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RESUMO

Este trabalho apresenta a sintese, a caracteriza¢do e o estudo fotofisico em solugdo de
novos heterociclos fluorescentes com estrutura semelhante aos corantes organicos que
apresentam potencial aplicagdo em células solares. A partir do aumento da conjugacao
eletronica dos precursores benzazolicos utilizados neste trabalho foi possivel obter novas
bases de Schiff e azocompostos. Foi possivel também obter matrizes hibridas a base de silica,
dopadas com os corantes. As matrizes foram preparadas pelo método sol-gel utilizando
diferentes propor¢des de precursor inorganico ortosilicato de tetraetila e precursor organico
dimetildimetoxisilano. O estudo fotofisico mostra que, em solu¢do, as bases de Schiff e os
azocompostos absorvem na regido do UV e sdo fluorescentes na regido do azul-verde. Foram
observados diferentes mecanismos de desativacdo dos estados eletronicos excitados, tais
como a desativagdo normal de emissdo de fluorescéncia, transferéncia protonica
intramolecular no estado excitado (ESIPT) e a transferéncia de carga intramolecular no estado
excitado (ICT), dependendo da estrutura do corante. Nos materiais hibridos a base de silica
obtidos as bases de Schiff hidrolisaram e os azocompostos apresentam deslocamento

batocrémico na absorc¢ao na regido do visivel e ndo emitem fluorescéncia.

Palavras-chave: heterociclo benzazolico, imina, base de Schiff, azocomposto, ESIPT, ICT,

TICT, fluorescéncia, absor¢do de UV-Vis, matriz hibrida, matriz dopada.
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ABSTRACT

This work presents the synthesis, characterization and the photophysical study in solution
of new fluorescent heterocycles with structure similar to the organic dyes with potential
applications in solar cells. Starting from the increasing of electronic conjugation of the
benzazolic precursors used in this work, were obtained new Schiff bases and azocompounds.
It was also possible to obtain silica based hybrid matrices doped with the synthesized dyes.
The matrices were prepared by sol-gel method, wusing different proportions of
tetracthylortosilicate inorganic precursor and dimethyldimethoxysilane organic precursor.
The photophysical study, in solution, shows that the Shiff bases and azocompounds are
fluorescent in the blue-green region. It was observed different deactivation mechanisms of
exited electronic states, as normal fluorescence, excited state intramolecular proton transfer
(ESIPT) and excited state intramolecular charge transfer (ICT), which depend of the dye
structure used. In the silica based hybrid materials the Schiff bases undergo hydrolysis and the
azocompound present bathochromic shift in the absorption visible spectra and did not present

fluorescence emission.
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1. INTRODUCAO
1.1. MOTIVACAO

O aumento da demanda energética mundial, bem como a procura por energias renovaveis
que ndo causam danos expressivos ao meio ambiente, t€ém levado os quimicos a buscar novos
sistemas que possam aproveitar a luz solar com maior eficiéncia, diversificando a matriz
energética e aumentando a contribui¢io das fontes renovaveis de energia.'” A energia solar ¢
destacada pela enorme disponibilidade mundial, 3x10** J/ano, o que supera o consumo
mundial atual de 4x10%° J/ano.*

Neste contexto, a célula solar de Gritzel aproveita a energia luminosa, convertida
diretamente em eletricidade através do efeito fotovoltaico,”™ para promover reagdes de oxi-
reducdo utilizando um corante como sensibilizador do processo. O comportamento fotofisico
dos corantes candidatos a sensibilizador de célula solar deve estar devidamente caracterizado,
pois a absor¢do de energia deve estar na faixa de energia visivel do espectro solar.

Diversas estruturas fotoativas vém sendo utilizadas para obtencdo de compostos
sensibilizadores, e os compostos benzazolicos devidamente funcionalizados’™'® apresentam-se
como potenciais candidatos por possuirem elevada estabilidade térmica e fotoquimica, o que
confere a eles propriedades fisicas e quimicas que as tornam altamente atrativas do ponto de

11,1
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vista sintético e tecnologico.

Os benzazdis também podem ser utilizados para obtencdo de matrizes hibridas

15,16
L,

fluorescentes'® através do processo sol-ge que teve nas ultimas décadas aumento

expressivo em sua utilizagdo. Esse crescente interesse deve-se ao fato de que os materiais
obtidos pelo referido método apresentam homogeneidade e temperaturas de processamento
. . , .. . , . A . 1 ..
inferiores aos métodos tradicionais de sintese de vidros e cerdmicas.'’ Esses materiais

’ . . A e A e . 15.18.1
hibridos apresentam componentes inorganicos e organicos combinados,'>'®"

20,21

e suas
caracteristicas sao distintas dos componentes individuais. Os hibridos organico-
inorganicos possuem grande versatilidade e potencialidade de aplicacdo devido as suas
propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, as quais combinam a estabilidade térmica e
quimica dos materiais inorganicos com a flexibilidade dos compostos organicos.

O processo sol-gel envolve a evolugdo de redes inorganicas pela formagdao de uma
suspensdo coloidal de particulas sélidas em um liquido (sol) em que ocorre transi¢do para o
sistema gel, termo empregado para definir um sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais ou de cadeias poliméricas que imobiliza a fase liquida em seus

intersticios.?>*



Uma caracteristica importante desse processo de sintese ¢ a possibilidade de interferéncia
nas etapas reacionais, possibilitando um melhor controle do processo global através de
mudangas nas condicdes de sintese (catalisador, solvente, temperatura de gelificagdo,
quantidade de precursor organico, pH do meio reacional, entre outros). Tais mudangas podem
produzir alteracdes drasticas nas propriedades fisico-quimicas visando a obtengdo de

. o : . : 15,24
materiais com caracteristicas e propriedades pré-planejadas. ™

1.2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo investigar o efeito da matriz hibrida a base de silica
no comportamento fotofisico dos novos corantes. Para tanto, realizaram-se a sintese, a
caracterizagdo de compostos com estrutura similar aos corantes sensibilizadores de célula
solar que apresentam no estado excitado o mecanismo ESIPT e o estado /CT ou TICT, bem

como o estudo fotofisico destes em solugao ¢ inseridos nas matrizes hibridas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 A ENERGIA SOLAR

A radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol denominada de massa de ar 0 (AMO) tem
intensidade em torno de 1353 W-m™ logo antes de entrar em contato com a atmosfera
terrestre. A radiacdo solar que atinge a superficie da Terra (angulo de incidéncia de 90°) ¢
denominada de massa de ar 1 (AM1) e tem intensidade de aproximadamente 925 W-m™. A
variacdo da intensidade de energia solar emitida (Figura 1) ocorre devido a diferentes

.. . 25
atividades que ocorrem em sua superficie.
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Figura 1. Variagdo da intensidade de energia solar emitida no decorrer dos anos.

O espectro espacial e terrestre de radiagdo solar esta apresentado na Figura 2.
Aproximadamente metade da energia emitida pelo Sol esta na forma de luz ultravioleta (UV)
e luz visivel (Vis) enquanto a outra metade consiste em energia relacionada a regido do
infravermelho (IV). A diferenga nos espectros ¢ causada por absor¢des na atmosfera. O
espectro AMO ¢ relevante para aplicagdes em satélites e veiculos espaciais, e as condi¢des
AMI.5 (quando o sol esta a 45° do horizonte) representam um espectro adequado para

aplicacdes em sistemas terrestres cujo poder irradiante total é cerca de 844 W-m™.%°
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Figura 2. Espectro espacial e terrestre de radiacdo solar e as absorg¢des que acorrem na
atmosfera.

2.2. CELULA SOLAR DE GRATZEL
Dentre os diversos modelos de dispositivos fotovoltaicos, as células solares

27-31
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fotoeletroquimicas, especificamente a célula solar de Gritze aproveita a energia

luminosa para promover reagdes de oxi-redu¢ao utilizando um corante como sensibilizador do
processo.*?%334

O dispositivo ¢ baseado em um filme de 10 pm de espessura de particulas nanométricas de
oxido de titanio depositado sobre um substrato de vidro condutor e este filme € recoberto com
uma monocamada do corante. Como eletrélito utiliza-se uma solugdo 0,5 mol'L™ de iodeto de
tetrabutilaménio e 0,04 molL' de iodo em uma mistura de carbonato de etileno com
acetonitrila 80/20 (v/v). O contra-eletrodo ¢ um filme de platina depositado também em
substrato condutor. Esses filmes sdo incorporados em uma célula fotoeletroquimica
regenerativa, juntamente com um contra-eletrodo de platina. Os elétrons sdo injetados pelo
corante, migram em dire¢do ao substrato coletor e ao circuito externo. Atingindo a superficie
do contra-eletrodo reduzem a espécie oxidada do mediador que por sua vez se difunde até o
fotoanodo onde reduz o corante oxidado, fechando assim o circuito.”’”> A Figura 3 representa
esquematicamente os principios envolvidos na geragdo de corrente a partir da absor¢do de luz

pelo corante no filme semicondutor nanocristalino.
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Figura 3. Representacdo esquematica de uma célula fotoeletroquimica de TiO, sensibilizado por
um corante (célula solar de Gritzel).

2.3. COMPOSTOS FLUORESCENTES

Algumas caracteristicas sdo desejadas para um corante sensibilizador de célula solar, entre
elas estdo a estabilidade fotoquimica, baixo rendimento quantico de fluorescéncia e grande
possibilidade de doar elétrons no estado excitado para o substrato coletor. Neste contexto,
diversas estruturas fotoativas vém sendo utilizadas para obtengao de compostos fluorescentes
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sensibilizadores, como as coumarinas e as merocianinas (Figura 4).

Coumarina 30 Coumarina 6

Merocianina 540

Figura 4. Estruturas de coumarinas e merocianinas fotoativas.

Os compostos benzazodlicos (Figura 5) configuram-se como potenciais corantes
sensibilizadores, particularmente aqueles que apresentam o fototautomerismo no estado

excitado (ESIPT),** pela elevada estabilidade térmica e fotoquimica.10
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Figura 5. Estrutura de derivados benzazoélicos com diferentes conjugagdes, em que X = O, S

ou NH.

A metodologia mais comum utilizada para obtencdo de compostos heterociclicos
benzazolicos ¢ a condensagdo de um acido carboxilico com uma amina aromatica orto

48,49

substituida™"" com grupos SH, OH ou NH, (Esquema 1), utilizando acido polifosférico como

solvente e catalisador.”®

NH, HO APF N
@[ + R —» @ YR + H,0
X 0 X

Esquema 1. Obten¢do de compostos benzazodlicos a partir de condensacdo de um acido
carboxilico com uma amina aromadtica orfo substituida utilizando acido polifosforico (APF)

como solvente e catalisador, em que X = O, S ou NH.

O fenilbenzazol apresenta absor¢ao de energia na regido UV, sendo de interesse deslocar
essa absor¢ao para a regidao do visivel, pois a energia da regido do UV ¢ absorvida pela
camada de TiO, presente na célula de Gritzel. Para estender a conjugagdo eletronica do
fenilbenzazol € possivel a formacao de bases de Schiff ou azocomposto.

A base de Schiff corresponde a um grupo imina (-HC=N-) presente entre um grupo
aromatico e outro grupo qualquer. Esses compostos podem ser obtidos a partir da
condensa¢do de um aldeido com uma amina em solvente anidro como etanol, por exemplo, ou
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sem solvente, conforme representado no Esquema 2.

CHO H)N
O/ M O — @_{NO + H,0
H

Esquema 2. Obtencdo de uma base de Schiff a partir da condensagdo de um aldeido com uma
amina.

Por outro lado, os azocompostos podem ser obtidos a partir da reagdo de um sal de
diazonio, preparado in situ pela reagcdo entre uma amina e nitrito de s6dio, com uma estrutura

carbonica desejada (Esquema 3).*
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@ 2 HCl NaOAc, H,0, EtOH @—N

Esquema 3. Obten¢do de um azocomposto.

2.4. FOTOFISICA

O comportamento fotofisico dos corantes sensibilizadores deve estar devidamente
caracterizado, pois a absorc¢do de energia deve estar na regido do visivel do espectro solar. O
processo fotofisico da emissao de fluorescéncia ¢ bastante conhecido e consiste em trés etapas
seqiienciais, a saber: 1) absor¢do de energia pela molécula no estado fundamental e formagao
do estado localmente excitado (Locally Excited — LE); 2*) perda de energia de forma ndo
radiativa no estado excitado e 3%) emissdo de foton de mesma multiplicidade (S;>S)>

(Figura 6).
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Figura 6. Diagrama de Jablonski simplificado.



2.4.1. Mecanismo de ESIPT

No mecanismo de transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado (Excited State
Intramolecular Proton Transfer - ESIPT), a absor¢do de energia por um conférmero enol (E;)
(Figura 7) produz um enol excitado que ¢ convertido rapidamente a um tautdmero ceto
excitado por uma transferéncia de proton intramolecular. O tautdmero ceto excitado decai ao
tautdbmero ceto no estado fundamental emitindo fluorescéncia. Considerando que o
conformero enol ¢ mais estdvel que o tautdmero ceto no estado fundamental, a forma de enol

inicial é regenerada sem qualquer mudanga fotoquimica.’

HumQ
/
g (
X
Conformero Enol E; Tautomero Ceto

Figura 7. Conférmero Enol E; e tautdmero ceto, em que X =S, O ou NH.

2.4.2. Estado TICT-ICT

Por outro lado, compostos que possuem grupos doador e aceptor em sua estrutura’>°
podem apresentar um estado de transferéncia intramolecular de carga (/nternal Charge
Transfer - ICT)’"* no estado excitado. A primeira observagio de um sistema envolvendo
transferéncia de carga intramolecular foi reportada em 1955 no composto 4-
(dimetilamino)benzonitrila (DMABN), onde este processo ocorre do grupo amino -N(CHs),

(doador) para o grupo ciano -CN (retirador), conforme Figura 8.%°

P e et

Figura 8. Representacdo da formas mesoméricas do DMABN.

O estado ICT pode ser evidenciado a partir de um estudo fotofisico em solugdo, onde se
observa uma dependéncia dos maximos de absor¢io de UV-Vis (ou de emissdo de
fluorescéncia) em relagdo a variacdo da polaridade do meio, obtido através de uma mistura de
solventes. Para tanto, determinam-se a constante dielétrica (enix) € 0 indice de refracao (7mix)

da mistura de solventes conforme as equagdes (1) e (2):°"*



Emix :ﬁ‘lgA +.ﬁ383 (1)

anix :ﬁ4n2A +f2;l’123 (2)

Nestas equagdes, fa € fg sdo as fragdes volumétricas dos dois solventes. Supondo que um
ponto de dipolo esta situado no centro da cavidade esférica e negligenciando a média de
polarizabilidade do soluto (&) nos estados envolvidos nas transi¢des (o= a. = & =0, onde

[IPN4) [{P=t]

~ . . A |
e” e “g” sdo os estados excitado e fundamental, respectivamente), obtém-se:*"*

heVinax = he Vinax (0) - [2pe(pte- i)/’ ] A 3)
A= f(e)-(12)f(n) 4)
f(e) = (1)/2e+1); fin) = (*-D2n°+1)  (5)

Nestas equagoes, t, ¢ o momento de dipolo do soluto no estado fundamental, V. € 0
maximo de fluorescéncia na mistura de solventes € Ve (0) ¢ o valor do méximo de
fluorescéncia extrapolado a fase gasosa e a € o raio da cavidade na qual o corante se encontra.
E interessante ressaltar que normalmente sdo excluidos alcodis destas correlagdes para evitar
interacdes especificas soluto-solvente. J& que o estado de transferéncia intramolecular de
carga pode ser estabilizado aumentando a polaridade do solvente, uma relagdo linear dos
maximos de fluorescéncia (V) versus funcdo de polaridade solvente (Af)43 indica a
ocorréncia do estado de transferéncia intramolecular de carga, que pode ser acompanhado por
um movimento intramolecular especifico (Twisted Internal Charge Transfer - TICT).

Na Figura 9 ¢ apresentado o efeito do solvente na posicdo do comprimento maximo de
absor¢ao e nas bandas de emissao de fluorescéncia LE e ICT do DMABN, através da fungao
de polaridade solvente Lippert-Mataga.”” Observa-se que as bandas de absorgdo (Abs) e
emissdo de fluorescéncia LE (Fp) sofrem menos influéncia do solvente que a banda ICT (Fa),
pois o aumento da polaridade do solvente estabiliza o estado excitado ICT, deslocando essa

banda para o vermelho.
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Figura 9. Solvatocromismo: efeito do solvente na posi¢do do comprimento maximo de
absorc¢do, Abs, e de duas bandas de fluorescéncia, LE (Fg) e ICT (Fs) do DMABN. A fun¢ao

de polaridade solvente Lippert-Mataga ¢ mostrada na Equagao (3).

2.5. MATERIAIS HIBRIDOS
Mudancas no comportamento fotofisico de corantes fluorescentes foram observadas

14,64-72
6472 Dentre

quando eles estdo dispersos em matrizes solidas com diferentes composicgoes.
essas matrizes, destacam-se os materiais hibridos organico-inorganicos, os quais tém recebido
uma crescente atencdo na area de materiais na ultima década.”””> Como o processo de
obtencdo de materiais hibridos pode ser feito & temperatura ambiente, espécies organicas
podem ser facilmente inseridas ao sistema em qualquer etapa do processo.

Esses materiais hibridos apresentam propriedades decorrentes do componente inorganico,
como rigidez estrutural e resisténcia mecanica, mas também apresentam caracteristicas do
componente organico, as quais podem ser obtidas a partir da escolha dos precursores

1473375 Um exemplo marcante ¢ a mudanga

moleculares contendo variados grupos funcionais.
na hidrofobicidade da superficie das matrizes que pode ser controlada a partir da propor¢ao
entre precursores organico e inorganico utilizados na sintese,'* que pode alterar sensivelmente
as propriedades fotofisicas de corantes organicos fluorescentes. Na Figura 10 observam-se
claramente as emissdes na regido do azul e do verde do corante 2-(4’-amino-2’-
hidroxifenil)benzotiazol, sob radiacdo UV, disperso em duas matrizes hibridas obtidas com
diferentes proporgdes dos precursores inorganico e organico, ortosilicato de tetraetila (TEOS)

e dimetildimetoxisilano (DDMS)."

10



Figura 10. Emissdo de fluorescéncia do corante 2-(4’-amino-2’-hidroxifenil)benzotiazol

disperso em diferentes matrizes.

2.5.1. Método sol-gel

O processo sol-gel envolve a transi¢do de um liquido a um soélido a partir de reagdes de
hidrolise e policondensagdo, a temperatura ambiente. Nessa transi¢do, também chamada de
gelificagdo, a dispersdo molecular caracteristica de solu¢des liquidas ¢ mantida no produto
solido. Portanto, ¢ possivel obter um so6lido com varios componentes dispersos no nivel
molecular (Figura 11). A utilizagdo do método sol-gel de sintese permite a obtengdo de

matrizes com diferentes morfologias, composicdes e hidrofobicidades, cuja espécie organica

A

Solugdo de
Alcodxide ‘-—I\\/|7
dae Silicio

dopante pode ser inserida em qualquer etapa do processo.”

Xeragel

Hidrélise
Pelicendensagio

Figura 11. Etapas do processo sol-gel.

As reagdes principais de hidrolise, condensagao e gelificacao, considerando-se apenas o
precursor molecular TEOS, estdo representadas no Esquema 4. Com a gelificagdo simultdnea
de precursores moleculares organicos, contendo ligagdo Si-C ndo hidrolisével, sdo obtidas
matrizes hibridas contendo o componente organico homogeneamente distribuido e

covalentemente ligado a esta matriz.'
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Hidrolise

(OEt);Si-OEt + H,O - (OEt);Si-OH + EtOH (6)
Condensacao

(OEt);Si-OH + HO-Si(OEt); = (OE1);Si-O-Si(OEt); + H,O (7)

(OEt);Si-OH + EtO-Si(OEt); = (OEt);Si-O-Si(OEt); + EtOH (8)

Esquema 4. Reagdes de hidrolise e condensacdo do precursor molecular TEOS.

Os materiais hibridos, de um modo geral, dividem-se em duas classes. Os hibridos de
classe I sdo obtidos pela adigao de precursores moleculares organicos ndao polimerizaveis
soliveis ao meio do qual se obtém silica pura, mas que ndo participam diretamente das
reagdes de gelificagdo.”® O hibrido resultante apresenta o componente organico adsorvido a
rede inorgénica por forgas intermoleculares do tipo van der Waals ou ligagdo hidrogénio. Na
representacao da Figura 12, o componente organico disperso estd representado pelos circulos
escuros. Uma contribui¢ao adicional para a adesdo do componente organico pode ainda ser
alcancada com sua oclusdo em poros fechados da rede da silica, conforme também
representado na Figura 12.

Nos materiais hibridos de classe II, no processo de obtencdo, sdo utilizados como
precursores do componente organico, organossilanos polimerizaveis que apresentam grupo
organico ligado diretamente ao atomo de silicio, com ligagdo Si—C ndo hidrolisavel como, por
exemplo, (RO); — Si — R’, (RO), — Si — R’;, RO — Si — R’3, em que R ¢ geralmente etil ou
metil, ¢ R’ é um grupo orgénico alifitico ou aromatico'” que pode conter diferentes grupos
funcionais de interesse para serem incorporados por meio de ligacdo quimica a estrutura do
hibrido (Figura 12). Os hibridos de classe II mostram maior estabilidade térmica do

A . 8,79
componente organico quando comparados aos hibridos de classe 1.”"7%7

CLASSE | CLASSEI

Figura 12. Representacdo de duas classes de materiais hibridos.
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Pode-se ainda subdividir os hibridos de classe II em dois tipos:”

1) hibridos formados a partir de precursores do componente organico que apresentem
apenas um ponto de polimerizacdo, resultando em um hibrido com o componente orgénico
ligado covalentemente a matriz inorganica na forma pendente (Figura 13) em que R
representa o grupo organico;

i1) hibridos formados a partir de precursores do componente orginico que contenham dois
ou mais pontos de polimerizagdo. Nesse caso, o hibrido resultante apresenta o componente

organico ligado covalentemente a rede inorganica formando pontes (Figura 13).

\ O e
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g "OH /, ~si—-R \ OH
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i P SO Y
HO” “o—si_ :s( $i—0 ~g-0 ©°
4 \. OH
— 0
o\ o 0\ {o OH H R\Si _oH o\sxi
R/Si ofSl\ HO“ ) i
b | R e
N
-0 CH
pendente em ponte

Figura 13. Representacao de tipos de materiais hibridos de classe II.

Portanto, dos diferentes dispositivos de conversdao de energia solar em eletricidade
escolheu-se estudar a célula de Gritzel, especificamente a sintese, caracterizacdo e o estudo
fotofisico de um tipo de corante (doador de elétron no estado excitado) que pode ser utilizado
como sensibilizador do processo fotovoltaico, partindo do aumento da conjugacdo eletronica
de moléculas conhecidas através da formagdao de novas bases de Schiff e de um novo
azocomposto. Com o objetivo de ampliar a caracterizagdo do corante se escolheu ndo somente
realizar seu estudo em solugdo, mas também se obter diferentes materiais hibridos a base de

silica dopados com estes corantes.
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3. EXPERIMENTAL
3.1. MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes com pureza
adequada: acido polifosférico P.A. (Vetec), 1,4-dioxano P.A. (Vetec), etanol absoluto P.A.
(Merck), etanol 95% (Synth), diclorometano P.A. (Synth), acetonitrila P.A. (Synth),
tetraetoxisilano P.A. (Merck), acido fluoridrico 40% (Vetec), orto-aminofenol P.A. (Aldrich),
acido 4-aminobenzodico P.A. (Aldrich), &cido 4-amino-2-hidroxibenzoico P.A. (Aldrich),
acetona 99,5% (Vetec), 2-propanol (Vetec), acido acético glacial P.A. (Vetec), 4-
(dietilamino)benzaldeido 99% P.A. (Aldrich), nitrito de s6dio (Nuclear), N,N-dimetilanilina
(Fluka), orto-aminotiofenol (Vetec), Argila Montmorilonita KSF (Acros Organics).

A andlise elementar foi realizada em um equipamento Perkin Elmer, modelo 2400. As
medidas de Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas em um equipamento Shimadzu Prestige 21, com resolugao
de 4 cm™ e 40 varreduras no modo de Reflectincia Total Atenuada (ATR) ou em pastilha de
KBr. As medidas de Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do UV-Vis foram obtidas a
temperatura ambiente usando um espectrofotometro Shimadzu UV 2450. Para a técnica de
Reflectancia Difusa, foi acoplada a esfera de integracdo ISR-2200. As medidas de
Espectroscopia de Emissdo de Fluorescéncia em solucdo e no estado solido foram realizadas
em um espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC. Para realizagdo do estudo fotofisico,
utilizou-se os seguintes solventes: 1,4-dioxano, diclorometano, etanol absoluto e acetonitrila.
Os espectros de emissao de fluorescéncia foram obtidos utilizando os maximos de absor¢ao
como comprimento de onda de excitagdo, sendo eles denominados de A;. As medidas de
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H ¢ "°C foram realizadas em aparelhos
Varian Inova e Varian VNMRs. Os espectros de hidrogénio foram obtidos a 300 MHz, e os de
carbono a 75,4 MHz em tubos de 5 mm de diametro. As medidas de espectrometria de massas
foram realizadas em um Espectrometro GCMS-QP2010S. Injetor automatico: AOC-20i
Autoinjector. Fluxo de gas Hélio de 0,92 mL/min, pressdao de 58,2 kPa. Modo Split: 1/50.
Temperatura do injetor 250 °C. Temperatura da Fonte de fons: 220 °C. Temperatura de
Interface: 250 °C. Seringa de 10ul com injecdo de 1ul. Fragmentacdo dos compostos
utilizando 70 eV no espectrometro de massas por impacto eletronico (EI). Analisador
Quadrupolo. Modo Scan com faixa de varredura de 50 - 700 (m/z). Os pontos de fusdo das
moléculas foram obtidos com auxilio de um microscopio 6tico Olympus BX41 acoplado a um

forno Mettler Toledo FP-90 F 982 T com temperatura controlada.

14



3.2. SINTESE DOS PRECURSORES BENZAZOLICOS (3A-C)

Para obtencdo das novas bases de Schiff e dos azocompostos, foram sintetizados
primeiramente os precursores benzazolicos (3a-c¢) pela reacdo de condensacdo de um acido
aminobenzoico 2 com um orto-aminofenol 1, em acido polifosforico (APF). Utilizando 10 ml
de APF sob agitacdo com 0,01 mol dos reagentes a 60 °C até homogeneizar a solugdo, 2h a
120 °C e 2h a 170 °C. Apos resfriar, a mistura reacional foi vertida em gelo, o precipitado
obtido foi filtrado e neutralizado com bicarbonato de sddio, lavado com 4gua e seco a
temperatura ambiente.*® As reagdes foram acompanhadas por cromatografia em camada
delgada, a pré-purificacdo foi realizada por extragdo Soxhlet utilizando-se acetona como
solvente e a purificacdo em cromatografia em coluna utilizou-se diclorometano como eluente

(Esquema 5).%0

X R APF N
@ + - > > NH,+ 2H,0
NH, 170°C/5h X
(1a)X=0OH NH, (32) X =0,R = OH
(1b) X = SH (2a) R=0H Bb)X=0,R=H
(2b) R=H (Be)X=S,R=H

Esquema 5. Obtengdo dos precursores benzazdlicos 3a-c.

3.3. SINTESE DAS BASES DE SCHIFF (5A-B)

As bases de Schiff (5a-b) foram obtidas através de reacdo dos precursores (3a-b) com 4-
dietilaminobenzaldeido (4) sob agitacdo em refluxo de 2-propanol por 4h. Utilizou-se uma
quantidade equimolar dos reagentes e solvente suficiente para homogeneizar a solugdo.
Transcorrido o tempo de 4h, levou-se o sistema a secura por evaporagao do solvente,
ocorrendo a formagdo de um precipitado amarelo, sendo esse lavado com 2-propanol gelado,

seco a temperatura ambiente e purificado por lavagem com 2-propanol gelado (Esquema 6).”"!

R R

N iPrOH N +2H,0

N\ NH, » N N

0 b e e
(32) R = OH OHCQN(Et)z H

3b)R=H (5a) R=0OH
) (5b)R =H

Esquema 6. Obtengdo das bases de Schiff.
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3.4. SINTESE DOS AZOCOMPOSTOS (6B-C)

Para se obter os azocompostos (6b-¢) primeiramente sintetizou-se os sais de diazonio dos
precursores 3b-¢ (0,3 mmol) através de reacdo com nitrito de so6dio (0,6 mmol), a 0°C em 2
ml de agua utilizando-se 120 mg de argila montmorilonita KSF como catalisador. Apds 30
minutos, adicionou-se a N,N-dimetilanilina (0,5 mmol). Durante a adicdo observou-se a
formacdo de um soélido vermelho. Esta mistura foi aquecida até a temperatura ambiente por
uma hora,” filtrou-se, sendo o solido obtido purificado por cromatografia em coluna
utilizando-se cloroférmio como eluente (Esquema 7). Escolheu-se esse método, porque a
reagdo dos precursores 3b-¢ com nitrito de sodio utilizando solugio de concentragdo 2 molL™
de acido cloridrico (catalisador) em temperatura proxima a 0°C durante 15 minutos com
posterior adi¢cdo de N,N-dimetilanilina, acetato de so6dio e etanol em temperatura ambiente

resultou em rendimentos inferiores, na ordem de 40% bruto.

N i. 0°C, NaNO, N
ii. 20 °C @N
O - 5 \
QN(Me)z N‘@’N(Me)z
(5)

(3b)X=0
Be)X =S

(6b) X=0
(60) X =S

Esquema 7. Obtencao dos azocompostos.

3.5. OBTENCAO DOS MATERIAIS HIBRIDOS A BASE DE SiLICA

As matrizes foram sintetizadas pelo método sol-gel,” partindo-se dos precursores
ortosilicato de tetractila (TEOS) e dimetildimetoxisilano (DDMS) em solu¢do de agua e
etanol usando acido fluoridrico como catalisador. Optou-se por esse método, porque a
obtencdo de matriz de silica (100% TEOS) utilizando solventes ndo préticos (diclorometano,
hexano e acetona) e catalise basica (pH 7-8) com solu¢do de hidréxido de amonio
precipitaram na gelificagdo. A obtencdo de matriz de silica (100% TEOS) utilizando
tetrahidrofurano como solvente ndo prético com catélise bésica (pH 7-8) utilizando solugdo de
hidroxido de amdnio, catalise nucleofilica utilizando solugdo de 4cido fluoridrico (pH 4-5) e
catalise nucleofilica (pH 7) utilizando solu¢do de fluoreto de amonio precipitaram na

gelificacdo.
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3.5.1. Material dopado com bases de Schiff (5a-b) pelo método sol-gel

Os materiais hibridos a base de silica contendo as bases de Schiff foram obtidos
adicionando 5 mL da solugio de etanol de concentracio 5,7x10™* mol'L™' da respectiva base de
Schiff nas respectivas solugdes dos precursores moleculares do processo sol-gel, utilizando-se
solucao de HF 40% como catalisador.

Na Tabela 1, estdo indicadas as quantidades usadas nas sinteses dos trés materiais hibridos
obtidos contendo as respectivas bases de Schiff Sa-b. Para cada matriz hibrida, obteve-se uma

matriz de referéncia.

Tabela 1. Componentes de sintese dos materiais hibridos a base de silica obtidos pelo método
sol-gel.

Matris TEOS | DDMS | Corante 5a Corante 5b H,0 Cat. |Massa Obtida
(mol%) | (mol%) | (mol x10) (mol x10°) (mL) | (mL) (2)

RH100 - -

5AH100| 100 0 2,8 - 1,6 0,03 1,3

5BH100 - 2,8

RH75 - -

5AH75 | 75 25 2,8 - 1,6 0,03 1,2

5BH75 - 2,8

RH50 - -

5AH50 | 50 50 2,8 - 1,6 0,03 1,4

5BH50 - 2,8

* H: Hibrido; 100, 75 e 50% TEOS; R: Matriz de referéncia; SA-B: Corantes 5a-b.
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3.5.2. Material dopado com a base de Schiff S5a pelo método da impregnacao
Primeiramente se obteve a matriz hibrida adicionando 5 mL de etanol nas respectivas
solugdes dos precursores moleculares do processo sol-gel, utilizando-se solucdo de HF 40%
como catalisador. Apos impregnou-se o xerogel com uma solu¢do em diclorometano (DCM)
do corante 5a com concentragio de 1,7x10° molL"'. Na Tabela 2 estdo indicadas as
quantidades usadas nas sinteses das cinco matrizes hibridas impregnadas com o corante 5a e o

correspondente volume de solugdo adicionado.

Tabela 2. Componentes de sintese dos materiais hibridos a base de silica obtidos pelo método
de impregnagao.

TEOS DDMS Voem H,0 Cat. Massa Obtida
Matriz
(mol%) (mol%) (uL) (mL) (mL) (8)
H100 100 0 150
HS0 80 20 100
H70 70 30 80 1,6 0,03 1,5
H60 60 40 90
H50 50 50 90

* H: Hibrido; 100, 80, 70, 60 ¢ 50% TEOS.

3.5.3. Material dopado com azocompostos (6b-c) pelo método sol-gel

Os materiais hibridos a base de silica contendo os azocompostos foram obtidos
adicionando 5 mL da solugdo de etanol de concentragio 2,5x10° molL™ do respectivo
azocomposto nos precursores moleculares do processo sol-gel, utilizando-se solucdo de HF
40% como catalisador. Escolheu-se esse método, pois utilizando solugdo de etanol de
concentracdo 2,5x10* mol'L™" do respectivo azocomposto ocorre a precipitagio deste durante
o processo de gelificagdo. Na Tabela 3 estdo indicadas as quantidades usadas nas sinteses dos
trés materiais hibridos obtidos, sendo 6B, 6C e R, respectivamente os corantes 6b-c¢ e a matriz

de referéncia.
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Tabela 3. Componentes de sintese dos materiais hibridos a base de silica obtidos pelo método

sol-gel.
Matriz Corante 6b | Corante 6c | TEOS | DDMS | H,O Cat. | Massa Obtida
(mol x 107) | (mol x 107) | (mol%) | (mol%) | (mL) (mL) (2)
RH100 - -
6BH100 1,25 - 100 0 1,6 0,03 1,4
6CH100 - 1,25
RH75 - -
6BH75 1,25 - 75 25 1,6 0,03 1,3
6CHT75 - 1,25
RHS0 - -
6BHS0 1,25 - 50 50 1,6 0,03 1,2
6CHS0 - 1,25

* H: Hibrido; 100, 75 e 50% TEOS; R: Matriz de referéncia; 6B-C: Corantes 6b-c.

Os materiais hibridos a base de silica dopados com as bases de Schiff obtidos pelo método

sol-gel hidrolisaram os corantes utilizados. Por conseguinte, optou-se por realizar a

impregnagdo de matrizes hibridas com o corante 5a, mas o resultado também indicou

hidroélise do corante. Os materiais hibridos a base de silica dopados com os azocompostos 6b-

¢ foram obtidos pelo mesmo método sol-gel das bases de Schiff, porém em solugao 10 vezes

mais diluida que as bases de Schiff, pois em maiores concentragdes os azocompostos

precipitavam durante o processo de gelificacgao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. SINTESE E CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

4.1.1. Precursores benzazdlicos (3a-c)
Os precursores benzazodlicos (3a-¢) foram obtidos com pureza satisfatoria pra realizar a
etapa de obtencdo das bases de Schiff e azocompostos. Para a andlise espectroscopica de
N L. 1 . . - .
ressonancia magnética nuclear de 'H dos compostos 3a-c, foram feitas as atribuicdes a partir

de nomenclatura apresentada na Figura 14.*°

. HO ) A B
2 N 2 N
O OO
3 X 3 X
4 A B 4 A B
(Ba)X=0 (Bb) X=0
(Be)X=S

Figura 14. Nomenclatura para a atribuigdo de sinais para '"H-RMN dos compostos 3a-c.

2-(4’-amino-2 -hidroxifenil)benzoxazol (3a)

Rendimento: 70%. IV (ATR, cm™): 3488 (v4s NH,), 3382 (vs NH,), 3049 (Varom CH), 1578
e 1556 (Varom CC), 1620 (modos de deformagio do anel aromatico). "H-RMN (300 MHz,
DMSO-dy): 6 (ppm) = 11,1 (s, 1H, OH), 7,70 (d, J, = 8,6 Hz, 1H, Hy), 7,60 (m, 2H, H; e Ha),
7,30 (m, 2H, H; e H3), 6,25 (dd, J, = 8,6 Hz, J,, = 1,3 Hz, 1H, Hp), 6,00 (d, J,, = 1,3 Hz, 1H,
Hx), 6,10 (s, 2H, NH;) (Anexo Figuras A1-2).

2-(4’-amino)benzoxazol (3b)

Rendimento: 72%. IV (ATR, cm™): 3470 (vis NHa), 3294 (v; NH,), 3188 (banda de
Fermi), 3058 (Varom CH), 1577 e 1558 (Varom CC), 1602 (modos de deformagdo do anel
aromatico). "H-RMN (300 MHz, DMSO-dy): 6 (ppm) = 7,90 (d, J, = 8,6 Hz, 2H, Hy), 7,63-
7,68 (m, 2H, H, e Ha4), 7,26-7,34 (m, 2H, H, e H3), 6,74 (d, J, = 8,6 Hz, 2H, Hg), 6,02 (s, 2H,
NH,) (Anexo Figuras A3-4).

2-(4’-amino)benzotiazol (3c)

Rendimento: 74%. IV (KBr, cm™): 3454 (v, NH,), 3300 (vs NH,), 3191 (banda de Fermi),
3058 (Varom CH), 1569 € 1549 (Varom CC), 1600 (modos de deformacgao do anel aromatico). 'H-
RMN (300 MHz, DMSO-dp): 6 (ppm) = 8,01 (dd, J, = 7,9 Hz, 1H, H;), 7,90 (dd, J, = 8,0 Hz,
1H, Hy), 7,70 (d, J, = 8,5 Hz, 2H, Ha), 7,45 (t, 1H, Hy), 7,35 (t, 1H, H3), 6,65 (d, J, = 8,5 Hz,
2H, Hg), 5,90 (largo, s, 2H, NH;) (Anexo Figuras A5-6).
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4.1.2. Bases de Schiff (5a-b)

O mecanismo de formagdo de base de Schiff ¢ o mesmo para a formacdo de iminas
(Esquema 8), sendo utilizada a catalise acida,® que ¢ necessaria na etapa de eliminacao de
agua. Sem um catalisador acido a reagdo ¢ lenta, pois serd dependente apenas da saida do
hidrogénio 4acido da amina. Rea¢ao com aminas sdo rapidas em pH 4-6, abaixo de 4 a amina ¢
protonada e a primeira etapa da reagdo ¢ lenta e em pH acima de 6 a concentragdo de prdoton ¢é

baixa para permitir a formacdo de agua (melhor grupo de saida) a partir do grupo

hidroxila 334
R, H I + H R
H~4
M WA TR IV C S Y &
- 2 = T ~——
(IL . oé' R/ 5
\_/
H Ri o H ) R R
\/_\‘ \\\\\H 2 \@ L
N — —— +
* ‘—_; N # N H
R/ <~ o, PH~6 R/ H R/ H
® 2

Esquema 8. Proposta de mecanismo para formagao de uma base de Schiff.

As bases de Schiff foram obtidas com pureza satisfatoria para os processos de
caracterizacgdo e estudo fotofisico. O resultado da analise elementar indica que os corantes Sa-
b estdo impuros, fato que se deve a sua instabilidade, por hidrolisar em presenca de umidade.
Tais impurezas ndo foram detectadas na caracterizagdo e no estudo fotofisico, indicando
provavelmente que os valores experimentais para a analise elementar estdo sendo afetados
pelos produtos de hidrolise das bases de Schiff durante a medida. O resultado da
espectrometria de massas estd de acordo com a estrutura esperada para os corantes. Para
analise espectroscopica de ressonancia magnética nuclear de 'H dos compostos 5a-b foram

feitas as atribuicdes a partir de nomenclatura apresentada na Figura 15.

1 HO X 1 Al BI
2©:N\: z:> N Al BI 2©[N\: <:> N A2 B2
\ \
3 " O A B % < > N(Et), 3 A 0 Al Bl ) < > N(Et),
H H
Al BI A2 B2

(5a) R, = OH (5b)R,=H

Figura 15. Nomenclatura para a atribuigdo de sinais para '"H-RMN dos compostos 5a-b.
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(E)-N, N-dietil-4-[4 - (benzoxazolil)-3 -hidroxifenil] benzilidenoimina (5a)

Rendimento: 87%. Analise elementar calculada para C,4H,3N30;, (385,46 g'mol'l): C:
74,78; H: 6,01; N: 10,90. Encontrada: C: 72,97; H: 5,89; N: 10,37. Espectrometria de massas
(m/z): fon molecular: 385,2. Pico base: 370,15. Ponto de fusdo: maior que 200 °C. IV (ATR,
cm™): 3081 e 3055 (vey aromatico), 2970, 2925 e 2866 (vey alifatico), 1585 (ve—c aromatico),
1585 (veen imino), 1487 (ve—c aromatico). RMN 'H (300 MHz, CDCly): § (ppm) = 11,53
(largo, s, 1H, OH), 8,31 (s, 1H, CH imino), 7,98 (d, J, = 8,3 Hz, 1H, Ha), 7,75 (d, J, = 8,6
Hz, 2H, Ha1), 7,67-7,70 (m, 1H, Hy), 7,56-7,58 (m, 1H, H,), 7,33-7,36 (m, 2H, H, ¢ H3), 6,84
(dd, J, = 8,3 Hz, J,, = 1,76 Hz, 1H, Hp), 6,69 (d, J, = 8,6 Hz, 2H, Hg,), 6,68 (s, 1H, Hx), 3,42
(q, 4H, CH>), 1,20 (t, 6H, CH;). RMN "°C (75,4 MHz, CDCl3): & (ppm) = 163,1; 160,9;
159,6; 158,1; 150,4; 148,9; 140,1; 131,1; 127,7; 124,9; 124,7; 123,0; 118,8; 113,8; 110,9;
110,4; 108,6; 107,1; 44,5; 12,5 (Anexo Figuras A7-10).

(E)-N,N-dietil-4-[4 - (benzoxazolil) | benzilidenoimina (5b)

Rendimento: 88%. Analise elementar calculada para C,4Hy3N30, (369,46 gmol™): C:
78,02; H: 6,27; N: 11,37. Encontrada: C: 76,71; H: 6,49; N: 10,78. Espectrometria de massas
(m/z): fon molecular: 369,1. Pico base: 354,1. Ponto de fusdo: maior que 200 °C. IV (ATR,
cm™): 3075 e 3020 (vey aromatico), 2967, 2931 e 2888 (vcy alifatico), 1621 (ve—c aromatico),
1602 (ve—x imino), 1486 (ve—c aromatico). RMN 'H (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 8,34 (s,
1H, CH imino), 8,25 (d, J, = 8,6 Hz, 2H, Hg»), 7,77 (d, J, = 8,9 Hz, 2H, Ha1), 7,74-7,76 (m,
1H, Hy), 7,58-7,55 (m, 1H, H;), 7,35-7,32 (m, 4H, H,, Hs e Ha»), 6,69 (d, J, = 8,9 Hz, 2H,
Hg1), 3,43 (q, 4H, CH,), 1,21 (t, 6H, CH3). RMN "*C (75,4 MHz, CDCls): & (ppm) = 163.2;
160,8; 155,9; 150; 142,2; 131; 128,6; 124,7; 124,4; 123; 121,5; 119,6; 114,5; 110,9; 110,4;
44,5; 12,5 (Anexo Figuras A11-14).

Com relagdo a estereoquimica das bases de Schiff, acredita-se que as mesmas sejam
obtidas apenas na configuracdo E, tendo em vista que os substituintes da ligacdo -C=N- sdo
muito volumosos, fato que ndo favorece termodinamicamente o estereoisdmero Z. Estudos
adicionais serdo realizados para a elucidagdo estereoquimica desses compostos. A mesma

discussao sera estendida aos azocompostos.

22



4.1.3. Azocompostos (6b-c)

O mecanismo de obtengdo dos azocompostos utilizando argila montmorilonita KSF
(catidnica) como catalisador segue as seguintes etapas: resfriamento da mistura de amina e
argila a 0 °C, para diazotagdo com solucdo aquosa de nitrito de sodio, formando um complexo

argila-diazénio com subsequente acoplamento de uma amina ou fenol (Esquema 9).*'

NaN02 ) gﬁ
O = =i
M
I Argila
X
s o e
Argila + @N=NOX «—— N=N-------- ®
3

X= OH, NH2, N(CH3)2 Arg]la

Esquema 9. Proposta de mecanismo de formagao de um azocomposto.

Os azocompostos foram obtidos com pureza satisfatoria para os processos de
caracterizacdo e estudo fotofisico. Para analise espectroscOpica de ressonancia magnética
nuclear de 'H dos compostos 6b-c foram feitas as atribui¢des a partir de nomenclatura

apresentada na Figura 16.

Al BI

©: >_< >_ A2 B2
O N(Me),

(6b) X =0 Az B2
(6c) X =S

Figura 16. Nomenclatura para a atribuicdo de sinais para RMN 'H dos compostos 6b-c.

(E)-4-((4’-(benzoxazolil)fenil)diazonil)-N,N-dimetilanilina (6b)

Rendimento: 80%. Analise elementar (%) calculada para formula C, Hy)N4O (344,41
g‘molfl): C: 73,23; H: 5,85; N: 16,27. Encontrada: C: 73,96; H: 5,99; N: 15,69. Ponto de
fusdo: maior que 250°C. IV (ATR, cm™): 3058 (vcy aromatico), 2898 (vey alifatico), 1602
(vc=c aromatico), 1243 (varo), 1138 (ven), 1052 (ve.o), 1422 (vn=N). RMN 'H (300 MHz,
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CDCls): 6 (ppm) = 8,36 (d, J, = 8,6 Hz, 2H, Ha)), 7,97 (d, J, = 8,6 Hz, 2H, Hg), 7,91 (d, J, =
9.1 Hz, 2H, Ha,), 7,78-7,82 (m, 1H, Hy), 7,57-7,62 (m, 1H, Hy), 7,27-7,40 (m, 2H, H, e H3),
6,76 (d, J, = 9,1 Hz, 2H, Hg,), 3,10 (s, 6H, CHs). “C-RMN (75,4 MHz, CDCl3, & ppm) =
154,9; 152.,8; 150,84; 143,7; 142.2; 128,4; 127,3; 125,4; 125.2; 126,6; 122,6; 120,0; 111,5;
110,6; 40,3 (Anexo Figuras A15-17).

(E)-4-((4 ~(benzotiazolil)fenil)diazonil)-N,N-dimetilanilina (6¢)

Rendimento: 72%. Ponto de fusdo: maior que 250°C (conforme literatura)® Analise
elementar (%) calculada para férmula C,;Hy0N4S (360,48 g‘molfl): C: 69,97; H: 5,59; N:
15,54. Encontrada: C: 69,20; H: 5,42; N: 14,00. IV (KBr, cm'l): 3050, 3024 e 3018 (vcu
aromatico), 2882, 2920 e¢ 2901 (vcp alifatico), 1602 (vc—c aromatico), 1135 (ven), 1415
(vn=n). RMN 'H (300 MHz, CDCls): d (ppm) = 8,24 (d, J, = 8,3 Hz, 2H, Hy)), 8,12 (d, J, =
8,5 Hz, 1H, H; ou Hy4), 7,94-8,00 (m, 5H, Ha», H; ou H4, Hgy), 7,54 (t, J, = 8,2 Hz, J,, = 1,0
Hz, 1H, H, ou H3), 7,42 (t, J, = 8,1 Hz, J,, = 1,0 Hz, 1H, H, ou H3), 6,80 (d, J, = 8,9 Hz, 2H,
Hg), 1,62 (t, 6H, CHs). "C-RMN (75,4 MHz, CDCls, & ppm) = 154,7; 152,7; 144,8; 135,0;
133,9; 128,3; 126,4; 125,4; 125,3; 123,3; 122,8; 121,61; 111,5; 40,3 (Anexo Figuras A18-20).

4.1.4. Materiais hibridos a base de silica

Nas matrizes hibridas, os grupos orgénicos estdo distribuidos por toda a extensdo do
solido. Entdo, um incremento no contetdo orgéanico dos precursores produz um aumento na
cobertura organica da superficie do material obtido. Utilizou-se dimetildimetoxisilano
(DDMS) como responsavel pelo contetido organico da matriz, pois possui ligacdo Si-C nao

hidrolisdvel e banda caracteristica e bem definida na regido do infravermelho.

4.1.4.1. Material dopado com bases de Schiff (5a-b) pelo método sol-gel

A caracterizagdo do material hibrido obtido no processo sol-gel pela andlise de
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (por ATR) pode-se observar, pela
semelhanca das matrizes de referéncia com as matrizes que contém os corantes Sa-b, que esse
tipo de analise ndo detecta a presenga do corante na matriz hibrida na quantidade utilizada
(Anexo Figura A21).

Um espectro de silica tipico ¢ observado para a matriz de 100% TEOS, mostrando uma
banda com méaximo em 1051 cm™ que é atribuido ao estiramento da ligagio Si-O e a banda

com méximo em 800 cm™ devido & deformacio angular das ligagdes Si-O-Si.**™ Para os
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materiais que contém DDMS, outras bandas surgem, caracterizando a formacao de material
hibrido, além das caracteristicas da silica. A banda de estiramento C-H dos grupos metila
aparece com maximo em 2964 cm™,* a qual aumenta sua intensidade com o aumento do
contetido orginico na matriz. Nas mesmas amostras a banda em ~1263 cm™ é um critério
muito importante para caracterizar o grupo Si-CHj. E confirmado na literatura que esta banda
aparece somente na presenca do grupo metila ligado ao silicio sendo designado como
deformagdo metila.**®" Além disso, h4 bandas em 846 e 800 cm™ atribuidas para bandas de
combinagdo do grupo metila do Si(CHs), e estiramento Si-C, respectivamente.® ' A presenca
destas duas bandas no mesmo espectro é prova da existéncia de dois grupos metila ligadas ao
mesmo atomo de silicio, proveniente do precursor de DDMS adicionado na sintese. A
intensidade de todas as bandas relacionadas aos grupos metila ligados ao silicio aumenta com
o incremento na quantidade de DDMS na matriz. Outro aspecto dos espectros que podem ser
mencionados ¢ a banda em 941 cm™ devido ao estiramento Si-O dos grupos silanol. Sua

intensidade diminui com o aumento do contetido organico (Anexo Figura A21).

4.1.4.2. Material dopado com azocompostos (6b-c) pelo método sol-gel

A caracterizagdo do material hibrido obtido no processo sol-gel, através da analise de
espectroscopia de absor¢do na regido de infravermelho (em KBr), pode-se observar para as
matrizes de referéncia dos materiais hibridos dopados com os corantes 6b-c as seguintes
bandas: 1080 cm™ (estiramento da ligagdo Si-O), 806 cm™ (deformacio angular das ligagdes
Si-O-Si e estiramento Si-C). Intensidades incrementadas com o aumento do contetdo
organico: 2968 cm™' (estiramento C-H dos grupos metila), 1267 cm™ (deformagdo metila do
grupo Si-CH3), 850 cm™ (bandas combinadas do grupo metila do Si(CHs),). Intensidades
reduzidas com o aumento do conteudo orgdnico: 945 cm™ (estiramento Si-O dos grupos
silanol) (Anexo Figura A22). Esses resultados de aumento do teor de grupo organico estao de
acordo com a analise elementar experimental para as matrizes: 100% TEOS: C: 0,42; H: 1,36;

N: 0,05; 75% TEOS: C: 10,25; H: 3,51; N: 0,00; 50% TEOS: C: 12,09; H: 4,10; N: 0,03.
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4.2. ESTUDO FOTOFISICO EM SOLUCAO
4.2.1. Bases de Schiff
4.2.1.1 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do UV-Vis

A Figura 17 e a Figura 18 mostram os espectros de absor¢cao no UV-Vis das bases de
Schiff Sa-b nos solventes indicados. Os dados relevantes desses espectros estdo presentes na
Tabela 4.

Na Figura 17 sdo apresentadas as curvas da espectroscopia de absor¢ao na regido do UV-
Vis do corante 5a, cujo comprimento de onda méximo de absor¢ao (X%l;f()l estd localizado em

torno de 389 nm com coeficiente de absor¢ao molar (emax); caracteristico de transigdes

eletronicas do tipo m—m*. A banda mais intensa deslocada para o azul (xﬂ;f()z pode ser

observada localizada em 343 nm, referente as transigdes eletronicas do tipo n—n*. Um efeito
solvatocromico ocorre com esse corante (5-10 nm) nas bandas de absor¢do. A banda
deslocada para o azul poderia ser designada para o precursor 3a, mas os dados
espectroscopicos da literatura indicam que seu maximo de absorcao estd localizado em torno

de 334 nm.”?

) | | ——1,4-Dioxano

‘ ‘ Diclorometano
Etanol Absoluto
Acetonitrila

Absorbancia Normalizada

T T T T T T 7
200 250 300 350 400 450 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 17. Espectro normalizado de absorcdo da base de Schiff Sa. A linha pontilhada ¢

referente ao precursor 3a em diclorometano.

Na Figura 18 estdo apresentadas as curvas da espectroscopia de absor¢ao na regidao do UV-
Vis do corante 5b, cujo comprimento de onda méaximo de absor¢ao (kﬁf;f()l esta localizado em

torno de 387 nm com coeficiente de absor¢do molar (em.x); caracteristico de transigdes
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eletronicas do tipo m—m*. A banda mais intensa deslocada para o azul (K,‘fgf()z pode ser
observada localizada em 346 nm, referente as transi¢des eletronicas do tipo n—n*. Um efeito
solvatocromico mais intenso do que no caso do corante Sa pode ser observado para esse
corante (10-12 nm) nas bandas de absor¢do. Assim como discutido para o corante 5a, a banda
deslocada para o azul poderia ser designada para o precursor 3b, mas os dados

espectroscopicos da literatura indicam que seu maximo de absorcao estd localizado em torno
de 320 nm. *?

A A

2 1 —— 1,4-Dioxano
: ; Diclorometano

Etanol Absoluto
Acetonitrila

Absorbancia Normalizada
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Figura 18. Espectro de absor¢do normalizado da base de Schiff 5b. A linha tracejada ¢
referente ao precursor 3b em diclorometano.

Tabela 4. Dados relevantes UV-Vis das bases de Schiff em diferentes solventes.

Corante Solvente (Kggf{)l (Emax)1 (Kﬁgf()z (Emax)2
(nm/eV) (nm/eV)

1,4-Dioxano 387/3,20 5,6 338/3,67 7,2
Diclorometano 392/3,16 3,0 345/3,59 3,7

> Etanol absoluto ~ 389/3,19 1,9 348/3,56 3,2
Acetonitrila 390/3,18 3,0 342/3,63 5,6

1,4-Dioxano 383/3,24 5,0 340/3,65 3,2
Diclorometano 388/3,20 5,0 351/3,53 4,5

> Etanol absoluto ~ 389/3,19 2,8 351/3,53 3,9
Acetonitrila 387/3,20 2.4 344/3,60 3,0

I

* ¢ em 10* x L-mol-cm’
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A diferenga das intensidades nas bandas de absor¢ao pode estar associada a diferenca de
planaridade dos diferentes cromoforos (C,.) presentes nos corantes Sa-b (Figura 19).7%%
Nestes compostos pode-se observar duas conformagdes em solu¢do no estado fundamental,
uma mais planar (C,) e outra torcida (Cy), referentes a duas conjugagdes distintas. A estrutura
mais planarizada permite uma deslocalizagdo eletronica mais efetiva, o que corresponde a
uma absor¢do em maiores comprimentos de onda. A diferenca observada entre a planaridade
molecular estd de acordo com o valor do coeficiente de absor¢do molar, além disso, como ja

94,95

se observou para compostos com ESIPT, a porcao benzoxazolil (C,) pode também

apresentar um equilibrio conformacional em solu¢do no estado fundamental, confirmado pelo

efeito solvatocromico nos espectros de UV-Vis.

Ch

OO oy

Ca

Ce

Figura 19. Diferentes grupos croméforos presentes na estrutura das bases de Schiff, onde X =

OH ou H.

4.2.1.2. Espectroscopia de emissio de fluorescéncia

Para a caracterizacdo fotofisica das bases de Schiff utilizou-se os seguintes solventes com
ampla faixa de constante dielétrica: 1,4-dioxano, diclorometano, etanol absoluto e acetonitrila.
Os espectros de emissao de fluorescéncia foram obtidos utilizando o maximo de absor¢ao A,
e ainda o maximo da banda deslocada para o azul A,. As Figuras 20 e 21 mostram os
espectros de emissdo da base de Schiff 5a nos solventes indicados. Os dados relevantes desses
espectros estao presentes na Tabela 5.

Na Figura 20 ¢ observada uma banda de emissdo localizada em torno de 500 nm, a partir
de uma excitacdo em A;, com um efeito solvatocromico relevante (~31 nm), indicando que o

momento de dipolo dos corantes ¢ maior no estado excitado que no estado fundamental. Uma
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excitagdo em A; significa que toda a estrutura molecular planarizada estd sendo excitada e
que esta ¢ a responsavel pela emissdo de fluorescéncia com grande deslocamento de Stokes. A
estrutura molecular do corante, assim como o grande deslocamento de Stokes (~100 nm)

indicam que um fototautomerismo (ESIPT) ocorre no estado excitado.

i — 1,4-Dioxano
Diclorometano
Etanol Absoluto
Acetonitrila

Fluorescéncia Normalizada

T

T T T T T

T
650 700

' T T T T T
350 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 20. Emissdo de fluorescéncia normalizada do composto Sa utilizando como

comprimento de onda de excitagdo A; (387-392 nm).

As curvas de emissdo do corante Sa usando A, (338-348 nm) como comprimento de onda
de excitagdo (Figura 21) apresentam uma banda de emissdo de fluorescéncia principal
observada em diclorometano, o qual leva a estabilizacdo da estrutura totalmente planar
(conjugacdo mais estendida) no estado excitado. E recorrente na literatura®’ que o precursor
3a apresenta emissdao de fluorescéncia com mecanismo de ESIPT localizada em menores
comprimentos de onda que a base de Schiff 5a. Desse modo, as emissdes de fluorescéncia
observadas nos solventes estudados resultam provavelmente da estrutura planar do corante.

Por outro lado, hd um comportamento fotofisico especifico, caracterizado por uma dupla
emissdo de fluorescéncia em 1,4-dioxano, etanol absoluto e acetonitrila. Nesses solventes,
uma banda deslocada para o vermelho estd presente (470-512 nm), designada como banda
ESIPT, e uma banda deslocada para o azul (373-381 nm) é relacionada & emissdo normal."’
Esta emissdo estd presente quando existe uma rotacdo entre os grupos benzaxolil e

hidroxifenil no cromo6foro Cy, presentes na base de Schiff.
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Figura 21. Emissao de fluorescéncia normalizada do corante 5a usando A, (338-348 nm)

como comprimentos de onda de excitagao.

Tabela 5. Dados relevantes das curvas de emissao de fluorescéncia do corante 5a.

Solvente Pmadi () AemD)  (AhsDenol  (AhsDeeto
(nm/eV) (nm/eV) (nm/eV) (nm/eV) (nm/eV)

1,4-Dioxano 387/3,20 - 484/2,56 - 97/0,64
Diclorometano 392/3,16 - 500/2,48 - 108/0,68
Etanol Absoluto 389/3,19 - 497/2,08 - 108/1,11
Acetonitrila 390/3,18 - 515/2,41 - 125/0,77
1,4-Dioxano 338/3,67 373/3,32 470/2,64 35/0,35 132/1,03
Diclorometano 345/3,59 - 492/2,52 - 147/1,07
Etanol Absoluto 348/3,56 381/3,25 480/2,58 33/0,31 132/0,98
Acetonitrila 342/3,63 378/3,21 512/2,42 36/0,42 170/1,21

* A primeira e segunda parte dos dados foram obtidas utilizando como comprimentos de

onda de excitagdo A; e A, das curvas de UV-Vis, respectivamente.

Conforme a Figura 43, um tautomero ceto excitado (C*) originado de um confoérmero enol
totalmente planar (E) no estado excitado ¢ o responsédvel pela emissdo de fluorescéncia com

grande deslocamento de Stokes. Normalmente a dupla emissdo de fluorescéncia apresenta
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uma banda em comprimentos de onda mais altos atribuidos ao tautomero ceto excitado (C*) e
uma banda deslocada para o azul devido as formas conformacionais que sdo estabilizadas em
solugdo e que apresentam relaxamento normal E*>E. Embora seja conhecido que menores
comprimentos de onda sejam conformeros enodis normais,’’ as bandas deslocadas para o azul
sao relatadas as bases de Schiff torcidas, desde que os valores de emissao sejam mais altos

que os de absorcao (Lei de Stokes).”

Excitagcao em A4 Excitagdo em A,

. S ===
S = £ Esier
RG— Tl ==

~3.61 eV

~2.46 eV

~3.18 eV ~3.29 eV

E___2
H-0
H-0 N
~ 00O
a5 2%
o E H N
N I
g Tautémero (C) C T.agtor;e:jo E
Conférmero (E) originado por ESIPT e originado de &
totalmente planar do conférmero M
totalmente planar N ©
\>_< >
@O nyg_ Equilibrio conformacional
E H no estado fundamental
I entre os conformeros
N totalmente planar (acima)
@: D N e torcidos (abaixo)
: >
EIII H—O H

Figura 22. Esquema geral do mecanismo ESIPT do corante 5a. Os valores de absorcdo e

emissdo estdo nos dados fotofisicos das Tabelas 5 e 6.

Para confirmar a presengca de conformeros em solucdo no estado fundamental, foram
realizados os espectros de excitagdo de fluorescéncia do corante enol e/ou ceto em seus
comprimentos de emissdo de fluorescéncia. Percebeu-se que, para o corante 5a em 1,4-
dioxano, etanol absoluto e acetonitrila que a excitagdo na banda enol e na banda ESIPT
origina dois espectros distintos. Ou seja, as duas bandas de fluorescéncia sdo originadas de
pelo menos dois diferentes conformeros no estado fundamental; os espectros de absorcao

deste corante sdo uma mistura dos conformeros no estado fundamental. Em diclorometano,
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observa-se s6 uma banda, provavelmente devido ao conférmero E, que corrobora com a banda

de emissdo principal nos espectros de emissdo de fluorescéncia.

1,4-Dioxano

Diclorometano

Etanol
Absoluto

Excitacdo Normalizada

Acetonitrila

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 23. Espectro de excitagdo do corante 5a usando A2 (preto) e A8 (vermelho) como

comprimentos de onda de observacao.

O mesmo estudo fotofisico foi realizado para o composto Sb (as Figuras 24 e 25 mostram
seus espectros de emissdo nos solventes indicados). Os dados relevantes desses espectros
estao apresentados na Tabela 6.

Na Figura 24, uma banda de emissdo de fluorescéncia ¢ observada a partir de uma
excitagdo em A;, excitando dessa forma a estrutura totalmente planar (mais conjugada) do
corante. Aumentando a polaridade do solvente, o maximo de fluorescéncia desloca de 462

para 507 nm com um relevante efeito solvatocromico (~45 nm). Semelhante deslocamento do
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maximo de emissao de fluorescéncia ¢ normalmente associado com uma drastica mudanca da
distribuicdo de carga no estado excitado em relacdo ao estado fundamental o que indica um
carater ICT ou TICT."'

Nos solventes mais polares, as espécies com maior separagdo de carga (estado ICT) sdo
melhor estabilizadas. Em um solvente apolar as espécies sem separagdo de carga (estado
localmente excitado - LE) pode ter menor energia. Deste modo, a polaridade do solvente ndo
sO estabiliza o estado excitado devido a efeitos de solvente gerais, mas também rege qual
estado tem menor energia.% A curva de emissdo de fluorescéncia em 1,4-dioxano, solvente
menos polar, € mais larga em relagdo as outras curvas, provavelmente indicando que o estado

LE (~420 nm) e o estado ICT (484 nm) estdo presentes.’’

: —— 1,4-Dioxano
‘ Diclorometano

Etanol Absoluto
Acetonitrila

Fluorescéncia Normalizada

T
350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)
Figura 24. Emissdo de fluorescéncia normalizada do corante Sb usando A; (383-389 nm)

como comprimento de onda de excitacao.

A Figura 25 apresenta as curvas de emissdo obtidas para o mesmo corante, usando como
comprimento de onda de excitacdo A, (340-351 nm), excitando desta forma somente a
estrutura torcida. Somente em diclorometano uma clara dupla emissdo de fluorescéncia ¢
observada com uma banda principal localizada em 494 nm relativa ao estado ICT e para a
banda deslocada para o azul relativa ao estado LE (374 nm). Para os solventes 1,4-dioxano,
etanol absoluto e acetonitrila observam-se somente a banda localizada em menores

comprimentos de onda originada do estado localmente excitado (LE). Esses resultados
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indicam que provavelmente a estrutura torcida nao apresenta ICT devido a geometria

inadequada do grupo doador de elétrons dietilamino na conjugacdo deste conféormero.

i —— 1,4-Dioxano
Diclorometano
Etanol Absoluto
Acetonitrila

Fluorescéncia Normalizada
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300 350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de Onda (nm)
Figura 25. Emissdo de fluorescéncia normalizada do corante Sb usando A, (340-351 nm)

como comprimento de onda de excitacao.

Tabela 6. Dados relevantes das curvas de emissdo de fluorescéncia do corante Sb.

Solvente (Aabs) (AeE) (T (Ast)LE (Ast)ict

(nm/eV) (nm/eV) (nm/eV) (nm/eV) (nm/eV)

1,4-Dioxano 383/3,24 - 462/2,68 - 78/0,58

Diclorometano 388/3,20 - 491/2,53 - 103/0,67

Etanol Absoluto 389/3,19 - 495/2,50 - 106/0,69

Acetonitrila 387/3,20 - 507/2,45 - 120/0,75
1,4-Dioxano 340/3,65 368/3,37 - 28/0,28 -

Diclorometano 351/3,53 374/3,32 494/2,51 23/0,21 143/1,02
Etanol Absoluto 351/3,53 381/3,25 - 30/0,28 -
Acetonitrila 344/3,60 375/3,31 - 31/0,29 -

* A primeira e segunda parte dos dados foram obtidas utilizando como comprimentos

de onda de excitagdo A; e A, das curvas de UV-Vis, respectivamente.
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Para confirmar a presenca de conformeros em solu¢do no estado fundamental, foram
registrados os espectros de excitacdo de fluorescéncia do corante em seus comprimentos de
emissdo de fluorescéncia (Figura 26). Pode ser observado para o corante Sb em 1,4-dioxano,
diclorometano, que a excitacdo na banda LE e na banda ICT originam dois espectros
semelhantes. Em etanol absoluto e acetonitrila que a excitagao na banda LE e na banda ICT
originam dois espectros distintos. Isto indica que as duas bandas de fluorescéncia sdo
originadas de pelo menos dois diferentes conférmeros no estado fundamental e os espectros

de absorg¢do deste corante ¢ uma mistura destes conformeros no estado fundamental.

| 1,4-Dioxano

Hn A S
i Diclorometano

- Etanol
i Absoluto

Excitagao Normalizada

j \ Acetonitrﬂa

\

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 26. Espectro de excitacdo do corante 5b usando xgﬁl (preto) e XLCHT (vermelho) como

comprimentos de onda de observacao.
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O corante Sb, que ndo possui mecanismo ESIPT, demonstra apresentar estado de

transferéncia intramolecular de carga (TICT ou ICT) no estado excitado, como ja discutido.
N N
COOm0 - <= 009
o) \ N o — =\
i A0 — e
Figura 27. Proposta de estrutura de ressonancia de ICT na base de Schiff Sb.

Aplicou-se a equacao de Lippert-Mataga nas formas planar e torcida das bases de Schiff
em diferentes misturas de acetonitrila/dioxano, sendo a fragdo volumétrica da acetonitrila:
1,00; 0,67; 0,50; 0,40; 0,33 e 0,29. O declive obtido da curva de aproximagdo linear (Figura
28-31) indica que somente o conformero estendido do corante Sb apresenta o estado de
transferéncia intramolecular de carga no estado excitado, como esperado. Estes dados sao
coerentes com a eficiéncia de separacdo de carga que segue de um movimento especifico, que
provavelmente ¢ relacionado a tor¢dao (TICT) do grupo dietilamino devido a mudanca de
geometria local do nitrogénio de trigonal piramidal, onde o nitrogénio faz trés ligacdes sigma,

para trigonal planar, onde passa a fazer também uma ligagao =.

26,15

B Abs5a
® Abs5b

26,10 ] e
26,05 ]
26,00 i
25,95 ]
25,90 i
25,85 i
25,80 ]

25,75

Numero de Onda (xlO3 cm’l)

25,70 —

25,65 —

\ T \ T \ T \ T \

0,34 0,35 0,36 0,37 0,38 0,39
Af

Figura 28. Equacdo de Lippert-Mataga aplicada nos maximo das bandas de absor¢do (Abs)

dos corantes 5a-b (v,.) em diferentes misturas de solventes. Apresenta-se a linha de

tendéncia linear (R%: 5a = 0,31, 5b = 0,57).

36



27,2 m [E5a
® LESb [

27,1 4

27,0

26,9 4

26,8

Numero de Onda (xlO3 cm’)

26,7 1

2676 T T T T T
0,34 035 0,36 0,37 0,38 0,39

Af
Figura 29. Equagdo de Lippert-Mataga aplicada nos méximo das bandas LE dos corantes Sa-b
(Vinax) em diferentes misturas de solventes. Apresenta-se a linha de tendéncia linear (R*: 5a =

0,73, 5b = 0,71).
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Figura 30. Equacdo de Lippert-Mataga aplicada nos maximo das bandas ICT e ESIPT dos
corantes 5a-b (v,,) em diferentes misturas de solventes. Apresenta-se a linha de tendéncia

linear (R*: 5a = 0,98, 5b = 0,99).
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Figura 31. Equacdo de Lippert-Mataga aplicada no deslocamento de Stokes (ICT e ESIPT)

T T
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dos corantes 5a-b (v,,) em diferentes misturas de solventes. Apresenta-se a linha de

tendéncia linear (R%: 5a = 0,86, 5b = 0,69).

Embora parega ser ndo ter relacdo a necessidade da tor¢ao para alcangar alguns estados de
transferéncia intramolecular de carga, uma experiéncia simples pode nos fazer observar este
estado nestes compostos. E bem conhecido que a viscosidade pode ter um efeito significativo
na intensidade de emissdo de fluorescéncia do corante. Um exemplo pode ser observado no
trans-estilbeno (PhHC=CHPh) onde a redu¢do da intensidade de emissdo de fluorescéncia
pode ser interpretada como sendo devida a rotagdo sobre a dupla ligagcdo no etileno central no
estado excitado que se acredita afetar a emissdo de muitos outros corantes.”’'* Aumentar a
viscosidade local contribui para aumentar as intensidades exibidas por muitos corantes
quando ligados a biomoléculas.

Porém, quando uma tor¢do ¢ necessaria para alcangar um estado de transferéncia
intramolecular de carga, o aumento da viscosidade conduz a uma redu¢do da intensidade de
emissdo de fluorescéncia, desde que a transferéncia intramolecular torcida de carga (TICT)
produza um rendimento de quantico de fluorescéncia dependente do ambiente
circunvizinho.”® Deste modo, foram executados espectros de emissdo de fluorescéncia
adicionais para duas solucdes dos corantes Sa-b, na mesma concentragdo, em 6leo mineral

(Nujol®) com viscosidade de 211 cP (Figura 32).'°'%% Pode ser observado que s6 a
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intensidade de fluorescéncia do corante Sb ¢ afetada pelo aumento da viscosidade, como

esperado para um estado TICT no estado excitado. Esta evidéncia nos leva a concluir que o

estado TICT é formado no estado localmente excitado do corante 5b.
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Figura 32. Espectro de emissdo de fluorescéncia do corante 5a (esq.) e 5b (dir.) em 6leo

mineral Nujol®.
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4.2.2. Azocompostos
4.2.2.1. Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis

Na Figura 33 estdo representados os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis dos
compostos 6b-c nos solventes indicados. Os compostos apresentam um maximo de absor¢ao
(A1) na regido do violeta-azul (~450 nm) e segunda banda de absor¢do (A;) localizada na

regido do UV (~320 nm).

Diclorbmefano : : : : : ; : : : : : 6b
—— Etanol : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Acetonitrila

Absorbancia Normalizada

T l T = T

—r

T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 33. Espectros de Absor¢ao na regido do UV-Vis dos compostos 6b-c.

Na Tabela 7 estao alguns dados relevantes desse estudo. A concentragdo do corante estd na
ordem de 10 molL™" com solvatocromismo nio significativo no estado fundamental ~2 nm
na localizagdo das bandas A; e A,. O coeficiente de absor¢dao molar (€) das bandas A; e A, ¢

caracteristico de transi¢des eletronicas do tipo transferéncia de carga e/ou m—n* pois sdo da
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ordem de 10" x L'mol -cm™. Nao sdo observadas as transi¢des eletronicas do tipo n—7* nos

compostos.

Tabela 7. Dados relevantes de UV-Vis dos compostos 6b-c.

Corante Solvente 6C0nc. X o g* " ¥
(10”x mol-L™) (nm) (nm)
Diclorometano 9,74 449 2,7 320 1,3
6b Etanol 95% 9,74 451 2,3 318 1,0
Acetonitrila 52,6 449 0,3 318 0,2
Diclorometano 8,37 450 3,2 324 1,3
6c Etanol 95% 9,29 451 2,8 321 1,3
Acetonitrila 50,2 450 1,6 322 0,7

* ¢ em 10*x L-mol -cm™.

4.2.2.2. Espectroscopia de emissio de fluorescéncia

Embora os azocompostos tenham uma absorgdo intensa (¢ ~30000 L-mol'-cm™) na regido
do visivel (~450 nm), eles ndo emitem fluorescéncia quando excitados utilizando-se os
respectivos comprimentos de onda de absor¢ao. Por outro lado, ao realizar uma varredura de
comprimentos de onda de excitagdao, os compostos emitiam fluorescéncia em solugdo quando
excitados abaixo do maximo de absor¢do. Para determinar o espectro de excitagdo utilizou-se
os maximos de emissdo de fluorescéncia como comprimento de onda de observacao (Aobs).
Desta forma, relacionou-se a emissdo de fluorescéncia com a excitagdo somente da porcao
benzazdlica, tanto pela proximidade do comprimento de onda de excitagdo dessa porgdo
(~355 nm), como pelo deslocamento de Stokes obtido (Figura 34). Assim, estes compostos
apresentam dupla emissdo de fluorescéncia, conforme esperado,” com um estado de
transferéncia intramolecular de carga (ICT) referente a banda deslocada para o vermelho e a
banda deslocada para o azul, originada do relaxamento normal (LE), com deslocamento de

Stokes na ordem de 140 nm e 40 nm, respectivamente.
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Figura 34. Espectro de Excitagdo (azul) e de Emissdo de Fluorescéncia (vermelho) nos

respectivos solventes dos corantes 6b-c.

Na Tabela 8, hd alguns dados relevantes do estudo de emissdo de fluorescéncia. Para a
banda LE, o solvatocromismo no estado excitado ¢ 3 nm (6b) e 17 nm (6¢), sendo maior que
o solvatocromismo do estado fundamental. O solvatocromismo junto com o deslocamento de
Stokes corrobora para a emissao de fluorescéncia do estado localmente excitado. Para a banda
ICT, o solvatocromismo no estado excitado ¢ 48 nm (6b) e 56 nm (6¢), sendo maior que o
solvatocromismo do estado fundamental. O solvatocromismo e o deslocamento de Stokes
corroboram para a formagdo do estado de transferéncia intramolecular de carga no estado

excitado.
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Tabela 8. Dados relevantes de emissao de fluorescéncia dos compostos 6b-c.

Corante Solvente ex b her Fobs Axér% AK{C’CTT
(m)  (m)  (m) (m)  (m)  (nm)
Diclorometano 350 378/397 454 454 37 104
6b Etanol 95% 354 378/396 502 495 33 148
Acetonitrila 351 378/393 495 495 34 144
Diclorometano 353 391/408 472 472 46 119
6¢ Etanol 95% 359 416 517 517 57 158
Acetonitrila 360 406 528 528 46 168

Aplicou-se a equacdo de Lippert-Mataga nos resultados fotofisicos dos corantes 6b-c em

diferentes misturas de acetonitrila/dioxano, sendo a fracao volumétrica da acetonitrila 1,00;

0,67; 0,50; 0,40; 0,33 € 0,29. O declive obtido da curva de aproximacao linear (Figuras 54-57)

indica que somente a banda de emissdo deslocada para o vermelho apresenta o estado de

transferéncia intramolecular de carga no estado excitado, de acordo com o esperado (Figura

39). Esses dados sdao coerentes com a eficiéncia de separacdo de carga que segue de um

movimento especifico, provavelmente relacionado a tor¢ao (TICT) do grupo dietilamino

devido a mudancga de geometria tetraédrica para trigonal do nitrogénio.

|
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)
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27,6
® Abs 6¢c
T T T T T T
0,35 0,36 0,37 0,38 0,39
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Figura 35. Equacdo de Lippert-Mataga aplicada nos maximo das bandas de absor¢do dos

corantes 6b-c (;,,,) em diferentes misturas de solventes. Apresenta-se a linha de tendéncia

linear (R*: 6b = 0,44, 6¢ = 0,43).
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Figura 36. Equacao de Lippert-Mataga aplicada nos maximo das bandas LE dos corantes 6b-¢
(Vinax) €m diferentes misturas de solventes. Em vermelho apresenta-se a linha de tendéncia

linear (R*: 6b = 0,79, 6¢ = 0,41).
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Figura 37. Equacao de Lippert-Mataga aplicada nos maximo das bandas ICT dos corantes 6b-
¢ (Vimax) em diferentes misturas de solventes. Em vermelho apresenta-se a linha de tendéncia

linear (R*: 6b = 0,99, 6¢ = 0,99).
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Figura 38. Equagao de Lippert-Mataga aplicada no deslocamento de Stokes (ICT) dos

corantes 6b-¢ (V) em diferentes misturas de solventes. Apresenta-se a linha de tendéncia linear (R*:

6b = 0,94, 6¢=0,97).
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Figura 39. Proposta de estrutura de ressonancia de ICT.

A partir das bandas estruturadas de emissdo de fluorescéncia do tipo LE dos corantes ¢
possivel ainda verificar um tipo de perda de energia nio radiativa no estado excitado. Para as
bandas estruturadas do corante 6b em 378-397 nm, 378-396 nm e 378-393 nm, determinou-se
por suas diferengas em numero de onda, que essas perdas de energia ndo radiativa estdo
associadas as bandas de relaxamento vibracional na regido do infravermelho do tipo
estiramento, respectivamente Ar-O e C-N (1266 e 1203) e C-O (1010) presentes na estrutura
do corante 6b. Esses valores sdo proximos aos encontrados no espectro de absor¢do na regiao

do infravermelho do composto 6b.
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Figura 40. Ampliacdo do espectro de absor¢do na regido do infravermelho do composto 6b.
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4.3. ESTUDO FOTOFIiSICO EM MATRIZES HIBRIDAS
4.3.1. Material dopado com bases de Schiff (Sa-b) pelo método sol-gel

A matriz hibrida obtida pelo método sol-gel dopada com os corantes 5a e 5b foram
caracterizadas por espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-Vis (Figura 41). O
resultado da analise indicou a hidrélise das bases de Schiff, pois apresenta o comprimento de
onda méaximo de absor¢do caracteristico do respectivo precursor benzazélico 3a-b (~350 nm).

As matrizes de referéncia ndo apresentam bandas de absor¢do na regido do UV-Vis.

— 100% TEOS
— 75% TEOS
50% TEOS

Absorbancia Normalizada

—r 7
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 41: Espectro de absor¢do na regidao do UV-Vis das matrizes hibridas dopadas com os

corantes Sa-b obtidas pelo método sol-gel.
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4.3.2. Material dopado com base de Schiff Sa pelo método da impregnacio

O material impregnado com o corante 5a, assim como o material hibrido obtido pelo
método sol-gel, também hidrolisou. A andlise do espectro de absor¢do na regido do UV-Vis
(Figura 42) apresenta um comprimento de onda maximo de absor¢ao em torno de 350 nm,

caracteristico do precursor benzazélico (3a).

3

— 100% TEOS
— 80% TEOS
— 70% TEOS
— 60% TEOS
— 50% TEOS

Absorbancia Normalizada

T T T T I T I T T T T L
280 300 320 340 360 380 400 420

Comprimento de Onda (nm)
Figura 42: Espectro de absor¢@o na regido do UV-Vis da matriz hibrida impregnada com o

corante Sa.

Tanto no material hibrido obtido pelo método sol-gel quanto no material obtido por
impregnacao as bases de Schiff hidrolisaram, fato comprovado pelo espectro de absor¢ao na
regido do UV-Vis caracteristico dos precursores 3a-b. No processo sol-gel, quando o corante
se encontra em ambiente com presenca de solvente polar proético, alcooxido de silicio e agua,
por mais estaveis que as bases de Schiff sejam em relagdo as iminas alifaticas, o ambiente
favorece a hidrolise. J& pelo método da impregnagdo, o corante Sa impregnado na matriz de
silicio pela solugdo de solvente ndo protico, o ambiente com o grupo silanol favorece sua
hidrolise, mesmo em matriz com ~15% de carbono (50% TEOS), a qual praticamente ndo

adsorve agua em seus poros.
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4.3.3. Cinética de hidrolise das bases de Schiff

Tendo em vista a observa¢do da hidrolise dos compostos 5a-b nas matrizes de silica,
resolveu-se estudar a dindmica da hidrdlise catalisada por acido acético em etanol absoluto
(Figura 43). Para tanto, a reagdo foi acompanhada por espectroscopia de absor¢ao na regido
do UV-Vis, utilizando 2,5 mL de solugdo (concentracao do corante Sa 2,66 x 10° mol'L" e do
corante 5b 1,33 x 10™ molL") da respectiva base de Schiff em etanol absoluto, 50uL de
AcOH de concentragdo 0,05 mol'L". Na sobreposi¢io de espectros obtidos automaticamente a
cada 2 minutos (Figura 43), houve a redu¢do da banda correspondente ao comprimento de
onda méximo de absorc¢do (~400 nm) da base de Schiff e o incremento e o deslocamento para

o azul da banda em torno de 350 nm.

1,24
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0,6 1
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Figura 43. Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis dos corantes 5a-b para
acompanhamento de sua hidrélise catalisada por AcOH. As setas indicam a variacdo das

bandas no decorrer do tempo de zero a 20 minutos.

O acompanhamento cinético da reagdo foi realizado medindo-se a absorbancia no

comprimento de onda maximo de absor¢ao (com absorbancia menor que 1) da respectiva base
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de Schiff a cada 15 segundos durante 20 minutos, € a partir desses valores determinaram-se as
respectivas concentracdes.

Testando a variagdo da concentragdo no tempo em diversas cinéticas de hidrolise (ordem
zero, primeira e segunda ordem), observou-se que a relagdo linear (In [corante]) indica que a
reacdo ¢ de primeira ordem em relagao a base de Schiff (Figura 44). Para as condigoes de
reacdo estabelecidas, os dados cinéticos obtidos foram: t;, de 215 s e constante cinética de
hidrolise de 0,0032 st para 5a e t;» de 335 s e constante cinética de hidrélise de 0,0021 s!
para 5b. A velocidade de hidrolise do corante 5a ¢ maior que do corante 5b. Esse fato ocorre
devido a presenga do grupo hidroxila em 5a que aumenta o momento de dipolo da ligagcao

C=N na imina, tornando-a mais reativa.
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Figura 44. Logaritmo natural da concentracao do corante Sa-b em relacdo ao tempo no estudo
de hidrolise catalisada com acido acético. Linha pontilhada refere-se a aproximagio linear (R2 =

0,998).
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4.3.4. Material dopado com azocompostos (6b-c) pelo método sol-gel

As matrizes hibridas obtidas pelo método sol-gel dopadas com os corantes 6b-c foram
caracterizadas por espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-Vis (Figura 45). A
matriz de referéncia ndo apresenta bandas de absorc¢ao na regido do UV-Vis e nem emissao de
fluorescéncia. Nos respectivos materiais dopados, o maximo de absorcao localiza-se em torno
de 500 nm, sendo este maximo deslocado ~50 nm para o vermelho em relagdo ao corante em
solugcdo. Entretanto a matriz dopada ndo apresenta emissdo de fluorescéncia, provavelmente
devido a pequena quantidade de corante na matriz ndo ser suficiente para ser detectada no
aparelho de anélise, tendo em vista que utilizou-se 107 mol de corante na obten¢io do
material hibrido. Pelo método utilizado ndo foi possivel dopar com mais corante a matriz de
silica, pois concentragdes maiores que 10~ mol-L™ formavam precipitados durante o processo

sol-gel.

— 100% TEOS
— 75% TEOS
50% TEOS

6b

Absorbancia Normalizada

- 6¢

T T T T

T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650
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Figura 45. Espectro de absor¢do na regido do UV-Vis das matrizes hibridas dopadas com os
corantes 6b-c obtidas pelo método sol-gel.
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5. CONCLUSOES

Os precursores benzazolicos (3a-¢) e os corantes 5a-b e 6b-c¢ foram sintetizados,
purificados e caracterizados com sucesso.

Com o método de obtencao dos azocompostos (6b-c) utilizando-se argila catidnica como
catalisador foram alcancados melhores rendimentos em relacdo ao método classico de
diazotagdo que utiliza, por exemplo, acido cloridrico como catalisador.

As matrizes hibridas com diferentes hidrofobicidades foram obtidas com sucesso
utilizando como precursores moleculares TEOS e DDMS em diferentes proporcdes, etanol
como solvente e acido fluoridrico como catalisador.

Os estudos de absor¢ao na regido do UV-Vis e a emissdo de fluorescéncia em solucio
permitem concluir que os corantes 5a-b apresentam absor¢do na regido do UV (~388 nm)
com emissdo de fluorescéncia na regido azul-verde, com grande deslocamento de Stokes. O
equilibrio entre os conformeros em solucdo no estado fundamental, confirmado pelo
moderado efeito solvatocromico devido a dois diferentes comprimentos de conjugacao, reflete
a dupla emissdao de fluorescéncia presente nesses corantes. A emissdo de fluorescéncia das
duas bases de Schiff surge de diferentes caminhos de decaimento. Para o corante Sa existe um
mecanismo de transferéncia protdnica intramolecular no estado excitado (ESIPT) cuja
emissdo em comprimento de onda longo refere-se ao mecanismo de ESIPT e cuja banda
deslocada para o azul ¢ originada das formas conformacionais com relaxamento normal. Por
outro lado, o estado de transferéncia intramolecular de carga ¢ observado no corante 5b.

Os estudos de absorc¢do na regido do UV-Vis e a emissdo de fluorescéncia em solucao
permitem concluir que os corantes 6b-c¢ apresentam absor¢do na regido do visivel (~450 nm)
com emissdo de fluorescéncia na regido azul-verde, com grande deslocamento de Stokes,
originada de excitacdo em regido diferente da banda maxima de absor¢do. A emissdo de
fluorescéncia dos dois corantes surge do mesmo caminho de decaimento, o estado de
transferéncia intramolecular de carga ¢ observado, e a banda deslocada para o azul ¢ originada
das formas do relaxamento normal. O efeito indutivo do heteroatomo ¢ observado no
deslocamento de 6 nm do comprimento de onda de excitagdo, 22 nm da banda de emissao
ICT, 21 nm da banda de emissdao LE ¢ 8 nm no solvatocromismo de estado excitado.

Tanto no material hibrido obtido pelo método sol-gel quanto o material obtido por
impregnacao as bases de Schiff Sa-b hidrolisaram. Quando o corante se encontra em ambiente
com presen¢a de solvente polar prético, alcodxido de silicio e dgua, por mais estaveis que as

bases de Schiff sejam em relagdo as iminas alifaticas, o ambiente ¢ favoravel a hidrolise.
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Quando o corante Sa-b ¢ impregnado na matriz de silicio pela solu¢do com solvente nao
protico, o ambiente com o grupo silanol favorece sua hidrolise, mesmo em matriz com ~15%
de carbono (50% TEOS), a qual praticamente ndo adsorve 4gua em seus poros.

A matriz hibrida mostrou influenciar significativamente o comportamento fotofisico dos
azocompostos 6b-¢ deslocando 50 nm o maximo de absor¢ao e suprimindo sua emissao de
fluorescéncia em relagdo as medidas em solugdo. Isso corrobora para um mecanismo do tipo
transferéncia intramolecular de carga torcido (TICT) no estado excitado, pois o aumento da
viscosidade do meio reduz a emissao de fluorescéncia.

Comparando as bases de Schiff 5a-b com os azocompostos 6b-¢ em solucdo eles possuem
maximos de absor¢ao deslocados 60 nm para vermelho em relagdo as bases de Schiff. No
estado excitado, os azocompostos apresentam bandas de emissdo do tipo LE e TICT, e as
bases de Schiff, bandas do tipo LE, ESIPT (5a) e TICT (Sb). O solvatocromismo no estado
fundamental e excitado ¢ semelhante nos corantes.

As condigoes definidas para obtencao das matrizes hibridas dopadas resultou que as bases
de Schiff 5a-b hidrolisaram na matriz de silica e os azocompostos 6b-¢, embora estaveis na
matriz de silica, tiveram supressdo de fluorescéncia, mas em outras condi¢gdes de obtencao

desse material hibrido pode-se chegar a outros resultados mais satisfatorios.
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Figura A10. Espectro de massas do corante 5a.
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Figura A14. Espectro de massas do corante 5b.
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Figura A21. Espectro de absor¢do normalizado na regido do infravermelho (ATR) das

matrizes hibridas de referéncia e dopadas com os corantes Sa-b pelo método sol-gel.
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Figura A22. Espectro de absor¢do normalizado na regido do infravermelho (ATR) das

matrizes hibridas de referéncia dos azocompostos obtidas pelo método sol-gel.
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