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RESUMO

Nesse trabalho foi obtida uma série de amostrasndenhibrido & base de silica,
variando-se as fragcbes molares dos precursoresutenies organico, dimetildimetoxissilano
(DDMS), e inorganico, ortossilicato de tetraetilEQS), utilizados na sintese pelo método
sol-gel. O aumento da fracdo molar do precursoaroog resultou em amostras com maior
contetdo organico. Essas amostras foram utilizeda® matrizes para dispersar o corante
2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol (4-AHBT), a fluoréforo que apresenta emisséao de
fluorescéncia com grande deslocamento de Stokesada pelo mecanismo de transferéncia
protbnica intramolecular no estado excitado (ESIPA§ amostras foram caracterizadas
usando-se andlise elementar, isotermas de adsoecaidrogénio e espectroscopia na regiao
do infravermelho. O corante fluorescente pireno dsado como sonda molecular para
verificar a hidrofobicidade das matrizes, que sstroa dependente do conteddo organico nas
amostras. O comportamento fotofisico das matrizgsadas com o corante 4-AHBT foi
estudado usando-se espectroscopia de absorgao vislB/espectroscopia de fluorescéncia.
Foi observada uma dupla emisséo de fluorescénednglica a existéncia de um equilibrio
entre os conférmeros do corante no estado fundamenie é afetado por mudancas da

hidrofobicidade da matriz, permitindo obter emisdédluorescéncia modulada.
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ABSTRACT

In this work it was obtained a set of silica bakgldrid material samples with different
molar fraction of the organic and inorganic molecybrecursors, dimethyldimethoxysilane
(DDMS) and tetraethylorthosilicate (TEOS), respesyi, using the sol-gel method. The
increasing in the molar fraction of the organicqumsor produced samples with high organic
content. These samples were used as matrices tpersks the 2-(4-amino-2'-
hydroxyphenyl)benzothiazole dye, a fluorophore widinge Stokes shift in fluorescence
emission, caused by an excited state intramolequton transfer phenomena (ESIPT). The
set of samples was characterized by elemental sisalyitrogen adsorption isotherms and
infrared spectroscopy. The fluorescent pyrene dye used as probe for local hydrophobicity
of the matrices, which was related to the orgaoigtent of the samples. The photophysical
behavior of the matrices doped with the 4-AHBT day&s studied using UV-Vis absorption
spectroscopy and steady-state fluorescence spemys It was observed a double
fluorescence emission that indicates the existefdke equilibrium between the conformers
of the dye in the ground state, which is affectgdchanges of the matrix hydrophobicity,

allowing to obtain modulate fluorescence emission.
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1. INTRODUCAO

Na década de oitenta, foram reportados pela p@mesaz estudos de sistemas
envolvendo espécies organicas fotoativas em matiizm@rganicas, onde rodamina 6G foi
dispersa em uma matriz de silica, mantendo sugwipdades fluorescent&$. Pesquisas
nesta area tém aumentado, incluindo o uso de msithiibridas organicas-inorganicas a base
de silica com aplicacdes na area de sensores dheres e na preparacdo de materiais com
novas propriedades 6pticsS.

Entre as espécies organicas que apresentam pragegdluorescentes, os corantes
benzazolicos tém despertado grande interesse. Ess®postos apresentam elevada
fotoestabilidade™** e emissdo de fluorescéncia com grande deslocarden8iokes, devido
ao mecanismo de transferéncia protonica intramtaecw estado excitaddExcited State
Intramolecular Proton Transfer ESIPT)**°

O estudo das propriedades fotofisicas dessestesrdispersos em matrizes solidas
esta emergindo e alguns aspectos importantes tionraliatados. Benzazolas dispersas em
matrizes poliméricas organicas tém sido usadaseseryolvimento de sensores Opticos e
emissdo de luz lasér? plasticos cintilanté$ e dispositivos eletroluminescent&sAlém
disso, benzazolas ligadas covalentemente em nmtdeesilica também foram usadas na
preparacéo de aerogéis fluorescefites.

Estudos sobre a influéncia da matriz de silicaflnarescéncia dos corantes e o
comportamento fotofisico das benzazolas dispersdggadas covalentemente na superficie
de silicas ja foram descritd30 carater acido dos grupos silanéis na superfiaiesitica
parece inibir o mecanismo ESIPT dos corafitéutros trabalhos confirmam a influéncia da
matriz de silica no mecanismo de transferénciadpioa intramolecular, mas em algumas
situacdes, o uso de alta presséo nesses sistedmsastaurar o ESIPP?

A influéncia dos solventes no mecanismo ESIPT edessrantes também tem sido
investigad£??® Os corantes benzazélicos se mostraram extremarsenséveisa polaridade
do meio e foram propostas varias estruturas pgricak o comportamento fotofisico desses
corantes em soluc&0?*?® Apesar da fotofisica dos benzazéis em solucdobastante
conhecida, os sistemas liquidos apresentam em salgasos aplicacfes limitadas pela

dificuldade de manipulacao, toxicidade e inflamidhille dos solventé&s.



Nesse contexto, silica e hibridos a base de sibibtidos pelo método sol-gel de
sintese, sdo muito interessantes como matrizetaséi podem ser usados como suportes de
substancias fotoativas, pois apresentam proprisdaciEmo resisténcia mecanica e
transparéncia na regiao do visivel. Adicionalmeptessibilitam obter as espécies altamente
dispersas no meft®*>>?0 controle de variaveis como temperatura, adigicathlisadores e o
uso de diferentes precursores organicos e inorggudicrante a sintese, permite obter matrizes

com diferentes propriedades texturais e com vaemoa hidrofobicidad®®®3#

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é estudarfla@émcia da hidrofobicidade da matriz
no mecanismo de transferéncia proténica intramédecoo estado excitado (ESIPT) do
corante 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol @HBT), usando-se hibridos a base de

silica como matrizes.

Para alcancar o objetivo proposto tém-se as sieguitapas:

+ Desenvolver matrizes a base de silica com difesehidrofobicidades, usando o

método sol-gel de sintese.

 Estudar o comportamento fotofisico do corante Za@ino-2’-hidroxifenil)

benzotiazol (4-AHBT) disperso nas matrizes.

» Contribuir para a elucidacdo da influéncia da madfiica na transferéncia protonica

intramolecular no estado excitado do corante 4-AHB3perso no nivel molecular.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. MATERIAIS HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

Materiais hibridos organico-inorganicos sao caumistos pela combinacdo de
componentes organicos e inorganicos que, normaémeapresentam propriedades
complementares. Essas propriedades sao obtidasndainacdo do componente organico,
como por exemplo, alta flexibilidade e facil prog@®mento, com o inorganico, como alta
resisténcia mecanica e estabilidade térffi¢aAs caracteristicas desejadas nem sempre s&o
encontradas em um uUnico constituinte e a combinagéquada dos componentes tem levado
a formac&do de materiais com propriedades diferdasidaqueles que lhe deram orig&iff.
Essas caracteristicas justificam o fato dos hibridonstituirem uma alternativa para a
producdo de novos materiais multifuncionais, conadanga faixa de aplicacbes, como no
desenvolvimento de sensores quimicos, biomateriaiatalisadores, revestimentos,
dispositivos 6pticos e materiais adsorvernté®dicionalmente, a diversidade dos
componentes organicos e inorganicos possibilitabengdo de um grande numero de

materiais com caracteristicas finais previameraagjadad®*

3.2. O METODO SOL-GEL

Para a sintese de hibridos organico-inorganicasétodo sol-gel € amplamente
empregadd*® e se mostra adequado na preparacdo desses reatien@do as vantagens
operacionais do processo. Baixas temperaturas agoepermitem incorporar substancias
organicas em matrizes inorganicas sem que ococ@rgesi¢cao. Outra vantagem do método
sol-gel € a obtencdo de materiais homogéneos emogueomponentes encontram-se
dispersos no nivel molecular ou nanométfico.

Além disso, a escolha dos parametros de sintes® temperatura de gelificacdo,
natureza do catalisador, concentracdo e tipo deugmares, quantidade de agua, tipo de
solvente e pH da solucéo, possibilita o controke aracteristicas finais dos materiais como

porosidade, grau de reticulacdo e hidrofobicid&tf&°4+43



O método sol-gel de sintese envolve reacdes délisiEle condensacdo de reagentes
precursores, geralmente alcoxidos de silicio omd&is como aluminio, titanio e zircénio,
em um solvente apropriado, com ou sem a adicaardeatalisadof** Durante a hidrélise
de uma solucédo de um alcoxido de silicio em umesér organico, como etanol, ocorre a
producédo de grupos silanois, com a formacéo dedlrfuispersdo de particulas coloidais em
um liquido) com polimerizacéo via condensacgédo. Aticoacao do processo leva a formagéo
de um gel, definido como um sistema formado por ved® tridimensional interconectada,
contendo solvente retido nos pofoé® Essa transformacéo é designada de transicéo Isel-ge
esta representada na Figura 1. A rede inorganicialmente formada com ligagdes Si-O-Si
permite posterior condensagédo que provoca a ca@atrdg sélido com expulsdo do liquido
dos poros. A secagem do gel pela evaporacdo dergelyproduz um xerogel, que pode ser
obtido na forma de monolitos, filmes, fibras ou.pt¥
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Figura 1: Representacdo das etapas envolvendocalongol-gel.
As reac0Oes de hidrdlise e condensacédo envolversdonsores do tipo ortossilicato de
tetraalquila, como ortossilicato de tetraetila (TB@u ortossilicato de tetrametila (TMOS),
permitem a formacdo de matrizes de silica e esfiresentadas abaiXo:’

(1) hidrdlise do grupo alcéxido com a formacao depgs reativos do tipo silanol.

(ORXSI-OR + HO - (OR)}Si-OH + ROH



(2) condensacéo dos grupos silandis formando agdes Si-O-Si.

(ORXSi-OH + HO-Si(OR) - (OR)Si-O-Si(OR} + H,0

(OR}Si-OH + RO-Si(OR) - (OR)}Si-O-Si(OR} + ROH

Os precursores do tipo alcoxidos de silicio apresn cinética lenta nas
reacOes de gelificagcdo e por esse motivo, as regud@dem ser realizadas na presenca de
catalisadores. A natureza do catalisador, acidbasico, influencia fortemente a cinética da
reacdo, assim como a estrutura final do®g#la gelificacdo em meio acido os materiais
formados apresentam-se mais compactos, com baikongode poros, denominados de
materiais microporosds:***°Entretanto, o uso de catalisadores basicos resottaalmente
em uma matriz com maior porosidade, predominandospentre 2 e 50 nm, chamados
mesoporoso®> 48>t

Outro catalisador bastante utilizado € o aniaoréto (P, que pode ser empregado
tanto em meio &cido como em meio basico e tem s&ratw eficiente nas reacbes de
gelificacédo de hibridos a base de silica. Apesamdoanismo de sua acdo como catalisador
nao ser totalmente compreendido, considera-se qflaoceto, por ser um &anion muito
pequeno e difundir facilmente no sistema, inic@acesso através de um ataque nucleofilico
ao silicio, formando um composto pentacoordenadgremovendo as reacdes de
gelificacdo®™ S&o raros os estudos sistematicos sobre a influéte anion fluoreto nas
caracteristicas finais dos materiais hibridos, abs®rva-se que as reacdes sdo mais rapidas e

resultam na formacao de géis mais transparéntés.

3.3. TIPOS DE HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

Na preparacdo de materiais hibridos a base dm giBlo método sol-gel, torna-se
necesséaria a adicdo de componentes organicos eumsitreacdes de gelificacdo.
Dependendo da natureza da interface entre os canfasnorganico e inorganico, os hibridos

apresentam diferentes classificaces.



Quando a substancia orgéanica encontra-se disparsalugéo inicial e ndo apresenta
grupos polimerizaveis, o0 componente organico estdsarvido na matriz inorganica somente
por forcas intermoleculares do tipo van der Waaldigacdes de hidrogénio e os materiais
serdo classificados como hibridos de classe | (&igu Nesse caso, tem-se a possibilidade de
se obter um material com o componente organico illkabo numa rede inorganica,
homogeneamente distribuido na matriz e permaneceadoede apds a evaporacdo do
solvente>* Diz-se entdo que o componente organico encontasado na rede inorganica.

Entretanto, se o0 componente organico for um precursolecular do tipo
organossilano, de férmula geral.fSi(OR), onde x=1, 2 ou 3, durante a transi¢cdo sol-gel
serdo formadas ligacdes covalentes entre 0s pogesrerganico e inorganico, resultando em
uma rede rigida onde o componente organico eneseti@ado quimicamente na estrutura
inorganica. Esses hibridos sdo classificados cailmidbs de classe Il (Figura 2) e também
podem ser chamados de ORMOSILS (Silicatos OrgaréngenModificadosy*>*®**Nesses
hibridos, o grupo funcional R encontra-se ligado &omo de silicio por uma ligacédo
covalente Si-C, que nado sofre hidrélise. Portantohibridos de classe Il mostram maior

estabilidade térmica do componente organico quaadgarados aos hibridos de classe |.

O~ ~
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O,Sl R o R, &N\ Os”
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Figura 2: Representagdo das classes de hibridos.



A diversidade de organossilanos proporciona a ilpbdade de modificar as
propriedades quimicas, mecanicas, texturais, &pteceoutras, dos materiais hibridos de
classe Il. Adicionalmente, para modificar algumass ¢ropriedades especificas desses
hibridos, como hidrofobicidade, reatividade e tdlidade>*3%“® durante as reacdes de
gelificacdo, podem ser usados somente organossilemmo precursores moleculares. Por
outro lado, a combinacdo de organossilanos consslittatos de tetralquila leva a formacéo
de materiais mais reticulados e com maior estatiédmecanica, evitando a formacéo de
oligpmeros'®

Também é possivel a preparacdo de hibridos congppstas classes | e Il, com um
precursor molecular organico ligado covalentemerderede inorganica e uma substancia
organica dopada na matriz, aumentando a complexidadsistema e as possibilidades de
aplicacoes®

Além do método sol-gel, outros procedimentos podsmn usados para sintetizar
materiais hibridos. Uma alternativa para se obibridos de classe | € a impregnagédo de
compostos organicos nos poros de uma matriz inma ®>No caso dos hibridos de classe
II, o método de enxerto também €é usado e consstmadificacdo da superficie de uma
matriz inorganica, como a silica, com um organassil contendo grupos funcionais
especificos™No entanto, deve-se salientar que os hibridos @rgdmorganicos obtidos pelo
método sol-gel apresentam o0 componente organipemis homogeneamente na superficie e
em toda a extensdo do sélidmik), aumentando as possibilidades de aplicacdes eréarel

aos hibridos produzidos pelo método de enxerto.

3.4. FLUORESCENCIA

A absorcao de luz pelas moléculas promove elétiorestado eletrdnico fundamental
a niveis eletrénicos excitados. Normalmente assitéas eletrébnicas ocorrem de um estado
fundamental singlete (ppara um estado excitado de mesma multiplicid&le émbora
também possam ocorrer transicées para estadostesp{T,).>®>’ Uma vez promovida ao
estado eletrbnico excitado, a dissipacdo de energiama molécula pode ocorrer através de
diversos mecanismos de desativagdo, incluindo psose radiativos e nao radiativos,

representados de forma resumida pelo Diagramabiiend&i (Figura 3).
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Figura 3: Diagrama de Jablonski simplificado.

Os processos radiativos sdo os responsaveis pédadende luz e compreendem 0s
fendbmenos de fluorescéncia e fosforescéncia. Quan@omergia € reemitida a partir do
primeiro estado singlete excitado;)So fenémeno corresponde & fluorescéntias
transicdes eletronicas responséaveis pela fluorescéocorrem entre estados de mesma
multiplicidade e ndo envolvem mudanca de spin @bto, sendo um processo fotofisico
muito rapido (<16s)>®

Uma caracteristica importante da fluorescéncia sua alta sensibilidade, o que
permite a determinacdo de espécies organicasrgaimoas com limites de detec¢cdo muito
baixos. Entretanto, muitas moléculas absorvem gadialltravioleta ou visivel, mas poucas
apresentam fluorescéncia. Uma condi¢cdo fundamematal que ocorra fluorescéncia é a
presenca de uma estrutura suficientemente rigua,dgminui as perdas nao radiativas da
energia absorvida, aumentando a probabilidade atesigdes radiativas. O processo ocorre
normalmente em moléculas pequenas (diatbmicas) lécuolas rigidas (aromaticas). A
existéncia de ligacdo de hidrogénio intramoleculasservada nos compostos do tipo
benzazois, também contribui para a emissdo deefgéncia, pois proporciona a esses

compostos uma consideravel rigidez estruttiral.



Além da rigidez estrutural, outros fatores conteilnupara a emissao de fluorescéncia,
como a planaridade da molécula, a possibilidadeodgigacdo de elétrons pi e a presenca de
grupos substituintes adequad®s®

Outros fatores podem influenciar os mecanismosietativacdo de uma molécula
excitada até o estado fundamental, como a tempayats efeitos dos substituintes, pH,
concentracdo e a natureza do solvéhfdteracdes estruturais no estado excitado, como a
formacdo de excimeros, a transferéncia de cargar@acdo de ligacdo (TICT) e a
transferéncia proténica intramolecular, que seralldiegda nesse trabalho, também podem
afetar a emisséo de fluorescérntia.

A formacéo de excimeros é observada somente adoestetronico excitado e ocorre

de forma intramolecular, quando envolve somente mioliécula, ou de forma intermolecular.
A formacédo de excimeros intermoleculares necedaifaresenca de mais de uma molécula e,
por isso, é dependente da concentracdo das espAciesmacdo de excimeros afeta a
fluorescéncia pois a emissdo do excimero é semfgeente da emissdo das moléculas
originais>®"’

A transferéncia de carga por rotacdo de ligacdG Tl ocorre na presenca de uma
molécula de estrutura planar com um sistema piugajo, contendo um grupo doador e um
grupo aceptor de elétrons. A absorcdo de radiagionpolécula causa uma rotacdo em torno
da ligacéo do grupo doador, provocando uma mudamgdano de conjugacao dos elétrons pi

e alterando a emissdo de fluorescéntia.

3.5. HETEROCICLOS BENZAZOLICOS FLUORESCENTES

Muitas substancias organicas com propriedadesetigentes tém sido incorporadas a
silica pelo método sol-gel, entre elas destacarasseodaminas e as cumarifi@utros
fluoréforos que apresentam propriedades éOpticadivais quando incorporados em matrizes
sélidas sédo os heterociclos benzazdlicos. Essespasios apresentam propriedades
fotofisicas interessantes, como intensa emiss&tioi@scéncia e elevada fotoestabilidade.

Os heterociclos benzazdlicos possuem em suawstiuin anel azélico condensado a
um anel benzénico. O anel azodlico caracteriza-ge gpoesentar dois heteroatomos nas
posicdes 1 e 3 de um anel de cinco membros, sanelom deles € sempre 0 nitrogénio. A

introducdo de um grupamento fenila na @ask com uma hidroxila na posicédo em



relacéo a esta ligacéo, proporciona a formacéo ddseterociclos
2-(2'-hidroxifenil)benzazoélicos® (Figura 4) A variagéo do heteroatomo na posicéo 1, produz

diferentes derivados, os benzoxazois (X=0), berdamois (X=NH) e benzotiazo6is (X=S).

Figura 4: Representacéo do 2-(2’-hidroxifenil)berata

3.6. MECANISMO ESIPT

O mecanismo de transferéncia proténica intramédeao estado excitado (ESIPT)
tem sido intensivamente investigado nas UGltimasaks:>>?%>*Moléculas organicas que
apresentam o mecanismo ESIPT sdo capazes de aldlsaraa regido do ultravioleta e emitir
na regiao do visivel, devido a grande distancieeeat bandas de absorcédo e de emissdo. Essa
diferenca entre os comprimentos de onda dos maxideosbsorcdo e de emissdo das
moléculas é definida como deslocamento de StokigsireF5). O deslocamento de Stokes
para as espécies que sofrem ESIPT, usualmentéxaada100 a 250 nm, é sempre maior do

que aquele observado para as demais espéciessttantes’
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Figura 5: Deslocamento de Stokes.

Nos compostos heterociclos benzazdélicos a emssdtuorescéncia ocorre com um
grande deslocamento de Stokes, originada a partmecanismo de transferéncia protdnica
intramolecular no estado excitado (ESIPT). O mexraaiESIPT nos compostos benzazélicos
ocorre quando o hidrogénio fendlico faz uma ligag@ohidrogénio intramolecular com o
nitrogénio do mesmo grupo cromoéfdforesultando na transferéncia protdnica que esta
representada na Figura 6.

E bastante conhecido que em solugdo esses commppstiem apresentar varios
conférmeros. Em um ambiente apolar e aproético,déecmero enokis (E)) € a forma mais
estavel no estado fundamental. Nos compostos b@iesz os termosis e trans referem-se
apenas as posicdes relativas entre os atomos dmgémio e oxigénio do fenol. Este
conférmero, no estado excitado, JEapresenta o mecanismo ESIPT formando o tautémero
ceto (G), responsavel pela emissdo de fluorescéncia camdgrdeslocamento de Stokes,

devido a transferéncia intramolecular do hidrogdamwmlico para o atomo de nitrogénio.
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O tautbmero ceto excitado retorna entdo ao seul@dundamental (e a partir
deste, regenera a forma ewnd-(E;), sem mudanca fotoquimit®**°°0 mecanism&ESIPT
envolve portanto, a transferéncia no estado exxitiedum préton acido (grupo doador) para
um grupo mais basico (receptor), sendo um procassito rapido, na ordem de
femtosegundo?’ A elevada fotoestabilidade e a emissdo com grdeslecamento de Stokes
apresentada pelos compostos benzazélicos fazem qam apresentem inameras
aplicaces?™® como corantes para laser, dispositivos organiamisseres de luz, na

marcacédo de proteinas e em matrizes poliméricaseoentes.

ESIPT S
/

Figura 6: Representacdo do mecanismo ESIPT de t@agdX = O, S ou NH).

3.7. EFEITO DO SOLVENTE NO MECANISMO ESIPT

A influéncia dos solventes no mecanismo ESIPT tédo $nvestigada e varias
estruturas sao propostas para explicar o compontaméotofisico dos corantes em
solucac®®**?® A Figura 7 mostra as diferentes geometrias paraoo$drmeros dos 2-(2'-

hidroxifenil)benzazais.
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Figura 7: Geometrias dos conférmeros dos 2-(2 elitenil)benzazbis.

Em solventes polares e préticos o conférmero eisolaberto () pode ser
estabilizado pela formacdo de ligacdo de hidrogéniermolecular com o solvente,
enfraquecendo a ligacdo de hidrogénio intramole@n&e a hidroxila fendlica e o &tomo de
nitrogénio. Em consequéncia dessa interacao, odommuicdo das espécies emissoras por
ESIPT, resultando em emissao de fluorescéncia cenonteslocamento de Stoles!

Em solventes apolares e/ou aproéticos a forma nstéés@ no estado fundamental € o
enol<cis (E), que é a espécie no estado fundamental respdnpélae emissdo ESIPT.
Estudos adicionais confirmam a existéncia de outm¥ormeros que também podem ser
estabilizados nesses solventes e sao respons&laigrmissdo normal, como o emti@ns
(En) e o enoltransaberto (k). *2% ¢

Assim, todos os conférmeros que apresentam emigséwal (g.,v) competem com a
forma enoleis (E) no estado fundamental, diminuindo ou até inibiademissao por ESIPT.
Portanto, a possibilidade de existéncia de vaspeaes em equilibrio no estado fundamental
é dependente do ambiente quimico em que se encoasamoléculas do corarte">* A
observacdo de duas bandas de emissdo de fluoresc@ndirma a existéncia de um
equilibrio conformacional das espécies em solugiestado fundamentdl.A banda de
emissdo em maior comprimento de onda é atribuidaemanismo ESIPT e a banda mais

deslocada para o azul, atribuida a emissao nofitalré 8).
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Figura 8: Representacéo genérica de dupla emisstimaldescéncia.

Quando a intensidade relativa da banda ESIPT érnmmpie a banda de emissao
normal, a forma enatis € predominante no equilibrio no estado fundameimal forma
inversa, quando banda de emissao normal é marsatam relacdo a banda ESIPT, os outros
conférmeros que nao apresentam ESIPT séo estdodizae predominam no

equilibrio!* 1% 6263

3.8. BENZAZOLAS EM MATRIZES SOLIDAS

Além do comportamento fotofisico dos corantes elmcdo, alguns trabalhos relatam
a fotofisica das benzazolas incorporadas em matr@idas. O conhecimento do
comportamento das benzazolas em solidos € impestpois aumenta as possibilidades de
aplicacdes desses materiais. Entre as matrizedasplas silicas tém sido muito estudadas
devido as suas propriedades como transparéncia isively resisténcia quimica e
mecanicg’

Novos materiais hibridos orgéanico-inorganicos géafn preparados pela adicdo de
benzazolas sililadas e n&o-sililadas em siltéas.emissédo de fluorescéncia dos corantes
ligados covalentemente na estrutura inorganicaastrou dependente do heteroatomo, como

ja observado nos mesmos compostos em sofdcéo.
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Além disso, as benzazolas impregnadas nas matdpessentaram emissao de
fluorescéncia semelhante ao comportamento fotofisiservado em metanol, sugerindo que
as moléculas do corante encontram-se cercadas gelpss silanodis (SiIOH) da matriz
inorganica'®

Outros trabalhos estudaram a influéncia da mateizsilica em benzazolas ligadas
covalentemente e observou-se que os espectrosigedende fluorescéncia dos corantes nas
matrizes s&o diferentes daqueles observados elgéiscdupara o corante no estado séiide.
banda atribuida a emissdo por ESIPT desaparecégansaasos e observa-se 0 surgimento
de uma nova banda de emissdo, em menores comprsrambnda, atribuida a existéncia de
diferentes conférmeros na matriz sélida que aptaserelaxacdo normal. Adicionalmente, a
rigidez estrutural da silica parece ter um impdetapapel no comportamento fotofisico
observado.

Benzazolas ligadas covalentemente em aerogéiiceapresentaram um espectro de
emisséo de fluorescéncia com deslocamento dasbdumass de emissdo (emissdo normal e
ESIPT) em relacdo aos corantes pdfdssses resultados comprovam a influéncia da matriz

de silica no comportamento fotofisico dos corantes.
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4. EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DOS MATERIAIS

Matrizes a base de silica, dopadas com o coragénioo fluorescente 2-(4’-amino-
2’-hidroxifenil)benzotiazol (4-AHBT), foram obtidgselo método sol-gel. Na sintese foram
usados ortossilicato de tetraetila (TEOS) (Fluk&P%® dimetildimetoxisilano (DDMS)
(Aldrich 95%) como precursores inorganico e organhiespectivamente. Para todas as
amostras, a quantidade de silicio usada foi dexapaslamente 2,2.1%nol, variando a
fracdo molar do precursor organico DDMS. As amssfoaiam preparadas pela adicdo dos
precursores a 5,0 mL de solucdo etandlica contemdoorante na concentracdo de
5,0.10°mol.L". Sob agitacdo e & temperatura ambiente, adicisecégua e 0,1 mL de
catalisador (HF) (Synth 40%). A quantidade de aqdicionada nas sinteses foi
estequiométrica com o numero de grupos polimerigase cada precursor. As solucdes
foram distribuidas em recipientes plasticos coBempara gelificagdo das amostras e
evaporacao do solvente, por um periodo de aproximedte 30 dias. As quantidades usadas

na sintese estdo sumarizadas na Tabela I.

Tabela I: Parametros de sintese.

Amostra TEOS / mL DDMS / mL DDMS / fragdo  Agua/ mL
molar
SO 5,0 0 0 1,6
S01 4,5 0,3 0,1 1,5
S03 3,5 1,0 0,3 1,3
S05 2,5 1,6 0,5 1,2

Também foram preparadas amostras de referéncianci®p sem o corante
4-AHBT, com as mesmas quantidades de reagentesnéemda as fracdes molares dos

precursores.
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O corante 4-AHBT foi previamente sintetizado, ficaido e caracterizado no
Laboratério de Novos Materiais Orgéanicos (IQ-UFR@S3ua estrutura esta representada na
Figura 9.

HO

A NH,

Figura 9: Estrutura do 2-(4’-amino-2’-hidroxifertignzotiazol (4-AHBT).

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.2.1 Andlise elementar

A analise elementar de carbono das amostras degada o corante foi realizada em
um equipamento Perkin Elmer, modelo 2400. As agsifisram realizadas em duplicata, apos

tratamento das amostras a 200°C por 1 h.
4.2.2 Isotermas de adsorcéo de ;N

Isotermas de adsorcdo e dessorcdo daall amostras em p6 dopadas com o corante,
previamente degasadas a 150°C por 2 h, foram sht@aemperatura de ebulicdo dpen
um aparato volumétrico constituido de uma linhavéleuo que emprega uma bomba turbo
molecular Edwards. As medidas de pressao foramsfedom um barémetro capilar de
merclrio. A area especifica foi determinada pelotodie de multipontos BEf e a

distribuicdo de tamanho de poros pelo método de’BJH
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4.2.3 Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho

As amostras em po, suportadas em KBr, foram auassutilizando espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de FoyfdiR). As amostras e o KBr foram
previamente aquecidos a 120°C. Os espectros fobdichos em um equipamento Shimadzu

modelo Prestige 21, com resolucéo de 4 ed0 varreduras.

4.2.4. Andlise da hidrofobicidade

No estudo da variacédo da hidrofobicidade das nestnigilizou-se pireno como sonda
molecular. Para a andlise, foram adicionados 2,5enkolucéo etandlica contendo pireno na
concentracéo de fomol.L™ a 0,4 g de cada amostra de referéncia. Os espetgremissdo
de fluorescéncia foram obtidos usando o comprimedatonda de excitacéo de 337 Hrem
um espectrofluorimetro Hitachi modelo F-4500 (fomt@ma Iampada de 150W de Xendnio).

4.3 ESTUDO FOTOFISICO
4.3.1 Estudo fotofisico do corante em solucéo

Para o estudo fotofisico do corante 4-AHBT em siuforam feitas medidas de
absorcéo no UV-Vis e de emisséo de fluorescénsemdo-se etanol e diclorometano como
solventes. Os espectros de absor¢cdo no UV-Vis fashtilos em um espectrofotdmetro
Varian Cary 50 e as medidas de fluorescéncia emespectrofluorimetro Hitachi modelo
F-4500 (fonte: uma lampada de 150W de Xendnio).a¥oas medidas foram realizadas a

temperatura ambiente, na concentracadr6l.L .
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4.3.2 Espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis com lethincia difusa

Os espectros de refletancia difusa no UV-Vis dasstras em po, dopadas com o
corante, foram obtidos a temperatura ambiente wsand espectrofotometro Varian Carry

100. As amostras foram previamente aquecidas aetratupa de 80 °C por 1 h.

4.3.4 Espectroscopia de fluorescéncia

As medidas de emisséo de fluorescéncia das amdsipaslas com o corante 4-AHBT
foram obtidas usando-se o maximo de absorcéo @mtsoem etanol (353 nm). Os espectros
de excitacdo foram obtidos usando-se o compriméatonda correspondente aos maximos
de emissao de cada amostra. Todas as medidasreatinadas a temperatura ambiente, apos
aguecimento das amostras a 70 °C porl h, em umtestfherimetro Hitachi modelo F-4500

(fonte: uma lampada de 150W de Xendnio).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ortossilicato de tetraetila (TEOS) € um reagenerymsor muito usado para obter
matrizes de silica e por ndo apresentar ligacoes, Suando completamente hidrolisado
resulta em uma matriz inorganica de sifit¥.Para preparar materiais hibridos & base de
silica contendo um componente organico ligado emtamente, torna-se necessario, durante
a sintese, a adicdo de um precursor organossilaroagresenta grupos organicos nao
hidrolisaveis com ligacdes Si-¢:* O uso do DDMS como precursor organico permiterobte
materiais hibridos contendo grupos metila ligadas @omos de silicio e, provavelmente,
com caracteristicas mais hidrofobicas. Os precessortossilicato de tetraetila (TEOS) e

dimetildimetoxisilano (DDMS), usados neste trabalgido representados na Figura 10.

(:) (:1 ’}H g el
p ot CH
S1 Si
. G My ) Ml
0C,H, : OCH,
TEOS DDMS

Figura 10: Representacéo das estruturas dos poeesimmioleculares TEOS e DDMS.

As férmulas estruturais (Figura 10) evidenciaexaténcia de grupos polimerizaveis
nos dois precursores moleculares. Dessa formaidaya-se que 0 precursor inorganico
(TEOS) e o precursor organico (DDMS), encontraniggelos covalentemente nas matrizes
formando hibridos de classe Il, nas amostras S03.,eSS05. Entretanto, o corante 4-AHBT
(Figura 9), encontra-se adsorvido nas matrizeeaterpor forcas intermoleculares.

O conteudo organico nas amostras foi determinadmdaes analise elementar de
carbono e os resultados sdo mostrados na Tabéls llesultados indicam um aumento do

teor organico nas amostras com a adicdo de magmtigade de DDMS nas sinteses.
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Observa-se uma pequena porcentagem de carbonotereseamostra SO preparada
somente com o precursor inorganico (TEOS). Essatigiaale de carbono pode ser atribuida a
uma fracdo de grupos alcéxidos que nado hidrolisazampletamente durante a sintese e
também a existéncia de solvente adsorvido ou reta® poros. De S01 para S05 ha um
aumento significativo da porcentagem de carbonwiddea presenca de grupos organicos
(metilas) ndo hidrolisaveis provenientes do premursrganico (DDMS) adicionado na
sintese. Pode-se estimar a fracdo organica praesedenDDMS, subtraindo da quantidade

total a fracéo residual observada na amostra Ste{@a).

Tabela Il: Anélise elementar de carbono.

Amostra Andlise elementdr Quantidade de metilds
/ C wiw % / mmol g*
SO 0,68 -
S01 2,36 1,4
S03 7,40 5,6
S05 11,52 9,0

&= desvio = 0,05;

b = procedente do precursor DDMS.

Durante as sinteses, as amostras contendo magdofrorganica apresentaram um
maior tempo de gelificacdo e se mostraram maisagpaquebradicas. Esse comportamento
ja foi observado na formacao de hibridos e € degrgrdia quantidade e do tipo de precursor
organossilano utilizad®?® Outros trabalhos confirmam que o aumento da razdo
organossilano/TEOS na sintese sol-gel, pode prowsoa reducéo na dureza e transparéncia
das matrized’ Na Figura 11 estdo mostradas as fotografias dasstemsona forma de
monolitos, sob luz natural. Observa-se que, conegda do monolito da amostra S05, todos

os demais se apresentam homogéneos e translucidos.
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E importante salientar que matrizes hibridas sasgas pelo método sol-gel
apresentam caracteristicas diferentes daquelasvadas em silicas organofuncionalizadas
obtidas por reacfes de enxerto, onde os grup@mioaps sao ancorados na superficie. Nas
matrizes hibridas obtidas pelo método sol-gel egpag organicos estdo dispersos em toda
extensdo do sélido, na superficie e no sélido diterpulk).”> Mesmo assim, pode-se inferir
gue um aumento na fragcdo organica produz um incrEnt® grupos organicos na superficie

dos hibridos.

Figura 11: Fotografias das amostras na forma deolios, sob luz natural.

Os resultados de area especifica e de volume des,pmostrados na Tabela |ll,
indicam que a presenca de grupos metila ligadosilé@o modificou as propriedades

texturais das matrizes.
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Tabela Ill: Propriedades texturais.

Amostra Area especifica  Volume de poros
/ m?g* / cm? gt
SO 230 £ 25 0,43
S01 390 + 30 0,23
S03 100 £ 15 0,03
S05 65 + 10 0,02

Observa-se um aumento da area especifica daransist em relacdo a amostra SO,
acompanhado por um decréscimo no volume de porste Eomportamento pode ser
interpretado considerando que a amostra SO tenatedsdicas de um material mesoporoso,
que apresenta maior volume de poros e menor aggeciBsa, e a amostra SO01 tém
caracteristicas de um material microporoso, de memtume de poros e maior area
especifica. Nas isotermas de adsorcéo gendstradas na Figura 12, a amostra SO apresenta
uma curva que caracteriza uma isoterma do tipotiMca de um material mesoporoso,
enquanto que para a amostra S01 observa-se uma dartipo |, tipica de um material

microporosd'®#?

360

N

~

o
1

180

Quantidade adsorvida / &g
©
o

P/Po

Figura 12: Isotermas de adsorcéo de N
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A distribuicdo do tamanho de poros da amostra B&trada na Figura 13. Pode-se
observar que a amostra apresenta uma distribuig@eodal de mesoporos, com um valor
proximo a 6 nm de diametro.

Nota-se também que para as amostras S01, S03, ® &0fento da fracdo organica
produz um decréscimo dos valores de area espeeifiolume de poros e que as isotermas de
N, para as amostras S03 e S05 sdo caracteristicaatdgais menos porosos. A reducao da
porosidade observada com a elevacao da fracdoicagarfoi relatada para hibridos obtidos
mesmo método de sintese, e pode ser interpretagalecando a maior cobertura organica na

superficie dessas amostP4s°

0,12

0,09

0,06

dv dr'/ et nm*

0,03 - \

I\
0,00 .

|
T

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

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Diametro de poros / nm

Figura 13: Distribuicdo de tamanho de poros da &na&.

Para a caracterizacado estrutural das matrizestifdada a técnica de espectroscopia
de absorcao no infravermelho (Figura 14). Os espeechostram uma banda alargada, com
méximo préximo a 1090 cm atribuida ao estiramento da ligacéo Si-O, e uamalh em 805
cm’ atribuida as deformacdes das ligacdes Si-O-$tadma matriz silicE "*Nas amostras
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S01, S03 e S05, o espectro evidencia outras baddasritas a seguir, caracteristicas na
formacdo de materiais hibridos organico-inorgani€sserva-se uma banda de estiramento
dos grupos metila, em torno de 2970 “¢thque aumenta de intensidade com o aumento da
fracdo organica, de SO1 para S05. E importantergali também que a banda em 1267 .cm
observada nas amostras em que se adicionou DDMf8aia presenca da ligacado SiH
Trabalhos encontrados na literatura afirmam que leshda aparece somente na presenca de
grupos metilas ligados ao silicio, e é atribuida deformacSes das metil&s™®
Adicionalmente, observam-se bandas em 855 e 803 aribuidas as deformacéesdking)
dos grupos metilas em Si(Ghl e estiramentos da ligacédo Si“C? A presenca dessas duas
bandas, em 855 e 803 ¢mé uma evidéncia da presenca de dois grupos nligtildos ao
mesmo atomo de silicio, provenientes do precursBMB adicionado na sintese. A
intensidade das bandas atribuidas aos grupos rgétios ao silicio aumenta nas amostras
de S01 para S05, em concordancia com o aumentaaldidade do precursor organico
adicionado nas sinteses.

Outro aspecto observado no espectro e que mereagescionado € o ombro proximo
a 950 cnif, devido ao estiramento da ligacdo Si-O dos gruglesois, que decresce de
intensidade com o aumento da fragdo organica nasteas. A presenca de grupos silandis
também é observada através das bandas de estioa@®¢htcom méximo em torno de 3450
cm?’. Essas bandas sdo atribuidas ndo apenas aos gilgasis, mas também a agua
adsorvida. Todos os resultados observados no erfretho indicam que um aumento na
fracdo molar de DDMS produz hibridos com maior ctva de metilas e menor quantidade

de grupos silandis na superficie, o que deve nuadifi hidrofobicidade das matrizes.
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Figura 14: Espectros de absorc¢ao no infravermelho.
O valor da barra € 0,1 e 0,4 para a e b, respeutinte.

E importante salientar que a espectroscopia nadagegio infravermelho n&o
possibilitou atribuir qualquer banda a estruturacdmante 4-AHBT, pois sua concentracao é
muito baixa ¢a. 5.10*mol.L™).

Para investigar a relacédo do efeito do aumentogdgsos metila na superficie com a
polaridade da matriz, as amostras de referéncaarfompregnadas com pireno. A molécula
do pireno é constituida de anéis aromaticos codpgéFigura 15), o que proporciona rigidez
estrutural, um dos fatores para ocorrer emissdtudeescéncia. Mudancgas na intensidade de
emissao fornecem uma indicacdo do microambiente@m da sonda molecular. Assim, o
pireno se apresenta como uma sonda muito sengbeddiddade local, justificando seu uso na
determinacao da hidrofobicidade de diferentes mestir>*°
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Figura 15: Férmula estrutural do pireno.

Os espectros de emissao de fluorescéncia das ramasim pireno resultam em
bandas vibronicas, sendo que as bandas 1 e 3 Ei@m@seomprimentos de onda de
aproximadamente 372 nm e 382 nm, respectivamenggiré-16). O pico 1 mostra um
aumento significativo de intensidade com o aumetdo polaridade da matriz quando
comparado com o pico 3. A influéncia do ambierdeemissdo de fluorescéncia pode ser
explicada considerando que no estado eletronicitaelxc as interacdes do pireno com uma
matriz mais polar provocam uma reducdo na simkidal, proporcionando um aumento de

intensidade das transicBes vibronicas proibidasspuoetria®>3*°%7

Assim, um aumento na
razdo ¥/1, (Tabela IV) indica um aumento na hidrofobicidadert&to, a partir da andlise
destes dados, apresentados na Tabela IV, podéesie que o aumento na fracdo de grupos

metila na superficie dos hibridos produz uma matiaks hidrofébica.
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Figura 16: Espectros de emissao de fluorescéngmreioo impregnado nas amostras.

Tabela IV: Razaosl/ 1; obtida do espectro de emissao

de fluorescéncia das amostras com pireno.

Amostra Razaosl/ I
SO 0,63
S01 0,68
S03 0,77
S05 0,98
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Os espectros de UV-Vis de refletancia difusa sastrados na Figura 17. Para todas
as amostras observa-se uma banda com absorgdo angAdffi) em torno de 355 nm,

atribuida as transices-1* do corante 4-AHBT*?’ ndo sendo observadas diferencas

significativas nos maximos de absorcdo, com a ngalda polaridade das matrizes.

S05

Absorbancia / u.a.

T v T v T v T
300 350 400 450

Comprimento de onda / nm

Figura 17: Espectros de absorcao no UV-Vis conetdficia difusa.

A Figura 18 mostra os espectros normalizados deraeéio no UV-Vis do corante
4-AHBT em etanol e em diclorometano. Os especteoals$orcdo do corante em solucdo séo
semelhantes aos observados nas matrizes sélidasyma banda de absor¢do maxima em
torno de 353 nm para os dois solventes. Mesmo comdanca de polaridade dos solventes,

nao foi observado nenhum efeito solvatocromicoisagtivo.
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Figura 18: Espectros normalizados de absorcdo n&/id\ém solucéo.

Os espectros de emissao de fluorescéncia do catakittBT nas matrizes sélidas séao
apresentados na Figura 19. A amostra SO apreseméabanda principal com maximo
localizado em torno de 430 nm, com deslocament&tdkes de 75 nm, e uma banda de
menor intensidade em maior comprimento de ondacé&mtraste, a amostra S05 apresenta
uma banda principal com um méaximo em torno de 480 apresentando deslocamento de
Stokes de 130 nm, e uma banda de menor intensatageenor comprimento de onda. Esses
resultados indicam que a mudanca na hidrofobicidd@ematriz influenciou de forma

significativa a emisséo de fluorescéncia do corante
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Figura 19: Espectros de emissao de fluorescénsiarmastras.

A Figura 20 mostra, sob radiacdo UV, as emissaseseygides do azul e verde para as

amostras SO e S05, respectivamente.

Figura 20: Imagem das amostras SO e S05 obtideag@dxzdo UV.
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As amostras S01 e S03 também apresentam duas bdedamissdo, mas com
intensidades relativamente préoximas. A analiseedpgctros de emissao mostra que a banda
com maior deslocamento de Stokes aumenta de idtgfessicom o aumento da fracéo
organica (grupos metila) das amostras.

O comportamento fotofisico observado sugere a é@ds de um equilibrio
conformacional no estado fundamental para o corw#EIBT na matriZZ* Para confirmar a
possibilidade da existéncia de diferentes espémesstado fundamental, foram obtidos os
espectros de excitacdo de fluorescéncia para mslasnostras (Figuras 21-24) a partir da
excitacdo nos dois maximos de emissdg@mfa € Aespy). Observa-se que, alterando o
comprimento de onda de excitacdo, obtém-se espedifierentes para cada amostra. Essas
diferencas indicam que a emissdo em menor compramas onda e a emissdo ESIPT se
originam de duas espécies diferentes, presentestado fundament&f:”® Uma espécie é
responsavel pela emissdo ESIPT) gEa outra pela emisséo das formas enol, queetaes
relaxacdo normal. A emissédo das formas enol po@e esorrendo a partir do conférmero
enolcis aberto (), mas também pode ter origem em outros conforméks e
Ey).2b%2248.%para a definicdo do(s) conférmero(s) responsjvelsa emissdo normal
seriam necessarios dados adicionais, como por daempedidas de fluorescéncia

envolvendo resolugéo tempofaf?

A, =498 A, =430

Intensidade / u.a.

320 400 480
Comprimento de Onda / nm

Intensidade normalizada

T T T T T T 1
300 400 500 600
Comprimento de onda / nm

Figura 21: Espectros de excitagdo da amostra SO.
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Figura 22: Espectros de excitagdo da amostra SO1.
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Figura 23: Espectros de excitacdo da amostra S03.
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Figura 24: Espectros de excitagdo da amostra S05.

Para melhor entendimento da influéncia da matrizcamportamento do corante
4-AHBT, foram obtidos os espectros de emissdo dante em solucdo. Os espectros
normalizados de emissao de fluorescéncia do coramteetanol e diclorometano estéo
apresentados na Figura 25. Observa-se uma duplss@mide fluorescéncia, similar ao
apresentado nas amostras sélidas, indicando @msistdo equilibrio conformacional em
solugcdo no estado fundamental. Em um solvente molardtico como etanol, a banda de
emissdo normal € predominante em relacdo a bantRTESemelhante ao espectro de
emissdo da amostra SO. Em solventes aproticose palares, como diclorometano, a banda
com maior deslocamento de Stokes tem maior intadsido que a banda de emissdo normal,
semelhante ao espectro de emissdo da amostra &0Bb&-se que a mudanca de polaridade
dos solventes provoca efeito semelhante ao obsepeld mudanca de hidrofobicidade nas
matrizes solidas. A maior polaridade do meio e @&sipdidade de fazer ligacdes
intermoleculares com o solvente na amostra SO etanol, proporcionam uma redugcado na
intensidade da banda ESIPT. No entanto, apesanpla edmisséo ser observada nas solucdes
e nas matrizes sélidas, a banda atribuida a emiss@oal na amostra SO apresenta um

deslocamento batocrémico em relacdo a banda dea&oi® corante em etanol.
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Essa diferenca ja foi observada para outros cotmpdenzazdlicos imobilizados em
silica e pode ser atribuida a maior rigidez estalida matriz sélida ou ainda pela presenca de

outros conférmeros em equilibrio no estado fundaatéh

—— Diclorometano
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Figura 25: Espectros normalizados de emissao desBaéncia do corante em solucao.

A partir do estudo do comportamento fotofisico doaote em solucéo e nas matrizes
sélidas, pode-se propor um mecanismo para expicdupla emissdo de fluorescéncia,
principalmente para as amostras SO e S05, que empaesm maior diferenca de
hidrofobicidade.

Para a amostra SO os grupos silanéis da matabiksam a espécie enols aberto
(En) com ligagéo de hidrogénio intermolecular com mote (Figura 26), resultando em uma
emisséo de fluorescéncia via relaxacéo normal,roemor deslocamento de Stok&&*Por
outro lado, a matriz da amostra S05 apresenta up&ftcie recoberta por grupos metila que
impede ou diminui a possibilidade de ocorrer ligag@ hidrogénio intermolecular com o

corante 4-AHBT (Figura 26).
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Assim, o conférmero endlis (E) é

mais estabilizado e no estado excitado apmresent

ESIPT para formar o tautdmero Cetq)(@Que emite com grande deslocamento de StGKés.

Entretanto, os conférmeros enmns e enoltrans aberto também podem estar em equilibrio

com o confdrmero endlis aberto no estado fundamerftat® 22
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Figura 26: Representacéo do equilibrio conformadion estado fundamental para o corante

4-AHBT disperso nas amostras SO e S05.
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6. CONCLUSOES

Foi possivel obter uma emissdo de fluorescénciautadd nas regifes do azul ou
verde do espectro visivel para o corante 2-(4’-an2inhidroxifenil)benzotiazol (4-AHBT),
disperso em matrizes a base de silica obtidas pélodo sol-gel de sintese. Esse foi o
primeiro relato de modulacéo de fluorescéncia parecotiazéis dispersos em hibridos a base
de silica, abrindo a perspectiva de sua utilizagino sonda fluorescente de hidrofobicidade.

A modulacdo da emissdo de fluorescéncia foi alangasando-se matrizes com
diferentes hidrofobicidades, que foram obtidasarato-se a cobertura organica com grupos
metila. O aumento da cobertura organica com grapgiga resultou na diminuigéo de grupos
silandis na superficie das matrizes, diminuindo saepacidade de efetuar ligacbes de

hidrogénio com o corante 4-AHBT, favorecendo a s&usor ESIPT.
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