas pressões. E com isso, é possível 

diminuir a porosidade da sílica, ou seja, produzir sua densificação a temperatura ambiente170. 

Altas pressões também podem ocasionar grandes mudanças no estado eletrônico e vibracional 

de matrizes inorgânicas dopadas com corantes, levando a modificações nas propriedades 

ópticas do corante, como por exemplo, na emissão-excitação dos seus espectros de 

fluorescência17 0. Costa et al.58 submeteram gel de sílica a altas pressões usando um sistema de 

meio transmissor de pressão quase-hidrostático, em temperatura ambiente. Esses autores 

observaram que o gel sofre um processo de densificação, que foi chamado de sinterização a 

frio. Essa densificação a frio melhora a estabilidade mecânica, permitindo assim a produção 

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)benzazóis em meio sólido, Kober et al.171 

incorporaram os mesmos numa matriz de sílica pelo método sol-gel de síntese. A fim de obter 

os mesmos ligados covalentemente à matriz de sílica, grupos trietóxisilanos 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 óptico denso e 

transparente. Observou-se também que as propriedades de emissão desses corantes na matriz 

de sílica diferem completamente dos mesmos em solução. Além disso, tanto para os materiais 

na forma de pó, como para os compactados, não se observou a transferência protônica 
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intramolecular no estado excitado, característica desses corantes em solução. Entretanto, foi 

observado um intenso deslocamento do máximo de emissão para o azul para os materiais 

compactados e, essa emissão permaneceu por, no mínimo, 18 meses nesses compactos, 

mostrando a estabilidade fotofísica que a compactação a altas pressões produz. 

 

Figura 13: Esquema dos diferentes materiais obtidos no trabalho de Kober et al.17 1 

Outro estudo em que se submeteram corantes fluorescentes, que sofrem transferência 

protônica intramolecular no estado excitado, a altas pressões foi desenvolvido por Costa et 

al.57. Nesse trabalho, o corante fluorescente 2,5-Bis(benzoxazola-20-yl)-4-metóxifenol (Figura 

14) foi dopado numa matriz de sílica pelo método sol-gel de síntese.  
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N
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Figura 14: Estrutura do corante 2,5-Bis(benzoxazola-20-yl)-4-metóxifenol 
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Novamente observou-se que o processo de altas pressões em meio transmissor quasi-

hidrostático, à temperatura ambiente, produziu compactos dopados fluorescentes 

transparentes, densos e duros, como pode ser observado na Figura 1557. Diferentemente do 

estudo apresentado anteriormente, esses corantes trapeados no compacto apresentaram 

propriedades fluorescentes similares ao do corante em solução etanólica. O tratamento a altas 

pressões também favoreceu as ligações de hidrogênio entre os próprios grupos silanóis da 

matriz, reduzindo a interação desses grupos com o corante. Assim, o tautômero fluorescente 

responsável pela transferência protônica intramolecular no estado excitado prevaleceu, uma 

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

 

 

Figura 15: Foto dos compactos obtidos por Costa e colaboradores. À direita, a amostra compactada na 
forma cilíndrica; e, à esquerda, uma seção transversal de outro compacto do mesmo material5 7. 

Esses trabalhos mostram a importância do estudo de cada corante fluorescente, dopado ou 

quimicamente ligado, a uma matriz de sílica pelo processo sol-gel. Além da influência das 

altas pressões na fluorescência desses diferentes compactos. 

A seguir, serão detalhados os sistemas usados no presente trabalho para o processamento 

em altas pressões. 

3.3.1 Sistema pistão-cilindro 

Este sistema é utilizado na fase de pré-compactação. Coloca-se o material a ser 

processado dentro do cilindro, a seguir ele é pressionado por um pistão de seção transversal 

de área A. A pressão P obtida pode ser calculada como P= F/A sendo F a força aplicada sobre 

o pistão, subtraída a força de atrito com as paredes. No caso da pré-compactação, as pressões 

utilizadas são baixas, da ordem de 0,2 a 0,5 GPa e não se considera o atrito do pistão com as 

paredes172. 
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3.3.2 Sistemas toroidais 

Na Figura 16 pode ser observada a câmara do tipo toroidal, com a parte central em forma 

de lente, que é utilizada na fase de compactação. Essas câmaras são compostas por duas 

metades simétricas, apresentando cavidades esféricas centrais que aumentam o volume útil. A 

pressão sobre a amostra é gerada pela combinação da compressão e fluxo de um meio sólido, 

chamado gaxeta, feita de um material cerâmico. A gaxeta deve ter o perfil da câmara, 

preenchendo os espaços entre ela e a amostra. A pressão é mantida dentro da gaxeta pelo 

atrito dessa com as faces do pistão e da fricção interna do material (força de cizalhamento). 

No centro, a pressão alcança valores máximos, mas tende a cair para as bordas devido à 

ausência do suporte lateral que escoa durante o processamento173.  

 

Figura 16: Câmara do tipo toroidal 

As câmaras toroidais apresentam a vantagem de se obter alta pressão em configurações 

muito simples, se comparadas a outros sistemas existentes, podendo atingir até 10 GPa 

(100.000 atm). 

No presente trabalho, a pressão sobre a câmara é aplicada de modo uniaxial, através dos 

cilindros de um prensa hidráulica de 1000 toneladas força. 

3.3.3 A calibração de pressão 

Nestas câmaras toroidais, devido ao seu perfil complexo, não se pode calcular a pressão 

na amostra usando-se apenas a relação F/A. Portanto, é necessário utilizar outros métodos 

para medir a pressão aplicada. Uma das técnicas usadas para determinar a pressão sobre a 

amostra baseia-se no fato de que a resistividade de alguns materiais varia bruscamente quando 

estes sofrem transições de fase estruturais causadas pelo aumento da pressão. Os elementos 

itérbio, bismuto e bário, chamados de calibrantes, apresentam transições de fase bem 

definidas em determinadas pressões, que causam variações facilmente mensuráveis de 

resistividade. Esses materiais são colocados próximos à amostra, numa configuração especial 
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que permite a passagem de uma corrente constante pelos mesmos. A determinação de dois ou 

três pontos permite o traçado de uma curva de calibração que relaciona a força aplicada lida 

no mostrador da prensa com a pressão na amostra, determinada pelo calibrante.  

3.3.4 A importância da hidrostaticidade 

A aplicação de uma força uniaxial a um meio transmissor de pressão onde a amostra está 

confinada é a maneira usual de se obter altas pressões em um sistema. O meio deve 

transformar a força uniaxial aplicada em uma pressão uniforme sobre a amostra174. Uma 

pressão não uniformemente distribuída sobre a amostra pode causar distorções e trincas na 

mesma. Uma boa hidrostaticidade, num grande intervalo de pressão, pode ser conseguida 

através de um meio sólido suficientemente macio, e neste caso, diz-se que são aplicadas 

pressões quase-hidrostáticas. 

Um material sólido pode ser um meio transmissor de pressão ideal se apresentar os 

seguintes requisitos: baixa resistência ao cizalhamento, inércia química, pequena penetração 

na amostra ou no equipamento de alta pressão, incompressibilidade, fácil manuseio, fácil 

montagem no equipamento de alta pressão, economicamente acessível e disponível. 
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Neste trabalho foram sintetizados materiais híbridos à base de sílica contendo moléculas 

orgânicas fluorescentes derivadas das benzazolas utilizando-se o 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 à estrutura da matriz.  

A partir dos materiais resultantes foram obtidos espectros de excitação-emissão de 

fluorescência, próprios para investigar as propriedades ópticas do corante. A análise 

microestrutural ocorreu mediante a técnica de adsorção e dessorção de nitrogênio, enquanto a 

análise termogravimétrica foi efetuada com o propósito de estudar-se a estabilidade térmica 

dos grupos orgânicos. 

4.1 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

Para a preparação das amostras usaram-se dois corantes orgânicos previamente 

sintetizados, purificados e caracterizados no Laboratório de Novos Materiais Orgânicos175: 

N5 e o N5Si. A estrutura dos dois compostos orgânicos pode ser observada na Figura 17. 

 

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

 



Além dos xerogéis contendo os precursores orgânicos fluorescentes, sintetizaram-se 

materiais sem corante; em seqüência esses brancos são microestruturalmente analisados, a 

fim de se comparar a influência dos compostos orgânicos nas propriedades dos xerogéis. 

Outro parâmetro estudado no presente trabalho foi a influência do catalisador na formação 

do material híbrido orgânico-inorgânico, modificando também o pH da síntese sol-gel. 

Trabalhou-se em: a) condição ácida utilizando como catalisador o HF (40%), b) em meio 

neutro de síntese com NaF como catalisador e c) em meio neutro com uma solução equimolar 

de HF 40 % e NH4OH (24-30%). 

Na Figura 18, tem-se um esquema inicial dos parâmetros que serão estudados.  

GÉIS

Disperso
Quimicamente

LIGADO BRANCO

HF NaF HF NaFNH4F NH4F HF NaF NH4F

GÉIS

Disperso
Quimicamente

LIGADO BRANCO

HF NaF HF NaFNH4F NH4F HF NaF NH4F

 

Figura 18: Esquema inicial dos parâmetros de síntese a serem estudados. 

Além do tipo de interação entre os componentes dos híbridos orgânico-inorgânicos, 

analisou-se o efeito da concentração do componente orgânico nos novos materiais, utilizando 

o corante em baixa concentração e numa maior concentração. 

Nas Figuras 19 e 20, tem-se o esquema dos parâmetros das sínteses feitas, com os 

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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HF NaF

Alta
Concentração

Baixa
Concentração

Alta
Concentração

Baixa
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NH4F

Alta
Concentração

Baixa
concentração

DHF-A DHF-b DNa-A DNa-b DNH-A DNH-b5
DNH-b15

GÉIS
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HF NaF

Alta
Concentração

Baixa
Concentração

Alta
Concentração

Baixa
concentração

NH4F

Alta
Concentração

Baixa
concentração

DHF-A DHF-b DNa-A DNa-b DNH-A DNH-b5
DNH-b15  

Figura 19: Esquema dos parâmetros das sínteses realizadas com os corantes dispersos, onde as caixas 
em destaque indicam os respectivos nomes dados aos materiais obtidos. 
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lavado Lavado

NH4F

Alta
concentração

Baixa
concentração

Não
lavado Lavado Não

lavado Lavado

LHF-A LHF-AL LHF-b LHF-bL LNa-A LNa-AL LNa-b LNa-bL LNH-A LNH-AL LNH-b LNH-bL

 

Figura 20: Esquema dos parâmetros das sínteses 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 síntese, pelo método sol-gel, dissolveram-se os corantes orgânicos em etanol 

(EtOH-Merck, grau analítico), adicionou-se o  precursor inorgânico tretaetilortosilicato 

(TEOS, Merck- Schuchardt, para a síntese) e, por fim, acrescentou-se, na presença de 

catalisador (2×10-3 mol de íon F-), água deionizada, que tem por finalidade iniciar a hidrólise 

e a policondensação. As quantidades de reagentes usadas nas sínteses estão na Tabela I.  

Tabela I: Quantidades de reagentes usadas nas sínteses.

Catalisador Etanol (mL) TEOS (mL) Quantidade de 

catalisador 

Água deionizada 

(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) NH4OH 

c.2) HF 
10,0* 5,0 

0,32 mL 

0,10 mL 
1,6 

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

A relação mol de corante para mol de TEOS pode ser observada na Tabela II. 

Tabela II: Relação mol de corante/ mol de TEOS para cada corante orgânico. 

Corante Mol corante/mol TEOS  

6 × 10-5 Baixa concentração 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol 

(N5)       C13H11N3O 3 × 10-4 Alta concentração 

6 × 10-5 Baixa concentração 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-

hidroxifenil)benzimidazol 

(N5Si) C23H32N4O5Si 
3 × 10-4 Alta concentração 

 

O sol resultante foi distribuído em potes plásticos pequenos onde ficou em repouso, em 

ambiente fechado, porém não vedado, à temperatura ambiente, até a formação do monolito.  

Parte deste monolito foi triturado em um gral de ágata, para obtê-lo na forma de pó. 
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Nos materiais, onde o corante foi quimicamente ligado, também se efetuou uma lavagem 

para retirar o excesso de corante que não se ligou à matriz de sílica. Para isso, o pó dos 

materiais obtidos foi lavado com etanol; a água de lavagem foi analisada no 

espectrofotômetro ultravioleta-visível até não apresentar mais nenhuma banda, confirmando a 

ausência de corante benzimidazol no etanol.  

4.1.1 Acompanhamento das propriedades fluorescentes com a gelificação. 

Sempre que possível, acompanhou-se a influência do tempo de gelificação dos materiais 

com relação as suas propriedades fluorescentes. Essas medidas foram feitas tanto com os 

materiais ainda no processo de gelificação, na forma de monolitos, como com os materiais já 

gelificados e estáveis, na forma de pós. É importante salientar que, sempre o pó com a maior 

data de gelificação corresponde ao gel seco em condições ambiente de temperatura e pressão- 

material estabilizado- final. 

4.1.2 Solução dos corantes 

A fim de se comparar o efeito da presença da matriz nas propriedades ópticas desses 

corantes derivados da benzazola, procedeu-se com o preparo, e posterior análise, dos corantes 

em solução. 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 

analítico), obtendo-se os respectivos corantes em solução: N5Et e N5SiEt. 

4.2 COMPACTAÇÃO SOB ALTA PRESSÃO 

Os pós dos materiais obtidos foram pré-compactados em um aparato pistão-cilíndrico a 

aproximadamente 0,2 GPa e colocados em um recipiente de chumbo com 8 mm de diâmetro 

interno, que age como um meio transmissor de pressão quase hidrostático17 0. A compactação foi 

então realizada usando-se câmaras de alta-pressão do tipo toroidal, colocadas numa prensa 

hidráulica de 1000 toneladas, em temperatura ambiente176.  

A calibração da pressão foi executada pela técnica de “pontos fixos”, usando-se o Bi e o 

Yb, que permitem calibrar a pressão nos seguintes três pontos fixos: Bi com transições de fase 

em 2,5 GPa e em 7,7 GPa, e Yb com uma transição de fase a 4,0 GPa. A incerteza na medida 

da pressão é de aproximadamente 0,5 GPa.  

O experimento foi realizado na pressão de 6,0 GPa, à temperatura ambiente, durante dez 

minutos, de modo a promover o processo de sinterização a frio1 70. Optou-se por processar 
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algumas amostras, a fim de se estudarem mais profundamente as mudanças induzidas pela 

pressão nas propriedades ópticas e na microestrutura desses compactos. Nas amostras 

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

4.3 MEDIDAS ÓPTICAS 

Os espectros de emissão-excitação foram obtidos no espectrofotômetro de fluorescência 

Hitachi F-4500. O comprimento de onda de excitação para os espectros de emissão dos 

materiais sólidos foi de 350 nm e, para os espectros da excitação, foram escolhidos os 

comprimentos de onda correspondentes aos máximos dos espectros de fluorescência. A 

deconvolução dos espectros obtidos foi realizada utilizando-se as funções básicas do 

programa OriginPro 7.0, principalmente, funções puramente lorentzianas ou puramente 

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

Nos materiais quimicamente ligados, as águas de lavagem foram analisadas utilizando o 

espectofotômetro Shimadzu UV-1601 PC. 

4.4 MEDIDAS DE POROSIDADE 

As medidas das áreas superficiais dos pós e dos materiais compactados foram 

determinadas pelo método de multipontos BET e a distribuição de tamanho de poros foi 

calculada usando-se o método de BJH177. Ambos os métodos foram baseados nas isotermas de 

adsorção-dessorção do nitrogênio, dos sólidos previamente degasados, a 140 ºC. As isotermas 

foram determinadas em um aparato volumétrico, usando-se nitrogênio como sonda, com um 

sistema de linha de vácuo que emprega uma bomba de vácuo turbo molecular Edwards. As 

medidas de pressão foram feitas com um barômetro capilar de mercúrio. O aparelho é 

freqüentemente aferido comparando seus resultados com os de amostras conhecidas. 

4.5 ANÁLISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) 

A análise termogravimétrica foi efetuada no analisador Shimadzu Instruments modelo TA 

50. Os termogramas foram obtidos com velocidade de aquecimento de 20 °C.min-1 em fluxo 

de argônio. As amostras foram previamente aquecidas até a uma temperatura de 100 °C, a fim 

de se retirar o excesso de água contido nos materiais. 
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4.6 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO 

Os espectros de infravermelho das amostras sólidas foram obtidos utilizando o 

equipamento Bomem-Hartmann& Braun Michelson (FTIR), usando a técnica de reflexão 

difusa em amostras puras. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 FLUORESCÊNCIA DOS MATERIAIS 

5.1.1 Corantes em solução 

A Figura 21 apresenta os espectros de excitação e de emissão de fluorescência em solução 

etanólica dos corantes 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol (N5Et) e 2-(5’-N-(3-

trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol (N5SiEt). Os máximos das bandas de 

excitação dos corantes N5Et e N5SiEt em solução etanólica são 379 nm e 356 nm 

respectivamente, e são típicos da transferência de elétrons a partir do anel fenólico para o 

orbital livre do grupo C=N desses materiais benzazólicos178,179. Essas bandas resultam na 

transição do tipo π→π*, enquanto bandas de menor comprimento de onda (200-360 nm) são 

atribuídas ao cromóforo azólico180. 

 

Figura 21: Espectro de excitação e de emissão dos corantes 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol 
(N5Et) e 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol (N5SiEt) em solução 

etanólica. 

 



Observando atentamente a banda de emissão do corante N5Et em etanol (Figura 21), 

constata-se que ela se apresenta mais alargada, além de indicar a presença de um ombro em 

torno de 550 nm, o que leva a crer que há mais de uma banda formando o espectro. Assim, 

com o intuito de melhor aperfeiçoar as análises desses espectros, procedeu-se à deconvolução 

dos mesmos. Esse procedimento de decomposição matemática em espectros fluorescentes já 

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 banda176, -181 184. Na Figura 22, 

tem-se o resultado desse ajuste, onde fica evidente presença de duas bandas de emissão para o 

corante N5Et. O mesmo pode ser observado na Figura 23 para o corante N5EtSi. 

 

Figura 22: Deconvolução dos espectros de fluorescência do corante 2-(5’-amino-2’-
hidroxifenil)benzimidazol em solução etanólica (N5Et) 

 

Figura 23: Deconvolução dos espectros de fluorescência do corante 2-(5’-N-(3-
trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol em solução etanólica (N5SiEt). 

Helena Sofia Hoffmann 33



Para o corante 2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol em etanol (N5Et), os máximos 

das duas bandas de emissão obtidas por deconvolução encontram-se em: 470 nm e 518 nm. 

Para a espécie etanólica 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-hidroxifenil)benzimidazol 

(N5SiEt), também são observadas duas bandas de emissão em: 389 nm e 501 nm. 

Devido à ligação C-C entre o grupo da imidazola e o anel fenólico, existem pelo menos 

três configurações possíveis da forma enol originadas pela rotação do anel fenólico em 

relação ao resto da molécula, como pode ser observado na Figura 24, sendo que a 

concentração das três formas depende da polaridade do solvente185. Assim, a presença desses 

confôrmeros são determinados pela competição entre as ligações de hidrogênio intra- e 

intermolecular. 

 

Figura 24: Estrutura dos isômeros possíveis da forma enol, e a forma tautômera (ceto). 

Dessa forma, os resultados dos corantes em solução etanólica mostram-se de acordo com 

o encontrado na literatura, onde os heterociclos do tipo 2-(2’-hidroxifenil)benzazóis 

apresentam duas bandas de emissão: uma relativa à forma enol, com menor comprimento de 

onda; e outra que, ao sofrer a transferência protônica no estado excitado, emite num 

comprimento de onda maior, gerando a forma ceto. Além disso, ambas as moléculas de 

corante em solução apresentaram um deslocamento de Stokes maior que 100 nm para o 

tautômero ceto, confirmando a transferência protônica no estado excitado desses corantes. 
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Pode-se observar que as bandas de fluorescência do corante sililado em solução etanólica 

encontram-se deslocadas para o azul, mostrando que a presença do grupo trietoxisilil-

propiluréia influencia na transferência de elétrons devido à diminuição da habilidade 

conjugativa do grupo amina da posição 5’186. 

5.1.2 Corantes dispersos na matriz de sílica 

As amostras em que o corante encontra-se disperso na matriz obtida pelo método sol-gel, 

em meio ácido (2<pH<3), usando-se como catalisador o ácido fluorídrico (HF), apresentam-

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

concentração de corante na Figura 25. 

 

 

 

Figura 25: Monolito da amostra DHF-b.  
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Na Figura 26, tem-se o espectro de excitação e emissão do material DHF-b. Os 

comprimentos de onda máximos de excitação e emissão para esses materiais são de 338 nm e 

396 nm, respectivamente. Comparando-se esses dois últimos comprimentos de onda com 

dados do corante em solução, anteriormente apresentados (379 nm, para a excitação; e, 470 

nm (F1) e 518 nm (F2), para a emissão), constata-se um deslocamento dos máximos de 

excitação e emissão para o azul (hipsocrômico), quando o corante se encontra disperso na 

matriz de sílica. O deslocamento para o azul já foi observado em outros trabalhos23,57 para 

outras moléculas da família das benzazolas dopadas numa matriz de sílica pelo método sol-gel 

e foi atribuída à alta polaridade da matriz. Logo após a síntese existe uma interação entre as 

moléculas do corante, etanol e a água adsorvida que cobre a superfície da sílica. Com a 

evaporação do solvente etanólico e da água, as moléculas do corante começam a interagir com 

a matriz de sílica, rica em grupos hidroxilas que podem formar ligações de hidrogênio com os 

grupos OH e/ou N do corante, aumentando então esse deslocamento para menores 

comprimentos de onda. 

 

 

 

Figura 26: Espectro de excitação e emissão do material sintetizado DHF-b. 
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Na Figura 27, tem-se o espectro de emissão do material DHF-A. Nesse espectro também 

se observa a banda de fluorescência alargada, com um comprimento de onda máximo em 392 

nm, além da manifestação de dois ombros, em torno de 450 e 500 nm, respectivamente. 

Novamente, a presença desses ombros é um forte indício de que a fluorescência do material 

seja gerada por mais de uma banda de emissão; de modo que, para uma melhor análise dos 

espectros, procedeu-se sempre a um ajuste, por deconvolução dos mesmos. 

 

Figura 27: Espectro de emissão do pó da amostra DHF-A. 

A Figura 28 apresenta os espectros de fluorescência, com a deconvolução das curvas, da 

amostra DHF-A na forma de: a) monolito com 8 dias, com início a partir do dia da síntese; b) 

pó com 23 dias e, c) com 44 dias. Deve ser lembrado que a amostra na forma de pó, com 44 

dias (c), se refere ao gel seco em condições ambiente de temperatura e pressão (material 

estabilizado). 
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Figura 28: Deconvolução dos espectros de fluorescência da amostra DHF-A com a) 8 dias, na forma 
de monolito; b) 23 dias, na forma de pó; e, c) 44 dias, na forma de pó. 
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A Figura 29 apresenta os espectros de fluorescência deconvoluídos da amostra DHF-b na 

forma de: a) monolito com 7 dias, com início a partir do dia da síntese; b) pó com 34 dias e, c) 

pó com 56 dias. 
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Figura 29: Deconvolução dos espectros de fluorescência da amostra DHF-b com a) 7 dias, na forma de 
monolito; b) 34 dias, na forma de pó; e, c) 56 dias, na forma de pó. 
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Com a deconvolução do espectro de fluorescência dos materiais, percebe-se claramente a 

presença de três bandas de emissão, que no presente trabalho serão denominadas como F1, F2 

e F3. A presença de três bandas de emissão em matrizes sólidas contendo corantes 

fluorescentes, que em solução apresentam somente duas bandas, já foi observada em outros 

trabalhos, tendo sido atribuída a confôrmeros específicos que se formam nesse tipo de 

matrizes23,57. 

A Tabela III apresenta, para as amostras DHF-A e DHF-b, os valores dos comprimentos 

de onda dos máximos de emissão, obtidos por deconvolução, assim como os valores dos 

máximos de excitação, em diferentes tempos de gelificação e forma da amostra. Além disso, 

são mostrados os valores do deslocamento de Stokes para cada banda de emissão. 

Tabela III: Valores dos comprimentos de onda máximos de excitação e de emissão, das amostras 
DHF-A e DHF-b, em diferentes dias e formas, assim como os valores do deslocamento de Stokes. 

exc
máxλ (nm)

fluo
máxλ  (nm)

Deslocamento de 
Stokes 

Amostra Dias 
pós-
síntese 

Forma da 
amostra 

Excitação F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc 

8 Monolito 353(8) 405(5) 463(6) 501(7) 51 109 148 

23 Pó 344(8) 393(5) 462(6) 500(7) 50 118 156 

DHF-A 

44 Pó 344(8) 401(5) 456(6) 500(7) 56 112 156 

7 Monolito 340(8) 397(5) 465(6) 502(7) 53 121 158 

34 Pó 345(8) 388(5) 461(6) 498(7) 46 118 156 

DHF-b 

56 Pó 342(8) 395(5) 452(6) 504(7) 58 115 167 

 

Infere-se que, com a gelificação da amostra, os máximos de excitação permanecem 

relativamente constantes. No caso dos máximos de emissão, pode-se observar claramente pela 

Figura 30 (que representa os máximos de fluorescências 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. Já a banda F1 possui, num primeiro momento, 

um deslocamento para o azul devido à interação com a matriz de sílica, altamente polar e rica 
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em grupos hidroxilas, que podem formar ligações de hidrogênio com os grupos OH e/ou N do 

corante23,57. Posteriormente, ela sofre um retorno para o vermelho, ficando muito similar à 

condição inicial do monolito. Esse comportamento pode ser explicado pela reabsorção de 

umidade pela amostra na forma de pó, conforme discutido anteriormente.  

 

Figura 30: Faixas das fluorescências F1, F2 e F3, para as amostras: DHF-A com a) 8 dias, na forma de 
monolito; b) 23 dias, na forma de pó; e, c) 44 dias, na forma de pó; e, DHF-b com a) 7 dias, na forma 

de monolito; b) 34 dias, na forma de pó; e, c) 56 dias, na forma de pó. 

 

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. Já a emissão F1 corresponde à desativação da forma enol, por apresentar 

deslocamento de Stokes inferior a 100 nm. 

Outro fator a ser observado nos materiais sintetizados diz respeito à relação existente 

entre a intensidade das bandas de emissão e o envelhecimento do material. Esse fator pode ser 

mais minuciosamente analisado, relacionando-se as áreas relativas das bandas, cujos valores 

são apresentados na Tabela IV e mostrados na Figura 31. 
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Tabela IV: Área relativa das bandas F1, F2 e F3 das amostras DHF-A e DHF-b. 
Amostra Dias Forma da 

amostra 
F1/área total F2/área total F3/área total 

DHF-A 8 Monolito 0,56 0,25 0,19 

 23 Pó 0,68 0,19 0,13 

 44 Pó 0,71 0,17 0,12 

DHF-b 7 Monolito 0,34 0,35 0,31 

 34 Pó 0,77 0,14 0,08 

 56 Pó 0,79 0,14 0,07 

 

 

Figura 31: Área 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 pó; e, c) 44 dias, na forma de pó; e, DHF-b com a) 7 dias, na forma 

de monolito; b) 34 dias, na forma de pó; e, c) 56 dias, na forma de pó. 
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 Concomitantemente ao processo de envelhecimento das amostras ocorreu um aumento 

relativo das áreas de F1, em comparação às de F2 e F3, tanto na amostra com alta 

concentração de corante, como também, mas de maneira mais pronunciada, na amostra de 

xerogel com menor concentração (DHF-b). Com o aumento relativo de F1, observa-se 

também uma queda das áreas relativas de F2 e F3 concernente ao envelhecimento do material. 

Esses resultados sugerem que, com o envelhecimento do material, as quantidades de 

confôrmeros que produzem TPIEE vão diminuindo com a evaporação do solvente e, por 

conseguinte, a quantidade dos confôrmeros enol, que não produzem TPIEE, possivelmente 

aumentam devido às interações de hidrogênio com a matriz, cuja superfície é rica em grupos 

silanóis. 

Pode-se observar que, em ambas as concentrações dos materiais estabilizados, contendo o 

corante dopado na matriz de sílica (DHF-A, com 44 dias, e DHF-b, com 56 dias, ambos na 

forma de pó), houve um deslocamento para o azul do máximo de excitação, quando 

comparado com a excitação do corante em solução etanólica (EtN5, Figura 22). O mesmo 

pode ser observado comparando-se os valores obtidos com a deconvolução das bandas de 

fluorescência. Esse deslocamento para menores comprimentos de onda em materiais contendo 

o corante dopado em uma matriz já foi observado em outros trabalhos e pode ser atribuído à 

interação entre as moléculas do corante com a água adsorvida, e com a sílica da matriz23,57, 187.  
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Os xerogéis, contendo o corante disperso, catalisados com fluoreto de sódio (NaF) em 

meio praticamente neutro (5<pH<7), apresentam-se como monolitos opacos e levemente 

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

 

 

Figura 32: Monolito da amostra DNa-A. 

Durante o preparo das amostras DNa-b (baixa concentração), observou-se que a solução 

apresentou duas fases no momento da homogeneização dos reagentes, o que não representa 

ser a melhor forma de polimerização dos géis. Na síntese sol-gel, uma variação na velocidade 

de reação, especialmente na etapa de hidrólise, pode gerar um produto final heterogêneo188. 

Quando a hidrólise da síntese é muito rápida, a velocidade da hidrólise dos alcóxidos de 

silício é tão lenta que eles podem não reagir, enquanto que os outros componentes da mistura 

já precipitaram, tendo-se a formação de duas fases189.  No caso da amostra contendo o corante 

em maior concentração, a formação do xerogel ocorreu de forma mais propícia, com a 

formação de uma solução homogênea e com a lenta evaporação do solvente. Essas amostras 

também apresentaram, com a deconvolução dos espectros de fluorescência, três 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: Deconvolução dos espectros de fluorescência da amostra DNa-A com a) 14 dias, na forma 
de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito e c) 43 dias como pó. 

Helena Sofia Hoffmann 46



 

Figura 34: Deconvolução dos espectros de fluorescência da amostra DNa-b com a) 7 dias, na forma de 
monolito; b) 34 dias, na forma de pó e c) 56 dias como pó. 
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Na Tabela V são apresentados, para as amostras DNa-A e DNa-b, combinadas com um 

acompanhamento do tempo de síntese, os valores dos comprimentos de onda dos máximos de 

emissão, obtidos com deconvolução, assim como os valores dos máximos de excitação. Além 

disso, são mostrados os valores do deslocamento de Stokes para cada banda de emissão. 

Os máximos de excitação 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 máximo da banda de excitação está deslocado para o vermelho, se 

comparado com os espectros dos materiais na forma de pó. 

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

exc
máxλ (nm

)

fluo
máxλ  (nm) Deslocamento de Stokes 

Amostra Dias 
pós-
síntese 

Forma 
da 
amostra 

Excitação F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc 

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 

DNa-A 

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

7 Monolito 364 (8) 380(5) 416(5) 438(6) 15 51 73 

34 Pó 337 (8) 376(5) 391(5) 461(6) 39 54 123 

DNa-b 

56 Pó 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 

que 100 nm, podendo-se propor que ocorrem devido ao fototautomerismo TPIEE, ao passo 

que a banda  F1 possui um deslocamento de Stokes menor que 100 nm, correspondendo à 

desativação 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 fluorescências F1, F2 e F3, para as amostras: DNa-A com a) 14 dias, na forma 
de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito; c) 43 dias como pó; e, DNa-b com a) 7 dias, na forma 

de monolito; b) 34 dias, na forma de pó; c) 56 dias, na forma de pó. 

Para a amostra DNa-b, os espectros de fluorescência não possuem um resultado coerente 

durante o processo de gelificação, fato que pode ter sido causado pela formação de duas fases 

durante a síntese. No entanto, quando a mesma encontra-se estabilizada, na forma de pó com 

56 dias, os valores de excitação e de fluorescência mostram resultados em muito similares aos 

valores encontrados para a amostra contendo o corante em alta concentração com o 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 áreas relativas, conforme Tabela VI, da amostra 

DNa-A, observa-se que, quando na forma de monolito e com 14 dias, o material possui uma 

área relativa maior na banda F2 (que na amostra DHF-A mostra maior área na banda F1) , 

mas essa decai novamente quando se analisa o material na forma de pó após 43 dias. 
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Tabela VI: Área relativa das bandas de F1, F2 e F3 da amostra DNa-A e DNa-b. 
Amostra Dias Forma da amostra F1/área total F2/área total F3/área total 

DNa-A 14 Monolito 0,25 0,41 0,34 

 43 Monolito 0,27 0,59 0,14 

 43 Pó 0,49 0,32 0,19 

DNa-b 7 Monolito 0,03 0,08 0,90 

 34 Pó 0,03 0,31 0,66 

 56 Pó 0,02 0,71 0,27 

Igualmente, como nas outras amostras discutidas anteriormente, a área 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 pó, ela possui um valor bem maior que 

seu correspondente monolito podendo, esse último fato, sugerir uma presença de 

heterogeneidade no material.  

 

Figura 36: Gráfico 1: Área 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 pó; e, DNa-b com a) 7 dias, 

na forma de monolito; b) 34 dias, na forma de pó e c) 56 dias como pó. 
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Já a amostra DNa-b mostra valores muito discrepantes (Tabela VI), com a área relativa: 

F1 praticamente constante; F2 com elevação e F3 com uma diminuição, em função do tempo. 

Neste caso, percebe-se claramente a influência de uma solução homogênea na formação do 

xerogel, visto que nem mesmo a estabilização do material fez com que as áreas relativas das 

bandas de fluorescência tivessem um resultado similar ao encontrado para as amostras em alta 

concentração de corante, onde não se constatou a formação de duas fases na formação do 

xerogel.  

Novamente, pode-se perceber que assim como para as amostras que foram catalisadas 

com ácido fluorídrico (HF), para as amostras, em condições já estáveis em relação à 

temperatura e à pressão ambiente, cujo catalisador foi o fluoreto de sódio (NaF), tanto as 

bandas de excitação, como as bandas de fluorescência, apresentaram um deslocamento para a 

o azul, se comparados com os valores obtidos para o corante em solução etanólica (N5Et). 

Concomitantemente, os resultados desses materiais estabilizados mostram que o máximo de 

fluorescência não está sendo influenciado pelos diferentes catalisadores -ácido fluorídrico e o 

fluoreto de sódio- como pode ser observado na Figura 37 onde os máximos de fluorescência 

para os diferentes materiais mostram-se constantes, dentro da incerteza do processo.  

 

Figura 37: Xerogéis estabilizados contendo o corante disperso, catalisados com HF ou Na. 
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Quando as amostras, que contêm o corante disperso, foram sintetizadas em meio quase 

neutro, 5<pH<7, com hidróxido de amônio (NH4OH) e ácido fluorídrico (HF), não foi 

possível a obtenção de um xerogel, pois o material precipitou imediatamente, formando um 

aglomerado branco. Mesmo assim, deu-se continuidade à completa evaporação do solvente, 

obtendo-se, então, um pó seco. A fim de melhorar a qualidade do material, o corante em baixa 

concentração foi sintetizado com 15,0 mL de solvente etanólico (DNH-b15), mas, mesmo 

nesse caso, também não se obteve a formação de um sol. A Figura 38 mostra as 

deconvoluções das curvas de fluorescência obtidas para esses materiais.  

 

 

Figura 38: Deconvolução dos espectros de fluorescência das amostras: a) DNH-A; b) DNH-b5; e, 
DNH-b15 com c) 12 dias e d) 109 dias.  

Na Tabela VII, estão relacionados os valores dos máximos de fluorescência desses 

materiais. Na mesma tabela são apresentados também os valores dos máximos de excitação, 
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onde somente a amostra DNH-b15 com 12 dias, na forma de pó, apresentou um valor 

diferente de máximo de excitação, comparando-se com os valores de comprimento de onda 

obtidos para os demais materiais. Percebe-se que esses materiais apresentaram seus máximos 

de emissão muito inconstantes, comparando-os entre si (Figura 39), o que indica a 

heterogeneidade do material, quando ocorre a formação de precipitado no momento da 

síntese, e isso se reflete também na inconstância dos valores de deslocamento de Stokes e, 

conseqüentemente, na importância do meio no qual o corante se encontra para a formação de 

diferentes confôrmeros. 

Tabela VII: Valores dos comprimentos de onda máximos de emissão e de excitação, das amostras 
DNH-A, DNH-b5 e DNH-b15; assim como os valores do deslocamento de Stokes. 

exc
máxλ (nm)

fluo
máxλ  (nm) Deslocamento de Stokes 

Amostra Dias 
pós-
síntese 

Forma 
da 
amostra 

Excitação F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc 

DNH-A 43 Pó 341 (8) 404(5) 451(6) 502(7) 63 110 161 

DNH-b5 12 Pó 330 (8) 380(5) 400(5) 416(5) 50 71 86 

12 Pó 358 (8) 381(5) 482(6) 532(7) 23 124 175 DNH-b15 

109 Pó 334 (8) 379(5) 402(5) 463(6) 45 67 129 

 

Figura 39: Faixas das fluorescências 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 áreas relativas desses materiais não mostraram resultados (Tabela VIII) 

passíveis de comparação, como observado na Figura 40. 

Tabela VIII: Áreas relativas das amostras: a) DNH-A; b) DNH-b5; e, DNH-b15 com c) 12 dias e d) 
109 dias. 

Amostra Dias Forma da amostra F1/área total F2/área total F3/área total 

DNH-A 43 Pó 0,48 0,33 0,19 

DNH-b5 12 Pó 0,12 0,06 0,82 

12 Pó 0,02 0,54 0,44 DNHb-15 

109 Pó 0,07 0,56 0,37 

 

 

Figura 40: Área 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. 
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5.1.3 Corantes ligados à matriz de sílica 

Obteve-se um material translúcido, como pode ser observado na Figura 41, para os 

materiais contendo o corante sililado 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-

hidroxifenil)benzimidazol ligado à matriz de sílica usando-se como catalisador o HF. 

 

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

Na Figura 42, apresentam-se os espectros de excitação e de emissão da amostra contendo 

o corante quimicamente ligado em alta concentração, amostra LHF-A, já na forma de pó, com 

o máximo de excitação e emissão em 345 nm e 420 nm, respectivamente. Com esses 

máximos, o deslocamento de Stokes para essa amostra é 75 nm, o que não caracteriza a 

transferência protônica da espécie excitada e indica que a banda de emissão se refere à forma 

enol do corante.  

 

Figura 42: Espectro de excitação e de emissão do corante LHF-A na forma de pó. 
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Outro aspecto a ser observado no espectro de emissão do corante ligado com catalisador 

HF está no fato de que, comparado com seu similar dopado, o corante que se encontra 

quimicamente ligado à matriz de sol-gel apresentou uma banda bem mais estreita, como pode 

ser observado na Figura 43.  

 

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

Mesmo com esse estreitamento da banda, a melhor deconvolução para as amostras 

sintetizadas com o catalisador HF e com o corante ligado quimicamente gera três bandas de 

emissão, como pode ser observado na Figura 44 e 45. Em moléculas de corantes 

quimicamente ligados à matriz é sabido17 1 que o local de ocorrência da ligação covalente pode 

afetar o mecanismo TPIEE e mais de uma espécie conformacional podem estar em equilíbrio, 

sendo que a rigidez da matriz pode afetar o comportamento fotofísico das moléculas que 

exibem TPIEE.  
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Figura 44: Deconvolução dos espectros de fluorescência das amostras: LHF-A com a) 14 dias, na 
forma de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito, c) 43 dias, como pó; e, d) da amostra LHF-AL, 

sendo o pó do material lavado. 
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Figura 45: Deconvolução dos espectros de fluorescência das amostras: LHF-b com a) 14 dias, na 
forma de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito, c) 43 dias, como pó; e, d) da amostra LHF-bL, 

sendo o pó do material lavado. 

Atente-se aos dados da Tabela IX, onde se percebe que nos materiais quimicamente 

ligados e catalisados com ácido fluorídrico (HF), além da banda F1, a banda F2 também 

apresenta um deslocamento de Stokes menor que 100 nm, indicando a influência da ligação 

covalente desses corantes na matriz, o que parece afetar os confôrmeros presentes, 

diminuindo a capacidade de ocorrer a transferência protônica no estado excitado dos mesmos. 

Já a banda de fluorescência 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 máximos de emissão e de excitação, das amostras 
LHF-A e LHF-b, e seus respectivos pós lavados, em diferentes dias e formas, assim como os valores 

do deslocamento de Stokes. 

exc
máxλ (nm) 

fluo
máxλ  (nm) Deslocamento de Stokes 

Amostra Dias 
pós-
síntese 

Forma da 
amostra 

Excitação F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc 

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 

LHF-A 

43 Pó 346 (8) 407(5) 432(6) 459(6) 61 86 113 

LHF-AL  Pó lavado 342 (8) 407(5) 433(6) 461(6) 65 91 119 

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 

LHF-b 

43 Pó 345 (8) 410(5) 437(6) 459(6) 66 92 114 

LHF-bL  Pó lavado 349 (8) 413(5) 440(6) 462(6) 64 91 113 

 

 

 

Os dados da Tabela IX mostram também que o envelhecimento do material não provocou 

deslocamentos significativos dos máximos de excitação nem de fluorescência, para esses 

materiais quimicamente ligados. Esse fato torna-se notório na Figura 46, que mostra os 

máximos de fluorescência bastante constantes no decorrer da gelificação e, mesmo o processo 

de lavagem dos materiais, não influenciou seus máximos. 
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Figura 46: Faixas dos máximos de fluorescência 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 pó, d) da amostra LHF-AL, 
sendo o pó do material lavado; e, LHF-b com a)14 dias, na forma de monolito; b) 43 dias, na forma de 

monolito, c) 43 dias, como pó; e, d) da amostra LHF-bL, sendo o pó do material lavado 

Quando se analisam as áreas relativas das bandas de fluorescência desses materiais 

(Tabela X), percebe-se que os mesmos sofreram uma variação. Para os materiais LHF-A a 

área relativa das bandas de fluorescência não teve uma variação significativa, quando 

comparada com a amostra LHF-b. Essa sofreu grande influência dos fatores tempo e forma do 

material; observa-se que na forma de monolito, comparada com o pó na sua forma final, as 

áreas relativas se mostraram muito similares, mas o monolito intermediário (43 dias) 

apresenta resultados de área de banda relativa distintos do material com mesmo o tempo de 

gelificação, 43 dias, mas na forma de pó. Dessa forma, a trituração do monolito pode estar 

causando variações na evaporação ou absorção de umidade; o que, por conseguinte, causaria 

as variações observadas nas áreas das bandas. 
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Tabela X: Área relativa das bandas F1 e F2 das amostras LHF-A, LHF-AL, LHF-b e LHF-bL. 
Amostra Dias Forma da 

amostra 
F1/área total F2/área total F3/área total 

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

 43 Monolito 0,23 0,43 0,34 

 43 Pó 0,18 0,45 0,37 

LHF-A L  Pó 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 Pó 0,31 0,35 0,33 

LHF-bL  Pó 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, circunstância em que, para a amostra LHF-b, houve um aumento da 

área relativa da banda F3, com uma diminuição da área relativa da banda F1; ao passo que, 

para a amostra LHF-A, ocorreu justamente o oposto. Esse dado chama atenção, visto que 

esses materiais apresentaram os máximos das bandas de fluorescência muito constante. 

Entretanto, até o presente momento, não foi possível explicar essa variação das áreas relativas 

desses materiais após o processo de lavagem. 
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Figura 47: Área 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 pó, d) da amostra LHF-AL, sendo o pó 

do material lavado. 

 

Figura 48: Área 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 monolito, c) 43 dias, como pó, d) da amostra LHF-bL, sendo o pó do 

material lavado. 
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Quando se compararam os valores de fluorescência dos materiais dopados com o corante 

em solução etanólico, constatou-se que, no caso do corante que se encontra dopado na matriz 

de sílica, tanto as bandas de fluorescência, como as de excitação, deslocaram para o azul. No 

entanto, o mesmo não ocorreu com os materiais quimicamente ligados. Quando se compara o 

máximo de excitação da banda do corante 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-

hidroxifenil)benzimidazol (N5SiEt) em solução etanólica (356 nm), com os valores 

encontrados para os materiais estabilizados contendo os corantes quimicamente ligados na 

matriz de sílica (LHF-A, LHF-AL, LHF-b e LHF-bL), estes se mostraram praticamente 

constantes. Fazendo-se a comparação dos mesmos materiais, mas em relação aos 

comprimentos de onda máximos das bandas de fluorescência, há uma inversão de resultados; 

isso ocorre porque o máximo da banda de fluorescência do confôrmero enólico do corante em 

solução etanólica (N5SiEt) encontra-se deslocado para um comprimento de onda menor que o 

dos corantes quimicamente ligados; enquanto o máximo de fluorescência da banda ceto do 

mesmo corante etanólico 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 ácido fluorídrico é a 

influência da maneira como o corante se encontra na matriz, ou seja, depende da forma como 

o corante se encontra na matriz de sílica gel: dispero ou quimicamente ligado à matriz. Como 

se pode observar na Figura 49, há um distanciamento entre os três picos de fluorescência F1, 

F2 e F3; esse distanciamento é maior para os materiais que contêm 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 comparação aos xerogéis contendo o corante quimicamente 

ligado à matriz (LHF-A, LHF-AL, LHF-b e LHF-bL).  

 

 

Figura 49: Corantes catalisados com ácido fluorídrico, nas duas concentrações- alta (A) e baixa (b)- e 
estabilizados na matriz de sílica gel em diferentes formas: dispersos na matriz-dopados (D), ou 

quimicamente ligados à matriz (L). 
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Na Figura 50, observa-se que os materiais ligados, em que a reação sol-gel se procedeu 

com o catalisador NaF (6<pH<7), formam monolitos brancos e opacos. 

 

 

Figura 50: Monolito LNa-b. 

Os espectros de fluorescência e as deconvoluções apresentadas nesses materiais, que 

contêm, o corante quimicamente ligado à matriz de sílica e catalisado com NaF, são 

mostradas nas Figuras 51 e 52. 
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Figura 51: Deconvolução dos espectros de fluorescência das amostras: LNa-A com a) 35 dias, na 
forma de monolito; b) 63 dias, como pó; e, c) da amostra LNa-AL, sendo essa o pó lavado. 
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Figura 52: Deconvolução dos espectros de fluorescência das amostras: LNa-b com a) 14 dias, na 
forma de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito, c) 43 dias, como pó; e, d) da amostra LNa-bL, 

sendo essa o pó lavado.  
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Na Tabela XI são apresentados os valores da deconvolução das bandas de fluorescência 

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

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

máximos das bandas de excitação, que se mostraram constantes dentro da faixa de incerteza. 

Tabela XI: Valores dos comprimentos de onda máximos de emissão e de excitação, das amostras 
LNa-A e LNa-b, e seus respectivos pós lavados, em diferentes dias e formas, assim como os valores 

do deslocamento de Stokes. 
exc
máxλ (nm)

fluo
máxλ  (nm)

Deslocamento de Stokes Amostra Dias 

pós-

síntese 

Forma da 

amostra 
Excitação F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc 

35 Monolito 347 (8) 407(5) 441(6) 470(6) 60 95 123 LNa-A 

63 Pó 335 (8) 428(6) 457(6) 491(6) 93 122 156 

LNa-AL  Pó lavado 332 (8) 412(5) 473(6) 509(7) 80 141 177 

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 

LNa-b 

43 Pó 342 (8) 415(5) 454(6) 495(6) 74 112 154 

LNa-bL  Pó lavado 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 fluorescência (F1, F2 e F3) com o envelhecimento do material (de monolito 

para pó), observado de maneira mais clara na Figura 53, aumentando-se o deslocamento de 

Stokes desse material. Com a lavagem desse material, a excitação se manteve praticamente 

constante, ao passo que a fluorescência mostrou-se variável, visto que na banda F1 houve uma 

diminuição do , enquanto que nas bandas F2 e F3 esse valor aumentou.  
fluo
máxλ

Quando se analisam os materiais obtidos com uma menor concentração do corante, 

percebe-se que os comprimentos de onda máximos de emissão e de excitação se mostraram 

constantes com o envelhecimento do material; o mesmo também pode ser observado no 

material lavado, LNa-bL. É importante notar que, tanto no material com alta concentração de 

corante, como no de baixa concentração, a lavagem ocasionou um aumento do deslocamento 

de Stokes para mais de 10 nm. 

 
Figura 53: Faixas das fluorescências F1, F2 e F3, para as amostras: LNa-A com a) 35 dias, na forma 

de monolito; b) 63 dias, como pó; c) da amostra LNa-AL, sendo essa o pó lavado; e, LNa-b com a) 14 
dias, na forma de monolito; b) 43 dias, na forma de monolito, c) 43 dias, como pó; d) da amostra LNa-

bL, sendo essa o pó lavado. 
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As áreas relativas apresentadas na Tabela XII mostram que o envelhecimento do material 

causou um acréscimo da área relativa da banda F1. Além disso, o processo de lavagem 

ocasionou um aumento da área relativa da banda F3 em ambas as concentrações, sugerindo 

que, com a lavagem, saem excessos de confômeros não desejados para o TPIEE. 

Tabela XII: Área relativa das bandas F1, F2 e F3 das amostras LNa-A, LNa-AL, LNa-b e LNa-bL. 
Amostra Dias Forma da amostra F1/área total F2/área total F3/área total 

LNa-A 35 Monolito 0,03 0,33 0,63 

 63 Pó 0,23 0,48 0,29 

LNa-AL  Pó 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 Pó 0,34 0,49 0,17 

LNa-bL  Pó lavado 0,33 0,42 0,25 

 

Os máximos de fluorescência das bandas de excitação desses materiais contendo o corante 

quimicamente ligado e catalisado com NaF, se comparado com o respectivo corante em 

solução (356 nm), mostram valores de menor comprimento de onda; ao passo que, quando se 

compara o máximo de fluorescência da banda enol, percebe-se que o corante em solução (389 

nm), por sua vez apresentou seu máximo num menor comprimento de onda. A mesma 

comparação desses materiais, com relação aos máximos de fluorescência da banda ceto, não 

mostram diferenças nos seus valores máximos de comprimentos de onda. Percebe-se que para 

essa banda, quando o corante está quimicamente ligado a uma matriz ou quando se encontra 

em solução (501 nm), o máximo de comprimento de onda da banda ceto mostra-se 

praticamente constante.  
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A Figura 54 apresenta os máximos de fluorescência dos materiais secos, em condições 

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

sódio, contendo o corante: ou disperso na matriz de sílica, ou quimicamente ligado a ela. 

Diferentemente dos materiais catalisados com ácido fluorídrico, esses materiais não 

apresentam uma influência clara do efeito do catalisador, visto que os máximos de 

fluorescência dos materiais contendo o corante quimicamente ligado à matriz de sílica 

variaram significativamente.  

 

 

 

Figura 54: Corantes catalisados com fluoreto de sódio, nas duas concentrações- alta (A) e baixa (b)- e 
estabilizados na matriz de sílica gel em diferentes formas: dispersos na matriz (D), ou quimicamente 

ligados à matriz (L). 
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Nas amostras contendo o corante quimicamente ligado, que foram sintetizadas em meio 

quase neutro (5<pH<7), com hidróxido de amônio (NH4OH) e ácido fluorídrico (HF), ocorreu 

a formação de um precipitado no momento da síntese, da mesma forma como sucedera para 

os materiais contendo o corante dopado e catalisados nessas mesmas condições, 

impossibilitando novamente a formação de um monolito. Mesmo assim, analisaram-se esses 

materiais, como pode ser observados na Figura 55, que mostra as deconvoluções dos 

espectros de fluorescência desses materiais.  

 

 

Figura 55: Deconvolução dos espectros de fluorescência 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 são apresentados os valores da deconvolução das bandas de fluorescência 

desses materiais, assim como o máximo de excitação desses materiais. Percebe-se que os 

máximos de excitação permaneceram constantes, não sendo influenciados pela concentração 

do corante, nem tampouco pelo processo de lavagem. 
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Tabela XIII: Valores dos comprimentos de onda máximos de emissão e de excitação, das amostras 
LNH-A e LNH-b, e seus respectivos pós lavados, assim como os valores do deslocamento de Stokes. 

exc
máxλ (nm)

fluo
máxλ  (nm)

Deslocamento de Stokes Amostra Dias 
pós-
síntese 

Forma da 
amostra 

Excitação F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc 

LNH-A 43 Pó 349 (8) 412(5) 448(6) 494(6) 64 99 145 

LNH-AL  Pó lavado 345 (8) 408(5) 432(6) 450(6) 63 88 105 

LNH-b 59 Pó 340 (8) 413(6) 449(6) 487(6) 73 110 147 

LNHbL  Pó lavado 340 (8) 414(5) 448(6) 485(6) 74 108 145 

Percebe-se que, dentro da faixa de incerteza (Figura 56), os máximos de fluorescência 

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

contendo o corante em alta concentração, causou um deslocamento para o azul dos máximos 

de fluorescência. 

 

Figura 56: Faixas das fluorescências F1, F2 e F3, para as amostras a) LNH-A, com 43 dias; b) LNH-
AL, material lavado; c) LNH-b, com 59 dias; d) LNH-bL, material lavado. 

As áreas relativas desses materiais são apresentadas na Tabela XIV, com valores 

muito discrepantes.  
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Tabela XIV: Área relativa das bandas F1, F2 e F3 das amostras LNH-A, LNH-AL, LNH-b e LNH-bL. 
Amostra Dias Forma da amostra F1/área total F2/área total F3/área total 

LNH-A 43 Pó 0,32 0,50 0,19 

LNH-AL  Pó lavado 0,13 0,33 0,54 

LNH-b 59 Pó 0,39 0,47 0,14 

LNHbL  Pó lavado 0,49 0,40 0,11 

Diferentemente do observado em relação aos materiais contendo o corante dopado na 

matriz de sílica gel, há uma influência nos comprimentos de onda máximos de fluorescência 

do catalisador utilizado no preparo desses xerogéis que possuem o corante quimicamente 

ligado à matriz, como pode ser observado na Figura 57.  Neste caso, o preparo dos géis em 

meio menos ácido, usando-se como catalisador o NaF ou o NH4F, apresenta materiais com o 

máximo de fluorescência F3 deslocado para o vermelho, se comparado com a banda F3 dos 

materiais catalisados com HF. Por conseguinte, a banda de fluorescência F3 dos materiais 

LHF-A e LHF-b está na mesma faixa de comprimento de onda da banda de fluorescência F2 

dos materiais LNa-A, LNa-b, LHF-A e LHF-b, o que faz com que esses materiais, catalisados 

com ácido fluorídrico, apresentem o menor deslocamento de Stokes em materiais que contêm 

o corante quimicamente ligado à matriz de sílica. 

 

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

Baseados nos resultados de fluorescência e aspecto dos materiais obtidos, optou-se por 

processar a altas pressões somente as amostras que se apresentaram translúcidas e 

visualmente homogêneas, ou seja, somente as amostras que foram catalisadas com ácido 

fluorídrico (HF). Novamente vale ressaltar que esses materiais que sofrerem o processo de 

compactação se referem ao pó na sua forma estável; da mesma maneira, as comparações de 

seus espectros de fluorescência também serão feitas sempre com o pó já na forma 

estabilizada. 

Nas Figuras 58 e 59 confrontam-se os espectros de emissão e de excitação das amostras 

contendo os corantes dopados na matriz de sílica que foram processadas sob alta pressão, 

assim como os espectros dos respectivos pós que deram origem a esses compactos.  

 

 

Figura 58: Espectros de excitação e emissão do corante disperso em alta concentração na forma de pó 
(DHF-A) e seu respectivo compacto (DHF-AP). 
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Figura 59: Espectros de excitação e emissão do corante disperso em baixa concentração na forma de 
pó (DHF-b) e seu respectivo compacto (DHF-bP). 

Nos materiais contendo o corante em alta concentração, Figura 58, as formas de ambas as 

bandas, de excitação e de emissão, se mostram similares, se comparado o material 

compactado a altas pressões e o pó não compactado. Para os materiais contendo o corante em 

menor concentração, Figura 59, as formas das bandas do espectro de excitação também se 

mostraram similares, comparando-se o pó com seu respectivo compacto; entretanto, a banda 

de emissão apresenta-se mais alargada para o material compactado em relação ao seu 

respectivo pó. Pelos espectros observados também se pode perceber um leve deslocamento 

para o vermelho nesses materiais compactados; contudo, para melhor entendimento dos 

espectros desses compactos efetuou-se também a deconvolução das bandas de emissão desses 

compactos, como pode ser observado nas Figuras 60 e 61.  
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Figura 60: Deconvolução do espectro de fluorescência da amostra pressionada DHF-AP. 

 

Figura 61: Deconvolução do espectro de fluorescência da amostra pressionada DHF-bP. 
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Observa-se novamente a presença de três bandas de emissão para esses materiais. A 

Tabela XV apresenta os valores dos comprimentos de onda máximos de emissão e de 

excitação, assim como os valores do deslocamento de Stokes. Dentro da faixa de incerteza 

dos valores obtidos, a compactação não causou um deslocamento desses máximos de 

excitação e emissão (melhor representado na Figura 62). Por conseguinte, não se observa 

nenhuma alteração nos máximos de deslocamento de Stokes para os materiais pressionados, 

em relação aos seus respectivos pós.  

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

exc
máxλ (nm)

fluo
máxλ  (nm)

Deslocamento de Stokes Amostra Forma da 
amostra 

Excitação F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc 

DHF-A Pó 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 Pó 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 

 

Figura 62: Faixas das fluorescências 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 sílica as 

formas de ambas as bandas, de excitação e de emissão, se mostram similares se comparado o 

material compactado à altas pressões e o pó não compactado. Percebe-se também, num 

primeiro momento, um deslocamento para o vermelho dos materiais pressionados em relação 

aos seus respectivos pós de origem, Figuras 63 a 65, tanto para as bandas de emissão como 

também para as bandas de excitação.  

 

Figura 63: Espectros de excitação e emissão do corante quimicamente ligado LHF-A e seu respectivo 
compacto (LHF-AP). 

 

Figura 64: Espectros de excitação e emissão do corante quimicamente ligado e lavado LHF-AL e seu 
respectivo compacto (LHF-ALP). 
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Figura 65: Espectros de excitação e emissão 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 fluorescência 

obtidas, calculou-se a deconvolução dessas bandas de fluorescência dos materiais 

compactados, como se pode observar nas Figuras 66 a 68. 
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Figura 66: Deconvolução do espectro de fluorescência da amostra pressionada LHF-AP. 

 

Figura 67: Deconvolução do espectro de fluorescência da amostra pressionada LHF-ALP. 

 

Figura 68: Deconvolução do espectro de fluorescência da amostra pressionada LHF-bP. 
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Os resultados das deconvoluções dessas bandas, assim como as deconvoluções das bandas 

dos pós de origem já apresentados anteriormente, são apresentados na Tabela XVI. Na mesma 

Tabela encontram-se os valores dos máximos de excitação e os valores encontrados de 

deslocamento de Stokes desses materiais. 

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

Stokes. 
exc
máxλ (nm)

fluo
máxλ  (nm)

Deslocamento de Stokes Amostra Forma da 

amostra 
Excitação F1 F2 F3 F1-Exc F2-Exc F3-Exc 

LHF-A Pó 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 Pó 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 Pó 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 pressões não alterou, dentro da 

faixa de incerteza, os máximos das bandas de excitação desses materiais. O mesmo pode-se 

observar nas bandas de emissão dos materiais LHF-A, LHF-b e seus respectivos materiais 

compactados (LHF-AP e LHF-bP), onde também não há nenhuma alteração significativa no 

deslocamento dessas bandas de emissão. Entretanto, o mesmo não 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 o material pressionado, LHF-ALP, as bandas de 

fluorescência, F1, F2 e F3, encontram-se deslocadas para o vermelho, se comparadas com as 

bandas de origem do material em pó lavado (LHF-AL). Esse deslocamento para o vermelho 

pode ser atribuído ao aumento da conjugação π do sistema, causado pelo processamento sob 

altas pressões, que fecha os poros da estrutura de sílica, onde estão contidas as moléculas dos 

corantes57. Observa-se também, nos espectros desses materiais, uma diminuição 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 não 

lavados. É importante perceber que para os materiais contendo o corante em alta concentração 

e quimicamente ligado à matriz (LHF-A e LHF-AL) não se observou qualquer diferença nas 

intensidades das bandas de fluorescência com a lavagem do material. Portanto, pode-se 
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concluir que o processamento a altas pressões está influenciando o confôrmero responsável 

pela fluorescência da banda F2. 

 

Figura 69: Faixas das fluorescências F1, F2 e F3, para as amostras LHF-A, LHF-AP, LHF-AL, LHF-
ALP, LHF-b e LHF-bP. 

5.2 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 

Nas curvas termogravimétricas de compostos híbridos à base de sílica, duas faixas de 

temperaturas são importantes de serem observadas. Na primeira faixa, que ocorre a partir da 

temperatura inicial da análise termogravimétrica até 150°C, acontece a dessorção da água do 

xerogel. Na faixa de temperatura de 150 a 600°C constata-se, nos xerogéis, a perda dos 

grupos hidroxilas que estão unidos por ligações de hidrogênio; além disso, nessa faixa de 

temperatura, toda matéria orgânica também será eliminada. Numa temperatura maior que 

600°C continua ocorrendo uma perda de hidroxilas nos grupos silanóis, o que segue 

acontecendo até o final da análise. Esses silanóis livres só seriam eliminados a temperaturas 

elevadas de até 1000°C. 
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A Figura 70 mostra as curvas termogravimétricas obtidas para os dois corantes puros 

utilizados nas sínteses dos materiais: o 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 caráter estável desses corantes.  

 

Figura 70: Curvas termogravimétricas, obtidas em fluxo de argônio, até 800ºC, para os corantes puros 
N5 (2-(5’-amino-2’-hidroxifenil)benzimidazol) e N5Si (2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-

hidroxifenil)benzimidazol). 

Na Figura 71 têm-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 água na 

superfície, comparando-os com os materiais obtidos com o mesmo catalisador, mas contendo 

o corante fluorescente em sua superfície, 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 estão apresentados na 

Figura 72. Essa mesma influência do catalisador não é tão evidente nos materiais contendo o 

corante quimicamente ligado, onde os valores de perda de massa percentual inicial dos 

materiais catalisado com HF não 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 ocorrerá a perda dos grupos 

hidroxilas e da matéria orgânica, nos materiais contendo o corante dopado e catalisados com 

ácido fluorídrico ou fluoreto de sódio, Figura 71 (a, b), os termogramas se mostraram muito 

similares para ambas as concentrações de corante. É importante lembrar que as quantidades 

de corantes adicionadas na síntese são muito baixas (de 0,6 a 1,6mg), se forem comparadas 

com a quantidade da matriz de sílica formada (cerca de 1,3g), o que dificulta detecção precisa 

desses corantes na análise termogravimétrica. Dessa forma, as curvas termogravimétricas 

estão sendo mais influenciadas pelas características da superfície de sílica do que pela 

presença do corante orgânico. Esse fato se evidencia também nos materiais contendo o 

corante disperso e catalisados com fluoreto de amônio, onde há uma forte influência das 

condições de preparo dos xerogéis, 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 à matriz de sílica, Figura 71 (d, 

e, f), a presença de duas concentrações diferentes nos xerogéis não alteraram a resposta do 

termograma na faixa entre 150 a 600°C.  

Nos materiais lavados houve uma perda de massa maior, se comparados com seus 

respectivos pós não lavados, como pode ser observado no Figura 73 (150-600ºC). 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, o excesso de corante foi 

eliminado; ou seja, a matriz possui apenas o corante que está realmente quimicamente ligado. 

Dessa forma, o corante se estabiliza e somente se degrada a altas temperaturas, deixando, 

assim, os grupos hidroxilas livres para reação de desidroxilação. Novamente, a desidroxilação 

é o fator mais importante relacionado com as perdas de massa, mas ela está sendo 

influenciada pela presença 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 análises de espectroscopia no infravermelho nos materiais contendo 

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

Figura 74. Com essa técnica esperava-se ter condições de calcular a fração de material 

orgânico ligado quimicamente, adsorvido na superfície e fechado em poros. Entretanto, como 

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

corante fluorescente é tão pequena que não pode ser observada nos espectros de IV, já que 

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

obtido para o material branco, sem corante. 

 

 

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 ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 

A Tabela XVII apresenta os valores de área superficial específica dos materiais 

sintetizados com o catalisador HF. Nos materiais dopados, a presença do corante parece não 

estar influenciando a textura da superfície do material, comparando-o com seu respectivo 

branco que apresenta valores típicos de área dos xerogéis catalisados com HF. 

No material que contém o corante quimicamente ligado, em alta concentração, há uma 

redução na área superficial específica após sua lavagem (amostra LHF-AL), porém, no 

material contendo baixa concentração de corante quimicamente ligado (amostra LHF-bL), a 

área superficial é constante. Atribui-se esse comportamento ao fato de que, no material 

contendo baixa concentração de corante, a quantidade de organosilano adicionada é muito 

pequena para contribuir no processo de gelificação e formação de rede inorgânica. Entretanto, 

o aumento na concentração do corante organosilano, produz algum grau de polimerização 

entre moléculas de organosilano, resultando na formação de oligômeros não fixados à rede 

inorgânica e que contribuem para aumento da área superficial específica. Dessa forma, os 

oligômeros podem ser lixiviados pela lavagem, diminuindo o valor da área. Esse fenômeno já 

foi observado em sistemas semelhantes190,191. 

Percebe-se também que a compactação diminui significativamente a área nesses 

materiais, o que já foi observado em outros trabalhos192-196. Essa diminuição da área 

superficial em um material fluorescente potencializa-o, por exemplo, para aplicação em 

dispositivos ópticos24. 

Tabela XVII: Áreas específicas das amostras catalisadas com HF. 

Amostra 

 

 

BHF 

Área (m2/g) 

 

 

382 (±19) 

Amostra Área (m2/g) 

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 (±21) 

  LHF-bP 49 (±5) 
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Pela Tabela XVIII, percebe-se a influência do catalisador na formação do xerogel, visto 

que, nesse caso, houve uma diminuição dos valores das áreas específicas, se comparados com 

aqueles obtidos pelos materiais catalisados com HF. Além disso, pode-se observar que a 

adição de sódio ao sistema, torna a presença dos corantes dispersos importante no processo de 

gelificação, pois a quantidade de corante adicionado influencia fortemente a área superficial 

do material resultante. 

Pode-se ainda observar na Tabela XVIII que não houve variação significativa nos valores 

de área superficial, após a lavagem. Provavelmente, nesse caso, a quantidade de oligômeros 

lixiviados não deve ter sido significativa.  

 

Tabela XVIII: Áreas específicas das amostras catalisadas com NaF. 

Amostra 

 

 

BNa 

Área (m2/g) 

 

 

224 (±11) 

Amostra Área (m2/g) 

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, têm-se os valores das áreas das amostras catalisadas com NH4OH e HF. 

Nas amostras dopadas percebe-se a importância da quantidade de solvente adicionado na 

formação da textura desses xerogéis, pois a adição de 15,0 mL de solvente (DNH-b15) 

aumentou a área superficial significativamente. Entretanto, é importante destacar que para 

todos esses materiais o processo de síntese foi diferenciado, pois a adição de amônio resultou 

na precipitação imediata do sólido. Esse fato pode ter contribuído para a formação de um 

grande número de oligômeros, pois se observou que, com a lavagem e, conseqüentemente, a 

retirada dos oligômeros, a área desses materiais ficou semelhante à do material branco. 

 

Tabela XIX: Áreas específicas das amostras catalisadas com NH4OH e HF. 

 Amostra 

 

 

BNH 

Área (m2/g) 

 

 

200 (±10) 

Amostra Área (m2/g) 

DNH-A 245 (±12) LNH-A 247 (±12) 

DNH-b5 215 (±11) LNH-AL 207 (±10) 

DNH-b15 563 (±38) LNH-b 256 (±13) 

  LNH-bL 223 (±11) 
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6 CONCLUSÃO 

Nesse trabalho foi aplicado o método sol-gel, para preparar uma matriz de sílica, contendo 

as moléculas fluorescentes da família das benzazolas: a 2-(5’-amino-2’-

hidroxifenil)benzimidazol e sua derivada sililada 2-(5’-N-(3-trietoxisilil)propiluréia-2’-

hidroxifenil)benzimidazol); resultando na obtenção de novos materiais híbridos orgânico-

inorgânicos fluorescentes. 

Esses materiais podem ser obtidos na forma de pós (pigmentos híbridos) e monolitos. A 

incorporação desses corantes orgânicos numa matriz sólida acarretou a formação de três 

bandas de emissão. Duas bandas de emissão apresentam deslocamento de Stokes maior que 

100 nm, resultantes de processo de transferência protônica intramolecular no estado excitado 

destas moléculas nessa matriz de sílica. Esse fato pode ser atribuído à estabilização de 

confôrmeros específicos que se formam na matriz. 

A fluorescência desses materiais mostrou ser fortemente influenciada pelo tipo de 

interação entre o corante (disperso fisicamente ou quimicamente ligado) e a matriz de sílica, 

pelo tipo de catalisador usado na síntese sol-gel, pelo envelhecimento da amostra e pela forma 

como o material se encontra (monolito, pós ou compactos). Entretanto, as diferentes 

concentrações do corante usadas no presente trabalho não exerceram uma influência 

significativa nos resultados das análises de fluorescência desses materiais. 

Foram obtidos materiais com diferentes propriedades morfológicas, onde as principais 

diferenças observadas são atribuídas a variáveis que influenciam o processo sol-gel. Os 

materiais catalisados com ácido fluorídrico mostraram-se sempre translúcidos e mais 

homogêneos, requisito importante para estudos espectroscópicos de materiais com 

propriedades ópticas. O mesmo não se observou nos materiais catalisados com fluoreto de 

sódio e fluoreto de amônio, que se mostraram sempre opacos; entretanto, esses materiais 

 



sólidos fluorescentes possuem potencial aplicação como pigmentos híbridos, o que corrobora 

a importância do estudo deles. 

O processamento sob alta pressão mostrou ser uma ferramenta útil e eficiente na produção 

de compactos de sílica contendo derivados de benzimidazóis, pois as propriedades ópticas de 

interesse são mantidas. Além disso, essas amostras mostraram-se opticamente transparentes, 

duras e resistentes à lixiviação por ataques químicos, sendo um material promissor a ser usado 

em dispositivos ópticos. 
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