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RESUMO

SANTOS, D. C. Desenvolvimento e aplicacdo de um quimiossensor baseado no ligante binuclear
base de Schiff N,N",N"",N""-(1,2,4,5-benzenotetrailtetranitrilo) tetrafenol imobilizado em
membranas poliméricas de PVC. 2017. 87f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de
Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas e Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho, Sdo José do Rio Preto e Presidente Prudente.

Os ligantes do tipo base de Schiff apresentam grandes sistemas n-conjugados e geralmente
exibem alta intensidade de fluorescéncia com ou sem a incorporacgéo de ions metalicos, o que
possibilita o estudo desta classe de ligantes como sensores quimicos Opticos. Assim, este
trabalho, consiste no desenvolvimento de um quimiossensor Optico (optodo) baseado no
ligante binuclear base de Schiff N,N',N",N"'-(1,2,4,5-benzenotetrailtetranitrilo)tetrafenol
(BTF) imobilizado em membranas poliméricas de PVC para determinacdo de ions metalicos.
O ligante BTF foi sintetizado e a confirmacdo da estrutura obtida foi realizada através das
técnicas de Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis) e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). As
membranas de PVC contendo o ligante BTF também foram caracterizadas por Espectroscopia
de UV-Vis e Luminescéncia. Posteriormente, verificou-se a interacdo do ligante imobilizado
nessas membranas na deteccdo dos fons metélicos AI**, Ba?*, Cd**, Co®, Cr**, Cu®*, Fe*",
Li*, Mg®*, Mn?*, Ni**, Sr** e Zn?* por meio do espectro de emissao de luminescéncia. Com os
resultados obtidos foi possivel classificar o ligante BTF como um quimiossensor do tipo turn-
off para os fons de Cu?*, uma vez que a interacdo do ligante apenas com este cétion metalico
resultou na supressdo da luminescéncia do BTF. A deteccdo dos ions cobre ndo foi afetada
pela presenca de outros metais e adicionalmente, o limite de detecgdo para 0 quimiossensor
foi de aproximadamente 2,86 x 102 mol L™. No entanto os parametros analiticos foram
determinados para o quimiossensor em solucdo, haja vista que os estudos com o BTF
imobilizado em membrana ndo apresentou reprodutibilidade nos resultados. Desta forma uma
investigacdo sobre a morfologia e afinidade de membrana do PVC com o material sensoativo
se fez importante e alguns resultados obtidos por meio da Microscopia Eletronica de
Varredura e Microscopia Confocal evidenciaram que a membrana produzida nédo era
homogénea interferindo assim nos estudos analiticos. Contudo o ligante BTF mostrou-se
bastante sensivel frente a presenca dos ions cobre em solu¢do o que permitiu a continuidade

do estudo, evidenciando a promissora aplicagdo do ligante BTF como um quimiossensor.

Palavras-chaves: Base de Schiff. Quimiossensor. Luminescéncia. Optodo.



ABSTRACT

The ligands of the Schiff base type feature large conjugated m-systems and generally exhibit
high fluorescence intensity with or without the incorporation of metal ions, which makes the
study of this class of ligands such as optical chemical sensors. Thus, this work consist in the
development of an optical chemosensor (optode) based on binuclear Schiff base ligand N, N',
N', N"™-(1, 2, 4, 5-benzenetetrailtetranitrile) tetrafenol (BTF) immobilized in PVC polymeric
membranes for determination of metal ions. The BTF ligand was synthesized and the
confirmation of the structure obtained was performed through the techniques of absorption
Spectroscopy in the ultraviolet-visible (UV-Vis) and spectroscopy in the Fourier transform
infrared (FT-IR). PVC membranes containing the BTF ligand were also characterized by UV-
Vis spectroscopy and Luminescence. Later, it was found the immobilized ligand interaction in
these membranes in the detection of metallic ion AI**, Ba* *, Cd**, Co**, Cr**, Cu®*, Fe**,
Li*, Mg®", Mn?*, Ni?*, Sr** and zn®* through the spectrum of UV-Vis absorption and
fluorescence. With the obtained results it was possible to classify the BTF ligand as a
chemosensor of type turn-off to the ions Cu®", since the only ligand interaction with this
metallic cation resulted in the suppression of the luminescence of the BTF. The detection of
copper ions was not affected by the presence of other and additionally, the limit of detection
for the chemosensor was approximately 2.86 x 10 mol L™ however the analytical
parameters were determined for the quimiossensor solution, since the studies with the BTF
immobilized on membrane did not submit results reproducibility. A research on the
morphology and PVC membrane affinity with the ligand became important and some results
obtained by means of Scanning Electron Microscopy and Confocal Microscopy showed that
membrane produced was not interfering in homogeneous analytical studies. However, the
BTF ligand showed sensitive front of the presence of copper ions in solution which allowed
the continuity of the study, highlighting the promising application of BTF ligand as a

chemosensor.

Keywords: Schiff Base. Chemosensor. Luminescence. Optode.
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1. INTRODUCAO

Os sensores quimicos do tipo Opticos tém ganhado destaque no monitoramento de
metais potencialmente toxicos, tais como Hg [1], Cd [2] e Zn [3], pois possibilitam a deteccao
destes de modo rapido, facil e de baixo custo comparado as técnicas mais sofisticadas, como,
por exemplo, a espectroscopia de absorcéo atbmica. Estes sensores podem ser aplicados como
ferramentas analiticas na &rea ambiental, médica e bioquimica, bem como, na inddstria [4, 5].
Para o desenvolvimento de sensores dpticos, membranas poliméricas baseadas em poli(cloreto
de vinila) (sigla do inglés: PVC) tem sido utilizadas, por apresentar caracteristicas unicas, tais
como a sua inércia para a maioria das espécies quimicas, boas propriedades mecéanicas e uma
boa interagdo com o agente plastificante, além de ser opticamente transparente e apresentar
simplicidade de preparacdo das membranas poliméricas [6, 7].

Dentre os compostos sensoativos utilizados na imobilizacdo em membranas
poliméricas, destacam-se os ligantes do tipo Base de Schiff. Essa classe de compostos tem
sido amplamente utilizada devido a presenca do grupo cromdéforo em sua estrutura (grupo
azometina, C=N) [8], além da capacidade de acomodar um, dois ou mais ions metalicos
originando sistemas polinucleares [9], os quais desempenham um papel importante no
desenvolvimento da quimica de coordenacdo, formando complexos estaveis com diferentes
metais de transigéo [10]. O desenvolvimento de um quimiossensor baseado no ligante do tipo
Base de Schiff com dois centros coordenantes, ainda ndo foi relatado na literatura. Acredita-se
que a aplicacdo deste tipo de ligante como um quimiossensor, possivelmente, ird lhe conferir
maior seletividade e estabilidade frente a deteccdo de ions metéalicos, por exemplo.

A vantagem de incorporar esses compostos chamados de “materiais sensoativos” em
membranas poliméricas é conferir maior robustez ao optodo que contém o quimiossensor e
permitir maior reversibilidade nas analises, aumentando assim o tempo de utilizacdo do
mesmo, uma vez que o0 material sensoativo se encontra em uma fase diferente do analito, e
por interacdo com um agente altamente complexante sera possivel realizar a descoordenacdo
do ion metalico, liberando os centros coordenantes do ligante para uma nova analise.

Os ions de metais de transicdo tém um papel importante em muitos processos
bioldgicos e ambientais e seu monitoramento se faz necessario e constitui uma area de
pesquisa muito importante na Quimica. Este monitoramento pode muitas vezes ser realizado
por Espectroscopia de UV-Vis [11, 12] (onde uma alteracédo de cor € observada numa solucao

do ligante, devido a presenca de um ion metélico) e Luminescéncia [13] (supressdo ou
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aumento da luminescéncia do ligante) fornecendo informagdes importantes sobre a detecgéo
de ions metalicos.

Muitos pesquisadores estdo em busca de formas de avaliar a concentragdo de ions
metalicos que tém papel bioldgico importante, mas que em elevadas concentracdes se tornam
um problema ambiental [14]. Com isso veem a necessidade de uma anélise sistemética para
um controle desses contaminantes no meio ambiente, e como alternativa encontrada esta a
elaboracdo de compostos para exercer o papel de sonda fluorescente ou uma plataforma
sensorial por meio de técnicas espectrofotométricas.

A utilizacdo das técnicas espectrofotométricas tem estimulado as pesquisas no
desenvolvimento de novas metodologias que possam ser aplicadas a esse tipo de equipamento
devido a caracteristica de serem técnicas simples, de custo ndo tdo elevado e com curto tempo
de resposta e por permitirem desprezar um tratamento prévio para a analise de contaminantes
presentes nas amostras.

Dentro deste panorama tem-se a importancia em ampliar os conhecimentos nessa
direcdo para o desenvolvimento de novas alternativas que contribuam no avanco dos métodos

analiticos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Quimiossensores

Um sensor quimico (ou quimiossensor), de acordo com a International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [4], € um dispositivo que transforma a informacéo
quimica, variando desde a concentragdo de um componente especifico da amostra, bem como
sua composicdo total, em um sinal analiticamente Gtil. Sdo constituidos de duas unidades
funcionais bésicas: receptor e um transdutor. Na parte receptiva do sensor a informagéo
quimica é transformada em uma forma de energia que pode ser medida pelo transdutor. Esses
sensores sao classificados de acordo com o tipo do transdutor que podem ser eletroquimicos
(voltamétricos,  potenciométricos),  piezoelétricos  (microbalangas),  termométricos
(termistores) e Opticos (absorcao, reflectancia, luminescéncia) [4, 15].

Basicamente, um quimiossensor do tipo éptico é constituido por uma molécula
responsavel pela interacdo seletiva com o analito (unidade receptora), um espacador
molecular que sera responsavel pela comunicacdo entre a unidade receptora e unidade ativa,
além de ser responsavel pela mudanca na geometria molecular para o ajuste na configuracao
eletronica e uma molécula de emissdo (unidade ativa) para as perturbacdes eletrbnicas
causadas pela unidade receptora [8]. A Figura 1 ilustra o esquema basico de funcionamento de

um quimiossensor.

Figura 1: Representacdo da estrutura de um quimiossensor e principio de funcionamento na presenca

do analito-alvo. Adaptado de [5].
+
@
= & (=

Unidade Ativa - .
Espacador

Unidade
Receptora
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De acordo com Zimmermann-Dimer e Machado [16], a associa¢do do analito ao sitio
de ligacdo (ou unidade receptora) provoca uma perturbacdo no microambiente do
qguimiossensor, que se traduz em mudancas nas propriedades da unidade de sinalizacdo
podendo ser uma alteracé@o de coloracéo ou altera¢es no seu rendimento quantico e/ou no seu
maximo de emissdo. Desta forma os quimiossensores épticos podem ser divididos de acordo
com a sua natureza e estrutura em cromogénicos e fluorogénicos [17]. Os quimiossensores
cromogénicos possuem como sinal dptico a mudanca de coloracdo, através de alteragdes no
espectro de absorcdo na regido do UV-Vis da molécula em estudo. Ja os quimiossensores
fluorogénicos sdo caracterizados pela alteracdo na energia de emisséo, podendo ser detectada
com a utilizacdo de aparelhos especificos, como por exemplo, espectrofluorimetro.

No planejamento de um quimiossensor é importante salientar que a fase que contém
0 material sensoativo € o elemento primordial no seu desenvolvimento, pois é constituida pelo
reagente imobilizado, que deve possuir caracteristicas adequadas para uma determinada
aplicacdo que se deseja estudar [9]. O reagente deve estar acessivel para interagdo com o
analito, favorecendo uma resposta rapida, sem, entretanto, sofrer lixiviacdo [18]. Este aspecto
¢ fundamental no desenvolvimento de sensores Opticos merecendo a atencdo continua dos
pesquisadores da area, 0s quais tém proposto estratégias de imobilizagcdo como, por exemplo,
em membranas poliméricas [19], sol-gel [20] e polimeros moleculares impressos [10] para a
construcao de optodos.

Os optodos oferecem vantagens relacionadas as propriedades inerentes destes
sensores, tais como sdo facilmente miniaturizaveis [19], o que constitui uma vantagem em
termos de concepcao de dispositivos portéteis para analise in situ e também quando se dispde
de volume reduzido da amostra. Adicionalmente, podem responder a mais de um analito
simultaneamente [21-23], usando varios reagentes imobilizados, com resposta em diferentes
comprimentos de onda.

Diferentes tipos de cromoforos e fluor6foros tém sido imobilizados em matrizes
poliméricas (como as membranas de PVC) no desenvolvimento de optodos de membrana para
a deteccdo de diferentes fons metalicos, como por exemplo, Cu®* [24], AI*® [7], Ni** [25],
Zn* [26] e Hg*" [27]. A utilizacdo do PVC tem sido a principal escolha para a preparagéo de
optodos a base de membrana para a deteccdo de cations metalicos, por apresentar
caracteristicas Unicas tais como a sua inércia para a maioria das espécies quimicas, boas

propriedades mecénicas e uma boa interacdo com o agente plastificante [7].
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2.2. Bases de Schiff

O estudo das organizacbes moleculares e supramoleculares [16, 28] tem
impulsionado o interesse pela descoberta de novas propriedades fisico-quimicas com carater
optico para diferentes aplicacfes. Por esse motivo tém sido desenvolvidas estruturas capazes
de serem aplicadas como quimiossensores para deteccdo de analitos de interesse, como por
exemplo, cétions de metais potencialmente toxicos na area ambiental [29], bioldgica [13] e
médica [30].

Dentre os compostos que tém sido estudados para a concepgdo desses sensores
quimicos, tem-se destacado o uso de ligantes do tipo base de Schiff. Esses ligantes tém sido
amplamente estudados no desenvolvimento de sensores eletroquimicos pelo Grupo de
Pesquisa em Eletroanalitica e Sensores desta Faculdade [31-35]. E, atualmente vem crescendo
0 interesse destes no desenvolvimento de quimiossensores devido a presenca do grupo
cromdforo azometina (C=N) em sua estrutura [26, 36, 37].

Sdo denominadas “bases de Schiff” os produtos da reacdo de condensagdo entre um
aldeido e uma amina, como ilustrado genericamente na Figura 2. O produto desta reacdo
constitui uma classe de ligantes capazes de coordenar metais pelo grupo iminico e por grupos
funcionais da molécula condensada [38].

Figura 2: Representacdo da formagdo de uma base de Schiff genérica: condensacéo entre aldeido e
amina (formagao do grupo imina).

R, R,
0 H

Fonte: Autoria propria.

Também denominada azometina, uma base de Schiff € um grupo funcional que
contém carbonos ligados duplamente a um atomo de nitrogénio, onde todos estdo conectados
a um grupo aril ou alquil [39]. A condensacéo de salicialdeidos ou derivados do mesmo com
1,2-diaminas leva a formacdo de uma classe extremamente importante de ligantes do tipo base
de Schiff, sendo que uma das mais conhecidas é o N,N'-etilenobis(salicilimina) ou Salen [38].
A Figura 3 apresenta algumas estruturas conhecidas para esta classe de ligantes. O termo geral
Salen é usado na literatura para descrever o tipo de classe [O"N~N”Q] ligantes bifuncionais a
base de Schiff [39-41].

22



Figura 3: Estrutura de diferentes ligantes a base de Schiff. A: do tipo Salen, B: do tipo Salophen, C:
do tipo quiral Salen. Adaptado de [39].
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Essa classe de compostos tem sido utilizada na preparacdo de ligantes com a

capacidade de acomodar dois ou mais ions metalicos originando sistemas polinucleares [40,
42-45]. Em funcdo desta caracteristica, os ligantes de Schiff do tipo Salen e de estruturas
semelhantes vem sendo aplicados no desenvolvimento de sensores fluorescentes na deteccédo
de diversos ions metalicos [46, 47].

Esta classe de ligantes é dita “privilegiada” exatamente pelo fato de se coordenarem
a varios tipos de cations metalicos (diferentes tamanho de raio idnico e estado de oxidacao),
no entanto a modulacdo do sinal oOptico destes ligantes frente a interacdo com o0s ions
metalicos serd diferente o que viabiliza seu estudo como quimiossensores tanto em solucéo
[48] como suportado em matrizes poliméricas, cujo sinal de reconhecimento podera ser
mensurado através das técnicas de Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Ultravioleta e

Visivel e Espectroscopia de Luminescéncia [49].

2.3. Principio das analises fluorimétricas

Para o planejamento do design de um ligante que venha atuar como um
quimiossensor tem-se o estudo dos mecanismos envolvidos na detecgéo de analitos com base
em diferentes processos fotofisicos e mecanismos de detecgdo convencionais. Dentre elas
incluem-se a transferéncia de elétrons fotoinduzida, a transferéncia intramolecular de carga,
transferéncia de carga do tipo metal:ligante, transferéncia de carga intramolecular trancada,
transferéncia eletrénica de energia, transferéncia de energia de ressonancia de fluorescéncia,
isomerizacdo da ligagdo C=N [50-52]. Os mecanismos de transferéncia eletronica
fotoinduzida (do inglés photo-induced electron transfer, PET) e transferéncia eletronica de
energia (do inglés electronic energy transfer, EET) sdo os mais comuns que ocorrem em
moléculas que apresentam grupos cromdforos ou fluoréforos [23]. Por meio destes
mecanismos € que ocorre 0 aumento ou a supressao da intensidade relativa de emissédo do

guimiossensor quando este estda em contato com um analito de interesse. Dependendo da
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modulacdo do sinal dptico do quimiossensor, este pode ser classificado em dois tipos
principais, sendo eles:
I.  Tipo Turn-on: em que a luminescéncia dos grupos cromdéforos/fluoréforos
presentes na molécula do quimiossensor sofre um aumento de intensidade de
emissdo quando o quimiossensor esta interagindo com o analito e,
Il.  Tipo Turn-off: em que ocorre uma supressdo da intensidade relativa de

emissao do quimiossensor quando este interage com o analito de interesse.

A Figura 4 ilustra a interagdo entre um quimiossensor do tipo turn-on e turn-off com
um analito. A partir deste mecanismo, pode-se atribuir o conceito basico de anéalise
fluorimétricas com o uso de quimiossensores, em que por meio do incremento ou supressao
de luminescéncia do receptor, se tem um sinal dptico mensuravel de detec¢do da presenca ou

nao do analito.

Figura 4: Principio de funcionamento de um quimiossensor (A) tipo “turn-on”: em que apds a
interagdo com o analito, o quimiossensor apresenta alta intensidade relativa de emissdo e (B) tipo
“turn-off”: em que o quimiossensor inicialmente apresenta alta intensidade relativa de emissao e apos
a interagdo com o analito, ocorre a supressdo da luminescéncia. Adaptado de [53].

s &X B

Baixa intensidade de Alta intensidade de
luminescéncia: turn-off’ luminescéncia: turn-on

Alta intensidacle de Baixa intensidade de
luminescéncia: turn-on luminescéncia: turn-off

Para a quantificacdo do analito, outros parametros devem ser analisados como, por
exemplo, o deslocamento Stokes. Esse fendmeno decorre da diferenga entre os comprimentos
de onda de excitacdo e de emissdo, da mesma transicdo eletronica [54]. Em que, a emissdo
fluorescente ocorre em um comprimento de onda maior do que a excitacdo. Essa caracteristica
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Optica é importante para diferenciar os espectros de absorcéo e emissdo para cada molécula
estudada. A Figura 5 ilustra o deslocamento Stokes para os espectros de excitagdo e de

emissdo de um composto que apresenta a luminescéncia.

Figura 5: llustracdo do deslocamento Stokes para o espectro de excitacdo (linha azul) e espectro de
emissao (linha vermelha). Adaptado de [55].

Deslocamento Stokes

A

Mniy. de excitagéio Amix. de emissio

Intensidade

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Autoria propria.

A diferenga dos comprimentos de onda nos maximos das bandas de excitacdo e de
emissdo é que geram o valor desse deslocamento. Para a aplicagdo de um composto como um
qguimiossensor na deteccdo de ions [54], por exemplo, o deslocamento Stokes (AL) deve ser
grande o suficiente, pois um valor pequeno (< 40 nm) pode causar a auto extin¢do de
luminescéncia [56] diminuindo a intensidade de emissdo e consequentemente a
sensibilidade do quimiossensor. Para aplicacdes em sistemas biomédicos e bioldgicos é
necessario que os espectros de absorcdo e emissdo sejam localizados em comprimentos
de onda distintos no espectro eletromagnético para que haja uma facilidade na deteccéo
de fluorescéncia por parte da instrumentacédo [57]. A natureza do solvente e o ambiente
local produzem profundos efeitos sobre o espectro eletrdnico das moléculas. Esses
efeitos podem influenciar o deslocamento de Stokes (AA). Outro fator que influencia a
sensibilidade considerando o descolamento Stokes é a resolucdo espectral do
equipamento a ser utilizado, como fenda de emissdo e de excitacdo e incremento,

sendo estes parametros ajustados e otimizados experimentalmente.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O projeto de mestrado teve como objetivo principal o desenvolvimento de sensor
quimico Optico baseado no ligante binuclear base de Schiff NN N’ N’-(1,2,4,5-
benzenotetrailtetranitrilo)tetrafenol (BTF) imobilizado em membranas poliméricas de PVC

para determinacdo de ions metélicos potencialmente toxicos em amostras ambientais.

3.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos do presente projeto foram:

e Realizar a sintese e caracterizacdo do ligante que apresenta dois centros coordenantes do
tipo base de Schiff octacoordenado;

e Sintetizar a membrana polimérica de poli(cloreto de vinila) contendo o ligante BTF
sintetizado;

e Caracterizar morfologicamente e por meio de espectroscopia a membrana de PVC
contendo o BTF;

e Estudo da interacdo do ligante BTF frente a diferentes ions metalicos com interesse
analitico;

e Estudar a interacdo do ligante BTF quando incorporado a membrana de PVC frente a
diferentes ions metalicos com interesse analitico;

e Verificar 0 comportamento luminescente do ligante BTF na sua forma “livre” e
coordenado a diferentes ions metalicos;

e Determinar os parametros analiticos, como limite de sensibilidade (detec¢do) do

quimiossensor éptico contendo o BTF.
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4. METODOLOGIA

4.1 Reagentes e material de partida

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste projeto, em sua maioria, foram de
alto grau de pureza analitica. A caracteristica dos reagentes utilizados foi sumarizada na
Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristica dos reagentes utilizados

Nome Marca Massa Molar (g/mol)
1 Salicilaldeido Sigma-Aldrich 122,12
) Tetraclori_drato 1,2,4,5- Sigma-Aldrich 282,02
tetraaminobenzoato
3 Metanol Sigma-Aldrich 32,04
4 Tetrahidrofurano anidro Synth 72,11
5 Cloroférmio Synth 119,38
6 Acido cloridrico Synth 36,46
7 Hidroxido de sddio Vetec 40,00
8 Brometo de Potassio Sigma-Aldrich 167,00
9 N-dibutilftalato Sigma-Aldrich 278,34
10 Poli(cloreto de vinila) Sigma-Aldrich Alto peso molecular
11 Tris(hidroximetil)aminometano Sigma-Aldrich 121,14
12 Nitrato de litio Vetec 68,94
13 Nitrato de niquel hexahidratado Sigma-Aldrich 290,79
14 Nitrato de prata Vetec 169,87
15 Nitrato de zinco hexahidratado Synth 267,49
16 Nitrato de manganés tetrahidratado Sigma-Aldrich 251,01
17 Nitrato de chumbo Sigma-Aldrich 331,21
18 Nitrato de cromio nonahidratado Sigma-Aldrich 400,15
19 Nitrato de cobre Sigma-Aldrich 241,60
20 Nitrato de cadmio tetrahidratado Sigma-Aldrich 308,48
21 Nitrato de magnésio hexahidratado Cinética 256,41
22 Nitrato de estroncio Sigma-Aldrich 211,63
23 Nitrato de aluminio nonahidratado Micro Bioguimica 375,13
24 Nitrato de cobalto hexahidratado Sigma-Aldrich 291,03
25 Nitrato de bério Sigma-Aldrich 261,34
26 Nitrato de ferro (111) hexahidratado Sigma-Aldrich 179,85
27 Nitrato de s6dio anidro Sigma-Aldrich 84,99
28 Nitrato de potéssio Sigma-Aldrich 101,10
29 Acido etilenodiamino tetra-acético Sigma-Aldrich 292,24

Fonte: Autoria prépria
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4.2 Sintese do ligante N,N*,N"",N"""-(1,2,4,5-benzenotetrailtetranitrilo)tetrafenol (BTF)
O ligante BTF, cuja estrutura é apresentada na Figura 6, foi sintetizado conforme

procedimento descrito na literatura [58].

Figura 6: Representagdo estrutural do ligante BTF: Estrutura em 3D do ligante N, N’, N”’,N’*’-
(1,2,4,5-benzenotetrailtetranitrilo) tetrafenol (BTF). Ciano: Carbono; Azul: Nitrogénio, Vermelho:

Oxigénio, Branco: Hidrogénio.
Bl ®
—N N—

Fonte: Autoria propria. Representagao estrutural desenvolvida com o auxilio do software ChemSketch (ACDLabs Freeware 2015).

De acordo com o procedimento, inicialmente foi realizada a desprotonacao de 1,0 g
(3,5 mmol) de tetracloridrato de 1,2,4,5-tetraaminobenzoato pela adi¢do de 100,0 mL de uma
solucdo de metoxido de sodio (14,0 mmol) em metanol , com aquecimento e agitacdo e sob
atmosfera de nitrogénio. Em seguida, foi adicionado 1,47 mL (14,0 mmol) de salicilaldeido
gota-a-gota. A mistura resultante foi mantida em refluxo e aquecimento (60 °C) por 10 horas,
que apos foi filtrada e lavada com metanol gelado e recristalizado em cloroférmio.

4.3. Caracterizacao fisico-quimica do ligante BTF

Ap0s sintese, a confirmagdo da estrutura obtida para o ligante BTF foi realizada
através da Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis) e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR). A
caracterizacdo luminescente do ligante foi realizada por meio da Espectroscopia de emissao.

A caracterizacdo por UV-Vis foi realizada em um Espectrofotdometro UV-Visivel
(PerkinElmer, modelo Lambda 25), utilizando cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho
optico. Os espectros foram obtidos para solugdo do ligante preparada em tetrahidrofurano
anidro (THF), na concentracdo de 1,0 x 10°® mol L™ do BTF, o intervalo de analise espectral
utilizado foi de 250 a 900 nm.
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A caracterizagdo do ligante por FT-IR foi realizada em um Espectrofotbmetro com
Transformada de Fourier (Shimadzu, IRAffnity-1) utilizando um intervalo espectral de 4000
cm™ a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 100 scans. A pastilha contendo o ligante BTF, foi
preparada com a dilui¢do do BTF em KBr) na propor¢do de 1:1000 (Amostra:KBr). As
medidas de luminescéncia foram realizadas em um Espectrofluorimetro (PerkinEImer LS55)
equipado com lampada de xendnio pulsante de 9,9 watt de poténcia e deteccdo via
fotomultiplicadora R928 PMT disponivel para toda escala e sincronicidade, utilizando cubetas
de quartzo de 1,0 cm de caminho 6ptico. O espectro foi obtido para solugdo de 1,0 x 10 mol
L do ligante em temperatura ambiente, sendo os pardmetros de excitacdo, fenda de excitacdo

e de emisséo e filtro de interrupgéo ajustados experimentalmente.

4.4, Caracterizacdo espectrofotométrica do ligante BTF frente a ions metélicos de
interesse analitico

Esta caracterizacdo consistiu na avaliacdo do ligante BTF como um quimiossensor
em solucéo, em que para esta finalidade o BTF atua como uma sonda. Através de medidas de
Espectroscopia UV-Vis a interacdo do receptor frente a diferentes ions metalicos foi avaliada.
Assim, preparou-se 50,0 mL de uma solucdo aquosa contendo 0,01 mol L™ de tampdo
tris(hidroximetil)aminometano contendo 1,0 x 10 mol L™ do ligante BTF dissolvido em
metanol (0,1% “/,) [21]. Prepararam-se também solugGes aquosas de diferentes ions metalicos
na concentracdo de 1,0 x 10 mol L™ sendo eles: Cu®*; Ni**; Co®*; zn?*, Ag"; Mn*, K,
Mg®*, Pb?*, Na*; Ba?*, Cr**; AI**; Cd®*; Li* e Sr®*. Ap6s o preparo das solucdes adicionou-se
em pequenos tubos de ensaio cerca de 3,0 mL da solucdo de TRIS contendo o BTF e cerca de
666,0 uL das solugdes de diferentes cations, garantindo a propor¢do de 2:1 (™mo)) do
metal:ligante. Considerando que os dois centros coordenantes do ligante BTF foram ocupados
pelos cétions metalicos, consistindo em um complexo binuclear ou bicoordenado, contendo

dois equivalentes do cation metalico para um do ligante, 2:1 (metal:ligante).

4.5. Sintese e estudo da composi¢ao das membranas poliméricas de PVC

As membranas poliméricas de PVC foram sintetizadas de acordo com o
procedimento descrito na literatura [38]. Este € um procedimento geral que descreve a
preparacdo de membranas poliméricas em que se utiliza 33 % (™/) do poli(cloreto de vinila)
(PVC) e 66 % (/) do plastificante N-dibutilftalato (DBF) e 1 % (/1) do material sensoativo
(ligante BTF).
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A partir deste procedimento geral, realizou-se um estudo da composi¢do da
membrana de PVC contendo o material sensoativo (ligante BTF) em que se variou a
concentracdo do ligante que foi incorporado na membrana. Foram preparadas solugdes do
ligante em tetrahidrofurano anidro (THF) nas concentracdes de 1,0 x 102 mol LY a 1,0 x 107
mol L™ A quantidade de PVC e do plastificante DBF foi mantida fixa em 34% e 66%,
respectivamente e cada membrana preparada tinha como massa total 0,3 g. Apds, as massas
do PVC e DBF foram dissolvidas em de 5,0 mL de solucédo do ligante em THF. A mistura foi
mantida sob agitacdo até completa homogeneizacdo. Em seguida, pelo método casting [59],
acondicionou-se a mistura a uma placa de Petri (diametro de 40,0 mm) e esta foi colocada no
dessecador, em temperatura ambiente, até completa evaporagdo do THF.

Apds, as membranas foram cortadas e acondicionadas em uma das extremidades de
pequenos suportes de tubos de PVC (diametro de 20,0 mm e 1,0 cm de altura), constituindo o
optodo de membrana. De modo a se ter um parametro de referéncia, preparou-se uma
membrana contendo apenas o PVC e o DBF, sem a incorporagdo do material sensoativo,
constituindo assim a membrana de referéncia e o procedimento de sintese foi similar ao
descrito anteriormente, com massa total da membrana de 0,3 g e as propor¢des de PVC e DBF
eram de 34% e 66% ("/n), respectivamente.

Para todos os estudos descritos na secdo de resultados, as membranas utilizadas
foram sintetizadas pelo método casting. No entanto, apenas para a caracterizacdo morfoldgica
das membranas é que fez-se uso de outra técnica de preparo para comparar 0s métodos de
sintese da membrana. O outro método utilizado para a sintese das membranas foi o spin-
coating que consistiu na deposicdo da mistura reacional, descrita acima, em um substrato de
quartzo (4rea 2,0 cm?) com rotacéo de 1000 rpm, tempo de deposic&o de um minuto e aliquota
da mistura reacional adicionada de 1,0 mL. Fez-se uso de um equipamento compacto de Spin-
Coater, (modelo VTC 100A, MTI Corporation), acoplado a uma bomba de vécuo. Essa
técnica foi utilizada para o preparo uniforme da uma membrana com espessura menor que a
obtida pela técnica de casting a fim de se obter maior dispersdo e homogeneidade do filme

polimérico obtido.

4.6. Caracterizacdo das membranas poliméricas contendo ligante BTF
Inicialmente, as membranas de referéncia (contendo apenas o PVC e o plastificante
DBF) e as membranas contendo o ligante BTF foram caracterizadas por meio da
Espectroscopia de luminescéncia (emissdo) e por duas técnicas de microscopia, sendo elas:
Microscopia Confocal de Luminescéncia (Nikon eclipse ti) no modo reflexdo (MCR), com
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comprimento de onda de excitacdo de 561 nm e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Carl Zeiss modelo EVO LS15 equipado com detector de elétrons secundérios (SE) em alto
vacuo e temperatura constante, com a metalizacdo em ouro (sputtering) das amostras
analisadas.

A espessura da membrana sintetizada (método casting) foi determinada por meio de
um Micrémetro Digital (Mitutoyo 0.25 mm). A técnica espectroscépica foi utilizada para a
caracterizacdo das membranas de PVC com a confirmacdo da presenca do ligante BTF nas
membranas, tendo como comparagdo os espectros obtidos para 0 BTF em solucdo. A técnica
de microscopia foi utilizada para a caracterizacdo da morfologia da membrana sintetizada, em
que foi observada a homogeneidade da membrana e a dispersdo do ligante BTF em toda a

matriz polimérica.

4.7. Estudo da influéncia do pH

Neste estudo verificou-se qual a influéncia do pH do meio sobre o sinal de
luminescente do ligante BTF quando incorporado a membrana polimérica de PVC. Esse
estudo foi realizado com adaptac¢des dos procedimentos relatados na literatura [26, 60, 61].
Desta forma, foram sintetizadas 6 membranas contendo o material sensoativo e estas
membranas foram imersas em solucdes tampdo tris(hidroximetil)aminometano 0,1 mol L™
nos diferentes valores de pH: 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11, ajustados com o pHmetro da Metrohm
(Unitrode, modelo 781). Por meio da Espectroscopia de emissdo, obtiveram-se 0s espectros
para as membranas antes e ap0s a imersdao em cada solu¢do. O tempo de imersdo das

membranas em cada solucéo foi fixado em 5 minutos.

4.8. Interacdo do ligante BTF incorporado a membrana de PVC frente a diferentes
cations metalicos com interesse analitico

Apos a definicdo dos parametros de composi¢do da membrana de PVC, avaliaram-se
as modificacOes fotofisicas do polimero contendo o ligante em relacdo a adicdo de diversos
metais toxicos e ndo toxicos. Assim, realizaram-se 0s ensaios de Espectroscopia de emissao
em que se fez uso de solugdes tamponadas, pH 6, nas concentracdes de 1,0 x 10®, 2,0 x 107,
1,0 x 10 mol L de nitratos dos cations: AlI**, Ba**, Cd**, Co*, Cr**, cu®*, Fe*', Li*, Mg*,
Mn%*, Ni%, Sr** e Zn?*. Para cada solucdo utilizou-se um optodo diferente em que a
concentracéo do ligante BTF foi de 1,0 x 10 mol L™. O tempo de imersdo em cada ensaio foi

fixado em 5 minutos e os parametros fisicos foram ajustados experimentalmente.
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4.9. Estudo da reversibilidade do quimiossensor

Neste estudo foi determinada a sensibilidade de deteccdo do optodo frente as
espécies de interesse em que se preparou solucdo dos cations que apresentaram maior
interacdo com o ligante BTF quando incorporado a membrana de PVC. Assim foi sintetizada
uma membrana contendo o BTF para cada ensaio, em que inicialmente obteve-se o espectro
de emisséo desta antes e depois da imers&o na solugdo tampéo TRIS em pH 6 contendo 1,0 x
10 mol L™ de cobre (11). Apés o tempo de 5 minutos de imersdo, foi realizada medida da
intensidade relativa de emissé@o para esta membrana.

A reversibilidade do quimiossensor consistiu na imersédo do optodo na solucdo do
cation de interesse e ap0s a analise espectroscopica, esta mesma membrana foi imersa em uma
solucéo de acido etilenodiaminotetraacético sal dissédico (EDTA) a 0,1 mol L™, (pH 10, Y*
0,1 mol L™)[62]. Com este procedimento, verificou-se como variou a intensidade relativa de
emissdo do ligante na membrana antes e apds a interacdo com o cétion; e se esta intensidade
inicial (lp) foi restabelecida pela agdo do EDTA na retirada do cation metalico nos centros
coordenantes do ligante BTF. Os parametros de excitacdo, fenda de excitacdo e de emissdo e
filtro de interrupcdo foram ajustados experimentalmente. Todos os experimentos foram

realizados em temperatura ambiente.

4.10. Estudo do tempo de resposta do optodo

O tempo de resposta do optodo foi realizado para o cation metalico em que o ligante
BTF apresentou maior interacdo (sinal Optico mais significativo)[26, 63]. Neste procedimento
se determinou qual o menor tempo de imersdo necessario para que o optodo apresentasse um
sinal éptico relacionado a interagdo do ligante BTF contido na membrana frente ao Cu?*. Este
estudo ocorreu concomitantemente aos demais, haja vista que o tempo de 5 minutos fixados
nos estudos descritos anteriormente, consistiu no resultado deste estudo. Desta forma,
utilizou-se uma membrana e fez-se a imersdo desta em uma solucdo de 1,0 x 10° mol L™ em
tampdo TRIS 0,1 mol L™ do Cu**. O tempo de imers&o estudado variou 5 minutos, seguido de
10, 15, 20, 25 e 30 minutos.

4.11. Estudo de interferentes

Para este estudo foram sintetizadas 7 membranas contendo o ligante BTF de modo
que cada membrana foi utilizada para verificar a influéncia de diferentes cations metalicos
frente ao céation que o ligante BTF apresentou melhor interacdo (cobre). Assim foram

preparadas solucdes aquosas na concentracdo de 1,0 x 10 mol L™ dos cations: Ag*, Co**,
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Cd**, Fe**, Ni?*, Pb?* e Zn?* [64]. Cada membrana foi condicionada a um pH 6,0 conforme
estudo descrito na se¢do 4.7. A imersdo na solucdo tampéo pH 6, década cétion foi durante o
tempo de 5 minutos e em seguida essas membranas foram imersas nas solucfes dos cations
contendo 2 equivalentes de Cu®* e 2 equivalentes dos demais cations que poderiam atuar
como interferentes. Essa proporcao, de 2 equivalentes de cada cation em relagdo a quantidade
de matéria do ligante BTF na membrana foi proposta de modo a garantir a interagdo de cada
cation com os dois centros coordenantes do ligante, 2:1 (metal:ligante). A imersdo de cada
membrana nas solucGes de andlise foi realizada durante o tempo de 5 minutos e apds foram
realizadas as medidas de intensidade relativa de emisséo.

Adicionalmente a este estudo com o ligante BTF imobilizado em membrana,
avaliou-se também a influéncia dos cations ja mencionados frente a interacdo do ligante BTF
com os fons Cu?* em solucéo. Foi preparada uma solucéo do ligante em THF na concentragéo
de 1,0 x 10°® mol L™, retirou-se uma aliquota de 4,0 x10 L (4,0 x 10 nmol) e adicionou-a
em uma cubeta de quartzo. A essa aliquota do ligante foram adicionados 80 pL (8,0 x 10™
nmol) da solugdo aquosa de 1,0 x 10° mol L™ do cétion e fez-se a leitura da intensidade
relativa de emissdo do BTF. Em seguida, adicionou-se 80 pL (8,0 x 10"** nmol) de uma
solucéo aquosa de 1,0 x 10° mol L™ dos diferentes cations interferentes e fez-se novamente a

leitura no Espectrofluorimetro. As leituras foram realizadas ap6s 1 minuto de reacéo.

4.12. Avaliacdo analitica do ligante BTF como quimiossensor

De modo a evidenciar a sensibilidade do ligante BTF como um gquimiossensor,
inicialmente foi investigado a interacdo deste em solugdo com os fons Cu*. Assim preparou-
se 25,0 mL de uma solucdo de 1,0 x 10® mol L™ (2,5 x 10™ nmol) do ligante em THF e
preparou-se uma solucdo aquosa do cétion metalico de interesse na concentracdo 1,0 x 107
mol L. Em seguida, verificou-se qual a influéncia na intensidade relativa de emisséo do
ligante BTF frente a sucessivas adicées de aliquotas de 50 pL (5,0 x 10 nmol) do cétion
metalico [65]. Assim foi possivel estabelecer uma curva de analitica para o quimiossensor e
por meio dos valores do reciproco da concentracdo do cation metalico pela intensidade
relativa de emisséo do ligante BTF estabelecer o parametro de limite de detecgdo (LD).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese e caracterizacao do ligante N,N*,N"",N"*"-(1,2,4,5-
benzenotetrailtetranitrilo)tetrafenol (BTF)

A sintese do ligante BTF foi realizada de acordo com procedimento descrito na
literatura [58] em que se obteve um sélido de coloracdo laranja, com rendimento de 72% de
sintese. A reacdo de obtencdo do BTF procedeu em duas etapas principais, em que a primeira
consistiu na desalogenacao do reagente precursor tetracloridrato de 1,2,4,5-tetraaminobenzeno
por meio da reacdo deste com metoxido de sédio e resultou no produto correspondente

“amina” conforme apresentado no esquema da Figura 7.

Figura 7: Esquema reacional da sintese do ligante BTF: desalogenacéo do precursor: amina

H,N NH HoN NH
2 2 Na(CH,0) ? ?
.4 HCI —_—
CH.OH, D
H,N NH, 3 H,N NH,
tetracloridrato 1,2,4 5-tetraaminobenzeno

1,2,4,5-tetraaminobenzeno

Fonte: Autoria propria.

Em seguida, fez-se a adicdo de 4 equivalentes do precursor salicilaldeido ao 1,2,4,5-
tetraaminobenzeno desalogenado, como ilustrado na Figura 8. A reacdo consistiu na
condensacdo entre um grupo funcional amina e um aldeido, cujo produto consiste em uma

Base de Schiff do tipo N4O4 contendo 4 grupos imina (C=N) e dois centros coordenantes.

Figura 8: Esquema reacional da sintese do ligante BTF: reacdo de condensacao.

Q—OH HO@
o
NH, / 5 —N N—

+ 4 - . + 4H,0
CH,OH

H,N NH, OH

1,2,4,5-tetraaminobenzeno Salicilaldeido
OH HO

N,N'N"N"'-(1,2,4,5-benzenotetrailtetranitrilo)tetrafenol
Fonte: Autoria propria.

34



Apls a sintese, realizou-se a caracterizacdo do produto obtido através da
Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Ultravioleta (UV-Vis) e Espectroscopia
Vibracional na Regido do Infravermelho com a Transformada de Fourier (FT-IR) e
Espectroscopia de emissdo. O espectro de UV-Vis para o ligante BTF foi obtido utilizando
uma solugdo de 1,0 x 10 mol L™ do BTF no solvente tetrahidrofurano anidro (THF). No
espectro apresentado na Figura 9, observam-se trés bandas de absor¢do no intervalo de

comprimento de onda entre 330 a 382 nm, atribuidas as transi¢des do tipo n—n* e T—7*.

Figura 9: Espectro de UV-Vis para a solugéo do ligante BTF 1,0 x 10° mol L™ em THF.
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Tabela 2: Atribuicdes bandas do espectro de UV-Vis para a solucéo do ligante BTF a 1,0 x 10°® mol
L™ em THF.

Banda Transicao A (nm)
| T—T* 339
I n—T* 356
i n—m* 375

Fonte: Autoria propria

As atribuicdes de cada banda de absorcao estdo apresentadas na Tabela 2, em que a

banda I observada em 339 nm ¢ atribuida as transi¢des m—n*, dos elétrons provenientes de
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um orbital w para um orbital molecular 7* caracteristico de sistemas n-conjugado dos anéis
aromaticos [66, 67]. A banda Il (356 nm) ¢ atribuida as transi¢oes do tipo m—n* do grupo
cromoforo (C=N) para um orbital antiligante do anel aromatico [68, 69]. A banda Il (375
nm), de mais alta intensidade de absorbancia, € atribuida a transi¢do n—n* de um elétron do
par isolado do atomo de nitrogénio do grupo cromoforo, caracteristico das Bases de Schiff,
para um orbital antiligante do grupo imina [67, 70].

Realizaram-se também as medidas de absorbancia para o material de partida da
sintese do ligante BTF para confirmar que a estrutura do ligante em questdo foi obtida. A
Figura 10 apresenta os espectros de absorbancia obtidos tanto para o ligante como para o
material de partida tetracloridrato de 1,2,4,5-tetraaminobenzeno (amina). De acordo com a
Figura 8, esta unidade é que sofre condensacdo para a formacdo da ligacdo imina, que

caracteriza a base de Schiff.

Figura 10: Espectro de UV-Vis para a solucdo na concentracdo de 1,0 x 10° mol L™ em THF do
ligante BTF (linha preta) e da solugdo de 1,0 x 10° mol L™ em THF do precursor tetracloridrato de
1,2,4,5-tetraaminobenzeno (linha azul).

—— Ligante BTF 1,0 x 10° mol L™
- Precursor "amina" 1,0 x 10> mol L™

Absorbancia

300 350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

Foi possivel observar um deslocamento das bandas atribuidas as transi¢bes do

tetracloridrato 1,2,4,5-tretraaminobenzeno (banda indicada por | e Il) e o0 desaparecimento de
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duas transi¢des na regido do visivel (IV e V) que para o ligante BTF essas bandas ndo sao
mais observadas. Também ¢ possivel observar que para o material de partida a banda
atribuida a transicdo n—x*, em 375 nm € menos intensa, devido a protonacdo do nitrogénio
do grupo amina. Com a reagdo de condensacao, esse nitrogénio estabelece uma ligacao m com
o carbono da unidade do salicilaldeido (Figura 8), formando a ligagdo imina. Essa ligacdo tem
absorcdo de alta intensidade, devido a transicdo n—n*, observada para o ligante BTF, produto
da sintese.

Para melhor compreensdo das transi¢cGes eletronicas observados no espectro, na
Figura 11 se tem a representacdo esquematica das transicdes eletrénicas do tipo A: transi¢do
eletrénica de um elétron do par isolado do nitrogénio presente no grupo cromoforo (C=N)
para um orbital antiligante da imina (n—n*), transicao eletronica dos elétrons dos orbitais n
do grupo C=N para um orbital n* do anel aromatico (n—n*) e B: transi¢do eletronica dos

elétrons dos orbitais 7 do sistema m—conjugado para um orbital ©* do anel aromatico (m—n*).

Figura 11: Esquema ilustrativo dos orbitais envolvidos nas transi¢@es eletronicas do grupo (A) C=N e
(B) da ligagdo C=C (do anel aromatico fendlico). Adaptado de [71].
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Para o grupo cromdforo do ligante BTF, as transi¢des do tipo n — m* requerem
menor energia (conforme a relagdo: E = hc/A) e, portanto, sdo observadas em comprimentos
de onda maiores, em 375 nm. A presencga dessa banda em 375 nm referente a transicado n —
n* do grupo C=N confirma que o grupo imina foi formado com o procedimento de sintese
realizado, indicando que a estrutura do BTF proposta foi obtida.

De modo a corroborar o indicio de que o ligante BTF foi obtido, a Figura 12
apresenta o espectro de FT-IR obtido para a pastilha de BTF:KBr (propor¢do 1:1000), no

intervalo espectral de analise na regi&o do infravermelho médio, de 400 a 4000 cm™.

Figura 12: Espectro de FT-IR para a pastilha de BTF:KBr (proporcéo 1:1000), no intervalo espectral
de analise de 400 a 4000 cm™.
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Neste espectro, foi possivel identificar os principais modos vibracionais
correspondentes as bases de Schiff, o que mais uma vez confirma que a estrutura do ligante
sintetizado foi obtida. O estiramento da ligagdo C=N do grupo imina foi observado em 1608
cm™ [69, 70] e o estiramento do grupo OHsensiico, €Sperado em 3100-3800 cm™, foi observado
em 3335 cm™ [70]. Também puderam ser atribuidas as bandas aos estiramentos das ligacdes
VC=Caromaico € VC-H a0 nUmeros de onda, 1448,42 e 764,81, respectivamente [18, 72].
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Realizou-se, também, a caracteriza¢do do ligante BTF atraves da Espectroscopia de
emissdo. Os espectros de excitacdo e de emissdo foram obtidos para solugdes na concentragéo

de 1,0 x 10® mol L™ em THF e s&o apresentados na Figura 13.

Figura 13: Espectro de luminescéncia para a solu¢do do BTF 1,0 x 10® mol L™ em solvente de THF.
Espectro de excitacdo no intervalo de 250 nm a 400 nm (linha vermelha); espectro de emissdo no
intervalo de 400 nm a 700 nm com excitacdo em 355 nm (linha pontilhada preta) e espectro de
emissdo no intervalo de 400 nm a 700 nm com excitacdo em 375 nm (linha azul). Fenda de emissdo e
excitacdo 5,0 nm com filtro em 290 nm para a excitacdo e 430 nm para a emissao.
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No espectro de excitacdo foram observadas duas bandas bem definidas e de alta
intensidade, cujos maximos foram utilizados para gerar os espectros de emissdo. Nos dois
espectros de emissdo € observada apenas uma banda de emissdo, com comprimento de onda
méaximo em 480 nm. O que caracteriza um processo de luminescéncia do tipo fluorescente
com deslocamento Stokes, em que 0 Aemissio™Aabsorcao (105 Nm).

A Figura 14 que apresenta o Diagrama de Energia de Jablonski que melhor elucida a

discusséo dos processos de excitacdo e emissdo observados.
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Figura 14: Diagrama parcial de niveis de energia para um sistema luminescente de Jablonski.
Adaptado de [73].
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Por meio do diagrama, é possivel observar que a energia absorvida pela molécula é
emitida por processos radiativos que resultam em emisséo de féton em comprimentos de onda
maiores que o de excitacdo e por conversdes internas (processos ndo radiativos) que sao
independentes do comprimento de onda de excitacao.

Em geral, a excitacdo, em compostos que apresentem duplas ligagbes conjugadas,
como o ligante BTF, consiste na promo¢do de um elétron do orbital m(ligante) para
m*(antiligante), com mais facilidade por esses elétrons estarem mais livres que nas ligagdes o,
resultando na luminescéncia deste composto.

Desta forma, o ligante BTF apresenta uma intensidade relativa de emisséo, uma vez
que a luminescéncia de um composto depende intrinsecamente da sua estrutura por ser um
fendmeno associado ao sistema eletrdnico deste e a banda de emissdo observada na Figura 13,
é atribuida aos processos de relaxagdo vibracional.

Com isso as substancias que possuem estruturas rigidas com duplas ligacdes
conjugadas, como 0s anéis aromaticos, apresentam uma maior intensidade relativa de
luminescéncia em relacdo as estruturas alifaticas. E, para as moléculas que apresentam um

grupo substituinte doador de elétrons ligado ao anel (OH, NH,), em que os elétrons ndo
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doadores participam das estruturas ressonantes, € observada uma maior intensidade de

fluorescéncia [73, 74].

5.2. Caracterizagdo Espectrofotométrica do ligante BTF frente a ions metélicos de
interesse analitico

Avaliou-se, com esta caracterizacdo, a interacdo do ligante BTF em solucédo frente a
diversos ions metélicos, entre os quais alguns séo classificados como potencialmente toxicos
e outros com menor risco de toxicidade tanto ambiental quanto humana, mas todos com
interesse analitico.

Alguns autores apresentam estudos semelhantes de modo a evidenciar para quais
ions o material sensoativo estudado tem melhor interacdo. Como nos estudos apresentados
por Naskar e colaboradores [62] em que os autores relatam o estudo por meio da técnica de
UV-Vis com diferentes cations metélicos e que obteve como resultado para o material
sensoativo em estudo, um sinal éptico de destaque para a interagdo com os fons Cu**. Sendo
este 0 cation que prosseguiu com os estudos para o desenvolvimento do sensor colorimétrico
do tipo on-off.

Hossain e colaboradores [52] também relatam estudos com base de Schiff como
material sensoativo em que inicialmente realizam estudo espectrofotométrico com diferentes
cations metéalicos para verificar para qual ion o sinal optico sera destaque dos demais. Hossain
observou que a base de Schiff em estudo apresenta resposta diferenciada para fons AI**. Essa
resposta Optica inicialmente pode ser a observacao nos espectros de UV-Vis em que ha um
descolamento de bandas de transferéncia de carga (metal para o ligante ou ligante para o
metal), incremento ou diminuicdo de intensidade relativa de absorbancia do material
sensoativo.

Desta forma, os mesmos estudos para o ligante BTF foram realizados e a Figura 15
apresenta a resposta espectroscopica do ligante BTF frente aos cations metalicos: Cu®*, Ni**,
Co?*, zn**, Ag", Mn*, K*, Mg®*, Pb**, Na*, Ba*", Cr**, AI**, Cd*', Li* e Sr**.
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Figura 15: Espectro de UV-Vis para a solugdo tampéo TRIS (pH = 7) contendo 1,0 x 10° mol L™ do
ligante BTF livre (linha preta) antes e ap6s a adigcdo de diferentes cations metélicos em concentracdo
de 1,0 x 10® mol L™,
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Ao comparar os espectros de UV-Vis para o ligante, apresentado na Figura 9 e o
espectro apresentado na Figura 15, observa-se um deslocamento nas bandas atribuidas as
transicbes 1 — n* e n — w* do ligante BTF. Em 335 nm, 356 nm e 375 nm para
comprimentos de ondas maiores, sendo 416 nm, 477 nm e 505 nm, respectivamente. Esses
deslocamentos sdo oriundos da mudanca do solvente utilizado em cada analise, isso porque
para a caracterizacdo inicial do BTF fez-se uso do THF que foi o solvente que o ligante
apresentou melhor solubilidade e para o estudo em questdo fez-se uso de uma mistura de
solventes metanol e agua em tampédo TRIS, pH 7.

Analisando os espectros de absorbancia, verifica-se que o ligante BTF apresenta
interacdo com todos os cations metalicos. Entretanto foi observado que os sinais de bandas de
absorcéo foram mais intensos para os cations metélicos de Co®*, Mn**, Cr** e AI** em relacéo
ao ligante livre.

A Figura 16 apresenta os espectros de UV-Vis para o ligante BTF na presenca dos

cations metalicos de cobalto(l1), manganés(I1), cromio(lll) e aluminio(lll) .
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Figura 16: Espectros de UV-Vis para a solucéo de TRIS, pH 7, contendo 1,0 x 10 mol L™ do ligante
BTF livre (linha preta) antes e apds (linha vermelha) a adicio da solucdo 1,0 x 10 mol L™ dos cétions
metalicos: A) Mn*, B) Cr**, C) Co** e D) AI*".
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O ligante BTF por ser da classe das bases de Schiff apresenta a mesma caracteristica
desses compostos que consiste na coordenacdo a diferentes tipos de cations metalicos
(diferente tamanho de raio i0nico e estado de oxidacdo), conforme relatado por Borisova e
colaboradores [42] em que se espera uma interacdo dos ligantes do tipo base de Schiff com
cations metalicos evidenciada por mudanca do espectro de absorcdo, podendo ser um
incremento ou decréscimo de intensidade de absor¢do ou um deslocamento do comprimento
de onda das bandas de transicéo atribuidas ao ligante quando livre [44, 49, 75].

Udhayakumari e colaboradores [23] em um de seus trabalhos que reporta a interagao
de uma base de Schiff com um centro coordenante por meio da espectroscopia de UV-Vis em
diferentes cations metélicos em solucdo. Esses pesquisadores observaram as mudancas nas
bandas de absorcdo do sensor em estudo com a adicdo de aliquotas de diferentes ions
metalicos, como Fe**, Hg®* e Cr**, por exemplo.
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Também é reportada por Arvand e colaboradores [76] a alteracdo nos espectros de
absorcdo de um sensor do tipo base de Schiff frente a adi¢des de diferentes cations metélicos.
Arvand apresenta em um dos seus trabalhos o deslocamento de bandas atribuidas material
sensoativo em estudo frente a adi¢Bes de cations metalicos em solu¢do como, por exemplo,
Cu®. Posteriormente, este material sensoativo foi imobilizado em membranas de PVC para o
desenvolvimento de um optodo, semelhante aos estudos apresentados neste trabalho com o
ligante BTF. Com isso verifica-se a que o estudo do ligante BTF tanto em solucéo (atuando
como sonda) como imobilizado em uma fase solida (optodo de membrana), se faz importante.
Nesses estudos em que se avalia a interagdo do BTF frente aos diferentes cations metélicos
com interesse analitico e para o ligante BTF nédo foi observada nenhuma alteracdo de destaque
no espectro de absorcao deste, como esperado com base na literatura.

Assim devem-se levar em consideracdo outros parametros que justifica o estudo
desta interacdo do ligante BTF por meio das demais técnicas experimentais como
imobilizacéo do referido ligante em membranas poliméricas de PVC e o estudo da interagdo
do BTF imobilizado por meio da técnica de Espetroscopia de Luminescéncia que consiste em
uma técnica mais sensivel em relacdo a interacdo do ligante BTF frente cada cation metalico,
uma vez que esse ligante apresenta alta intensidade relativa de emisséo conforme apresentado

na Figura 13.

5.3. Sintese e caracterizacdo das membranas poliméricas contendo ligante BTF

As membranas poliméricas contendo o material sensoativo, ligante BTF, foram
sintetizadas com adaptacdes do procedimento geral descrito na literatura, pelo método casting
[38]. Nesse procedimento, as propor¢cdes de sintese das membranas poliméricas sdo em
relacdo a massa da membrana sintetizada e porcentagem em massa das quantidades do PVC,
do plastificante e do material sensoativo.

No entanto, as adaptacOes realizadas para a sintese das membranas neste trabalho,
foram na porcentagem do material sensoativo que ficou em uma faixa abaixo do 1% ("/y,).
Isso devido a caracteristica do ligante BTF de ser de uma coloragdo muito intensa resultando
em membranas opacas e de coloracdo escura. Com isso, foram preparadas diferentes solucdes
do ligante BTF variando as concentragdes de 1,0 x 102 a 1,0 x 107 mol L™ em THF, sendo
que desta solugdo foram utilizados 5,0 mL para o preparo de cada membrana polimérica,
mantendo-se fixas as porcentagens de PVC e do DBF. As propor¢des utilizadas para a sintese
das membranas contendo o BTF estdo resumidas na Tabela 3, em que a massa total da
membrana sintetizada foi de 0,3 g.
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Tabela 3: Composicdo das membranas poliméricas contendo o BTF

Membrana % (") % (") BTF Observacéo
1 34 66 5,0x 10 Escura/opaca
2 34 66 50x 10° Escura/opaca
3 34 66 50x10" Transldcida
4 34 66 5,0 x 10° Translucida
5 34 66 5,0x10° Transparente
6 34 66 50x 107 Transparente
7° 34 66 - Transparente

# Membrana considerada de referencia (“branco”), contendo apenas o PVC e o plastificante DBF
Fonte: Autoria prépria.

A Figura 17 apresenta uma imagem da membrana de composicdo 5, j& cortada e
alocada no tubo de PVC (tubo marrom na imagem), consistindo assim no optodo de

membrana.

Figura 17: Membrana de composi¢édo 5 (conforme Tabela 3), contem material sensoativo BTF.

Por meio das observacdes apresentadas na tabela, é possivel observar que gquanto
menor a quantidade do material sensoativo na composicao de cada membrana, menos opacas
elas se apresentaram. Isso por que o ligante BTF consiste em um solido de brilho laranja
intenso e as membranas de composicdo 1 e 2, conforme a tabela, ficaram muito escuras,
impossibilitando o estudo espectroscopico destas.

Assim, as membranas de composic¢do 5 e 6, que continham menores concentraces
do ligante BTF apresentaram-se mais transparentes. Com isso, para os demais estudos, fixou-

se a composicdo de numero 5 para a sintese das membranas poliméricas. Uma vez que com
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essa composicdo, as membranas eram transparentes e a concentragdo do ligante presente ndo
era baixa, 0 que é um indicio de que os estudos espectroscopicos poderiam ser realizados sem
interferéncia de desvios reais da Lei de Beer.

Apls a sintese, fez-se entdo a caracterizacdo espectroscOpica caracterizacao
espectroscopica empregando a espectrofotometria e espectroscopia de emissdo molecular. Os
resultados observados nos espectros foram promissores, uma vez que se conseguiu reproduzir
0 comportamento ja observado para o ligante BTF em solucéo.

Um indicio que de o ligante BTF continuaria a apresentar a luminescéncia foi o teste
inicial, em que as membranas sintetizadas foram expostas a lampadas de Ultravioleta com
comprimentos de onda na regido do UVA e UVC, sendo 390 nm e 250 nm 0s maximos das
lampadas, respectivamente.

A membrana contendo o material sensoativo emite uma coloracdo proxima a regiao
correspondente a cor ciano e o verde (480 a 565 nm), o que estd de acordo com 0
comprimento de onda de emissao obtido para o ligante BTF na Espectroscopia de emissao.

A Figura 18 apresenta essa caracteristica, em que se tem uma cubeta de quartzo
contendo o BTF em solucdo de 1,0 x 10 mol L™ em THF e uma membrana de composicao 5
ambas sob a luz UVA (Aexcitagio 390 nm).

Figura 18: Ligante BTF em solug&o de 1,0 x10° mol L™ em THF e membrana de composicdo 5 sob a
luz UV.

Os espectros de luminescéncia para as membranas de PVC contendo o ligante BTF

séo apresentados na Figura 19.
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Figura 19: Espectro de luminescéncia para a membrana contendo apenas o PVC e DBF (linha
tracejada preta) e espectros de luminescéncia para a membrana contendo 5,0 x 10° mol de BTF e L™.
Espectros de excitacdo no intervalo de 250 nm a 400 nm (linha vermelha); espectro de emisséo no
intervalo de 400 nm a 700 nm com excitacdo em 375 nm (linha verde) e espectro de emissdo no
intervalo de 400 nm a 700 nm com excitacdo em 357 nm (linha azul). Fenda de emissao e excitagdo
5,0 nm com filtro em 290 nm para a excitacdo e 430 nm para a emissao.
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Nesta figura tem-se apenas 0 espectro de excitacdo e de emissdo para a membrana de
composicao 6, ou seja, a membrana que apresenta a menor quantidade do material sensoativo
cuja concentracdo do ligante BTF esta na ordem de 10" mol L. Essa relagdo é importante,
pois a Espectroscopia de emissdo € uma técnica altamente sensivel e detecta sinais
mensuraveis de baixa intensidade.

E possivel observar na Figura 19, que os espectros obtidos para a membrana
contendo o ligante sdo similares aos obtidos para o ligante em solugéo (Figura 13). Observa-
se gue o ligante BTF mesmo incorporado em uma matriz polimérica de PVC ainda apresenta
a luminescéncia com deslocamento de 2 nm para 0 méximo de excitacdo, de 355 nm para o
ligante em solucdo (Figura 13) e 357 nm para o ligante na membrana. A diminuigdo de
intensidade entre as Figuras 13 e 19 esta relacionada a diferenca de solvente utilizado para a
obtencgéo dos espectros, sendo o THF para os espectros do ligante em solucdo e a matriz de

PVC com o plastificante para as membranas.
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A Figura 19 também apresenta os espectros de excitacdo e emissao (linha tracejada)
para uma membrana que contém apenas o0 PVC e o plastificante DBF. Esse ensaio foi
realizado para evidenciar que a bandas observados nessa figura sdo oriundas das transicoes do
ligante BTF e da emissdo dos fétons absorvidos em comprimento de ondas maiores que a
faixa de excitacdo (luminescéncia). Caracterizando assim a luminescéncia intrinseca do
ligante que é observada mesmo quando este é incorporado a uma matriz polimérica. Essa
caracteristica permite a percepcdo do sinal optico necessario para a aplicacdo do BTF como

um quimiossensor.

5.4. Estudo da influéncia do pH na intensidade relativa de emissdo do ligante BTF
incorporado a membrana de PVC

A partir da andlise dos espectros de emissdo e de excitacdo do ligante BTF suportado
nas membranas poliméricas apds a imersdao em solucfes com 6 diferentes valores de pH, foi
possivel perceber qual a influéncia da protonacdo do Ofensiico € do grupo imina (C=N) na
intensidade relativa de emissdo do ligante BTF. O estudo da influéncia do pH se faz
importante para verificar qual a faixa de pH a resposta do optodo seréd independente ou nédo
deste. Alguns autores [26, 77] reportam o efeito do pH do meio reacional sobre o sinal
luminescente de quimiossensores na presenca do analito de interesse. Entretanto, os resultados
obtidos ndo podem ser comparativos uma vez que o comportamento luminescente em funcgéo
do pH do meio esta relacionado com a estrutura molecular do material sensoativo

No entanto, uma diferenca importante entre esses e outros trabalhos apresentados na
literatura é que o material sensoativo apresenta apenas um centro coordenante, consistindo na
interacdo de uma unidade ou duas do ligante para um cation metalico. Muitos
quimiossensores contendo ligantes do tipo base de Schiff sdo reportados, mas apenas com um
centro de coordenacgéo. O ligante BTF apresenta dois centros coordenantes, o que infere que a
interacdo com os cations metalicos pode acontecer por meio de um ou dos dois centros
metalicos.

Desta forma, o estudo da influencia de pH para o comportamento luminescente do
ligante BTF, foi realizado conforme relatado por Ceyhan e colaboradores [60]. Em que ele
verificou a intensidade de luminescéncia do material sensoativo frente a uma faixa de pH por
meio de solugdes tampéo.

Isto porque a resposta do optodo é baseada no processo de desprotona¢do do Otensiico
para que ocorra a coordenacdo do ion em cada centro coordenante do ligante BTF
(N*OMO”N), conforme ilustrado no esquema da Figura 20.
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Figura 20: Esquema da interacédo entre o ligante BTF (incorporado a membrana de PVC) com cation metalico

(M?*, em solucdo aquosa). Ciano: Carbono; Azul: Nitrogénio, Vermelho: Oxigénio, Cinza: cation metélico.

2y
Fase aquosa (solugio)

AH

Fase organica (membrana)

Fonte: Autoria propria. Representacdo estrutural desenvolvida com o auxilio do software ChemSketch (ACDLabs Freeware 2015).

A Tabela 4 apresenta a razdo entre a area integrada do espectro de emissao para 0
BTF antes (Ao) e depois da imersdo (A) em cada uma das solucBes tampdo com diferentes

valores de pH.

Tabela 4: Razdo da area integrada do espectro de emissdo do BTF (A) antes e ap0s a imersdo nas
solucdes em diferentes pH (A).
Intensidade relativa de emissao Fenda de excitagcdo/emisséo

(cps) apos a imersao (nm) AlRo
5 486,21 3/3 0,83
6 542,85 3/3 1,0
7 400,24 3/3 1,42
8 877,02 3/3 2,36
9 780,88 6/6 1,41
10 804,59 3/3 3,41
11 372,76 3/3 1,96

Fonte: Autoria propria

Os valores de area integrada foram obtidos por meio do tratamento dos espectros de
emissdo no software OriginPro 8 SRO (OriginLab Corporation), em que o calculo da éarea
integrada de cada banda de emissdo é realizado pela funcdo matematica de integracdo do
software. Esse procedimento foi realizado ao longo dos estudos apresentados neste trabalho,
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uma vez que para fins de comparagéo de um estudo com o outro, esse procedimento minimiza
as diferencas de fenda de excitacédo e emissao diferentes utilizadas em cada estudo.

Para este ensaio fez-se uso de uma membrana para cada valor de pH, assim como a
intensidade relativa de emissdo em cada membrana foi diferente, o tamanho da fenda de
excitagdo/emissdo foram ajustados experimentalmente. Devido a diferenca de intensidade da
membrana apenas com o BTF, fez-se uso de fendas de emissdo e de excitacdo diferentes para
cada ensaio, como no caso do ensaio com o pH 9, em que foi utilizada uma fenda maior em
relacdo as demais. A Figura 21 apresenta um grafico de barras apenas para 0s ensaios com
mesmo parametros experimentais a fim de comparar a influéncia do pH da solugdo na

intensidade relativa de emissdo do BTF.

Figura 21: Gréafico de barras da razdo entre A, (&rea integrada da banda de emissdo do BTF na
membrana) antes e A (&rea integrada da banda de emissdo do BTF na membrana) apds a imersao nas
solugGes com diferentes valores de os pH: 5a 11.
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Com essa figura € possivel perceber o comportamento do ligante BTF frente a
concentragdo de protons, em que quanto menor essa disponibilidade de H* em solugéo, ou
seja, pH mais alcalino, maior a intensidade de luminescéncia do ligante. A linha vermelha no

grafico foi obtida pela funcdo matemaética polinomial (software OriginPro 8 SRO0). Para o
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valor de pH 9, prevé-se que se 0s espectros para a membrana usada neste ensaio também
fossem realizados na mesma fenda de excitacdo e de emisséo que as demais, possivelmente
apresentaria 0 mesmo comportamento.

A partir destes dados, percebe-se que os valores extremos da faixa de pH estudada
influenciam a intensidade relativa de emissdo do BTF de modo que o ligante apresenta menor
intensidade relativa de emissdo em pH &cidos, em que ha a protonacdo total do Osenglico € O
grupo cromoforo imina (C=N) [78]. E para pH mais alcalino, como pH 10, foi observada a
maior razdo de A/A,, 0 que indica que os centros coordenantes do ligante BTF estdo
desprotonados. Os valores de pH abaixo de 5 ndo foram testados devido a quantidade de ions
H* em solugo atacar o PVC contido na membrana, degradando-a. No entanto, para o espectro
de luminescéncia da membrana ap06s a imersao na solucdo tampéo de pH 6, observa-se que a
razdo entre as areas integradas das bandas de emissdo foi de 1,0. Isto €, ndo apresenta

diferenca de intensidade dos espectros de emissao, conforme apresentado na Figura 22.

Figura 22: Sobreposi¢do dos espectros de luminescéncia para a membrana contendo BTF antes (linha
cinza) e ap6s a imersdo na solugdo tampdo TRIS pH 6 (linha tracejada vermelha), fenda de excitagdo e
emissdo 3,0 nm. Filtro de 290 nm para a excitagdo e 430 nm para a emisséo.
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Assim este valor de pH foi escolhido para os demais estudos em que desta forma
minimizou-se a influéncia da presenca de H* o que poderia conferir um aumento ou supressao
da intensidade relativa de emissdo do BTF, mascarando os possiveis resultados frente aos

analitos de interesse.

5.5. Estudo da interacdo do ligante BTF incorporado a membrana de PVC frente a
diferentes cations metélicos com interesse analitico

Para a determinacgdo da interacdo do ligante BTF com diferentes cations metalicos, a
fim de se observar a seletividade do BTF, foram sintetizadas membranas diferentes para cada
cation, de modo a minimizar o efeito de possiveis interferentes neste momento, isto porque, as
bases de Schiff sdo ligantes altamente quelantes e coordenam a maioria dos cations metalicos
[78, 79] com diferentes estados de oxidacao.

Para os cations prata e chumbo néo foi realizado este estudo devido a precipitacdo
destes cations no pH 6 pela presenca dos ions cloreto da solucdo tampéo. O tempo de imersédo
de cada optodo nas solucdes foi fixado em 5 minutos. Para 0s espectros de excitacdo e de
emissdo dos optodos, novamente, observa-se diferenga de intensidade relativa de emissao
entre eles. O comportamento luminescente do ligante BTF frente a essa interacdo se deu de
maneira diferente para cada cation. A Figura 23 apresenta 0s espectros de emissdo e de
excitacdo para cada optodo antes e ap6s a imersdo nas solugdes aquosa dos cations Cr¥*, Cd**

e Zn* nas concentracdes: 1,0 x 10°, 2,0 x 10°, 1,0 x 10 mol L™, em tamp&o TRIS pH = 6.

Figura 23: Espectros de luminescéncia para as membranas contendo BTF antes (linha preta) e ap6s a
imersdo nas solucBes de diferentes cations metalicos, nas concentragdes: 1,0 x 10° mol L™ (linha
vermelha), 2,0 x 10° mol L™ (linha azul), 1,0 x 10” mol L™ (linha verde). Fenda de excitagdo e
emisséo 6,0 nm. A) Cr**, B) Cd** e C) zn**
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Para esses cations houve um comportamento nao linear, mas dentro da faixa de erro

de resolucgdo do equipamento (x 5-9 cps), no qual para baixos valores de concentragédo destes
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metais em solucdo ocorre a supressao e para altos valores, hd um aumento da intensidade

relativa de emisséo do ligante BTF.
Linearmente, a partir dos espectros, foi possivel perceber que para os cétions AI**,
Ba?*, Fe®": Co?"; Mg®*, Mn®*, Sr** e Li* h4 um aumento na intensidade relativa de emissdo do

ligante. Os espectros de luminescéncia para esses cétions sdo apresentados na Figura 24.

Figura 24: Espectros de luminescéncia para as membranas contendo BTF antes (linha preta) e apos a
imersdo nas solucBes de diferentes cétions metélicos, nas concentragdes: 1,0 x 10° mol L™ (linha
azul), 2,0 x 10®° mol L™ (linha vermelha), 1,0 x 10 mol L™ (linha verde). Fenda de excitacio e
emissdo 4,0 nm para 0 Co* e de 6 nm para os demais cations. A) AI**, B) Ba**, C) Fe**; D) Co**; E)
Mg®*, F) Mn**, G) Sr** e H) Li".
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A Tabela 5 apresenta os dados obtidos para este estudo como: valores de intensidade
relativa de emissdo, comprimento de onda de excitacdo e de emissdo, deslocamento Stokes
(Asst) para os optodos antes e ap6s a imersdo nas solugdes de 1,0 x 10 mol L™ dos cations

metalicos. A fenda de excitacdo e de emissdo também foi variada apenas para o cobalto em
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que foi necessario diminuir a fenda de 6,0 para 4,0 nm. Desta forma os valores da area
integrada das bandas de emisséo foram novamente utilizados para a determinagéo da razéao
A/A,.

Tabela 5: Dados experimentais da interacio optodo com solugéo de 1,0 x 10 mol L™ dos cétions

metalicos.
A/AO Fenda (nm) )‘-excitagéo }\'emisséo A}.ST(nm)

Al’* 1,55 6/6 375,32 484,83 109,51
Ba* 2,25 6/6 376,29 483,86 107,57
Cd** 1,06 6/6 376,29 484,83 108,54
Co** 4,24 4/4 375,75 484,29 108,54
crt 1,87 6/6 375,32 486,66 111,34
cu** 0,99 6/6 376,29 488,38 112,09
Fe* 1,93 6/6 376,29 485,69 109,40

Li* 1,60 6/6 375,32 484,83 109,51
Mg2+ 1,21 6/6 375,32 483,86 108,54
Mn?* 1,27 6/6 376,29 483,86 107,57
Ni** 1,41 6/6 375,32 486,66 111,34
Sret 1,85 6/6 376,29 483,86 107,57
Zn* 1,24 6/6 375,75 484,29 108,54

Fonte: Autoria propria

A partir dos espectros apresentados e dos dados da Tabela 5, é possivel observar a
interacdo do ligante BTF com todos os cations metalicos na formacdo de complexos em que
se observa apenas uma banda de emissdo, com excitacdo em 375 nm. Essa interacdo é
justificada pela dupla ligacdo do grupo imina (C=N) que exibe uma afinidade forte com ions
metélicos [79]. E estudos anteriores demonstram que as bases de Schiff sdo conhecidas como
bons ligantes para diversos metais (de transicdo externa, representativos e de transi¢ao
interna) [80], principalmente as bases de Schiff simétricas tetradentadas como o Salen ou
Salophen.

Analisando a interacdo do ligante BTF com esses cations é possivel verificar que as
posices de coordenacdo do ligante (Orensiico) S80 consideradas uma base de Lewis dura na
classificacdo de Pearson (baseia-se no principio da polarizabilidade de espécies quimicas) o
gue indica que tera maior afinidade por cations (acidos de Lewis) classificados também como
duros (AI**, Ba**, Cr**, Fe*": Mg, Sr** e Li") [74].

De acordo com a teoria de Pearson, ions de dureza compativeis tendem a interagir
fortemente entre si produzindo entdo maiores valores de constante de formagdo (Kf), assim
para cations cujo raio iébnico é pequeno, ndo sao facilmente polarizados, sdo classificados
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como duros e cétions grandes sdo mais facilmente polarizados e sdo moles. Essa andlise se faz
necessaria devido ao fato dessas duas classes serem identificadas empiricamente pela
constante de equilibrio de formacdo dos complexos [74] embora outras consideraces devam
ser levadas em conta para a formacdo de um complexo e consequentemente a constante de
equilibrio de formacdo. Como o ligante BTF é considerado um ligante intermediario e tem a
interagdo com a maioria dos cations metalicos de transi¢do interna, observa-se o aumento da
intensidade relativa de emissdo para todos os cations elencados acima, mas considerando a
dureza dos acidos, tem-se que cada interacdo ligante-cation pode ser predominantemente
eletrostatica e as interacGes entre acidos-base moles sdo predominantemente covalentes, com
o envolvimento dos orbitais  presentes na base, ou neste caso do ligante BTF.

Um fator que contribui para o aumento da intensidade de emissdo do complexo é o
aumento da rigidez da estrutura quando os ions sdo coordenados, pois vibracGes e rotacdes
moleculares sdo formas nao radiativas de uma molécula perder energia de excitagdo, causando
um decrescimo da intensidade de emissdo. O ligante BTF apesar de ter perda de energia por
meio desses processos, conforme ilustrado na Figura 23, o sistema m-conjugado dos anéis
aromaticos, que conferem a luminescéncia das bases de Schiff, se sobrepde ao efeito de perda

por relaxacéo vibracional.

Figura 25: Representacgdo estrutural do ligante BTF e as possibilidades de movimentos rotacionais da
molécula (setas curvas). Ciano: Carbono, Azul: Nitrogénio, Vermelho: Oxigénio, os Hidrogénios
foram omitidos para melhor visualizacdo da imagem.

Fonte: Autoria propria.

Ao se coordenar, via um ou dois centros metalicos, a estrutura do BTF se torna mais
rigida o que impede os processos ndo radiativos, favorecendo o aumento da intensidade
relativa de emissdo, como observado para o Co?*, por exemplo. Uma vez que nos espectros

desse cation, houve um incremento acentuado da intensidade relativa de emisséo do ligante
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BTF. Ao observar a razdo A/Ao tem-se que o maior valor, de 4,24, é para 0 Co**, o que indica
que a coordenagdo do BTF com este ion alterou mais significantemente os processos de
emissdo de luminescéncia radiativos observados apenas pelo ligante BTF.

Dos cétions analisados neste estudo apenas para o Cu®* a supressdo da luminescéncia

foi observada, como é apresentado na Figura 26.

Figura 26: Espectros de luminescéncia para as membranas contendo BTF antes (linha preta) e apos a
imerséo nas solugdes de cobre(l1) nas concentracdes: 1,0 x 10° mol L™ (linha azul), 2,0 x 10 mol L™

(linha vermelha), 1,0 x 10 mol L™ (linha verde). Fenda de excitacio e emiss&o 6,0 nm.
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Essa supressao para os complexos do ligante BTF e cobre(ll) pode ser explicada por
meio de processos tais como atividade redox, perturbacdo magnetica, transferéncia eletronica
de energia, entre outros [81]. Para os complexos de BTF com o Cu?*, a supressdo de
luminescéncia pode ser justificada pelo fato de que o cobre tem uma configuracdo eletronica
d® e é paramagnético e exerce um efeito de extincdo de luminescéncia nos ligantes
fluoréforos, como o BTF, ap0s a complexacao via processos ndo radiativos ultrarrapidos [82].

As Figuras 27 e 28 ilustram o esquema dessa interacdo do ligante BTF para os dois cations
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metalicos cujos espectros de emissao apresentam resultados promissores frente a influencia na
intensidade relativa de emissdo do ligante: cétion cobalto com o efeito de aumento da
intensidade relativa de emissdo e o cation cobre que atua como supressor da intensidade

relativa de emissdo do BTF.

Figura 27: Esquema representativo da interacdo entre o ligante BTF com o cétion metalico Co”,
formando o complexo bicoordenado Co(ll),-BTF, que confere o incremento da intensidade reativa de
emissdo do ligante.

Fonte: Autoria propria.

Figura 28: Esquema representativo da interagdo entre o ligante BTF com o cation metalico Cu®,
formando o complexo bicoordenado Cu(ll),-BTF, que confere a supressdo da intensidade reativa de
emissdo do ligante.

Fonte: Autoria prépria.
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Com essas observacdes foi possivel atribuir inicialmente o comportamento do ligante
BTF como um quimiossensor do tipo turn-on [83] para a interagcdo com os ions de cobalto e

do tipo turn-off [84] para a interagdo com os ions de cobre.

5.6 Determinacéao da constante de associagao aparente (Kaparente)

A constante de associacgdo aparente ou constante de ligagdo (Kaparente) € estabelecida
pela equacdo de Benesi-Hildebrand por meio de uma titulacdo luminescente [23, 85]. Através
dos dados experimentais dos espectros de luminescéncia entre a interagdo do ligante com
diferentes concentrages dos analitos de interesse, determinou-se 0 Kaparente POr meio da

equacao apresentada abaixo:

F 1 1 1
= + X — Equacio de Benesi-Hildebrand (1)
F—-Fy Feo—Fp Kaparente(Foo_FO) [M ]

Em que,

F = intensidade relativa de emissdo para cada concentracdo de ion metalico;

Fo = intensidade relativa de emissdo do ligante BTF na auséncia dos ions metalicos;

Foo = intensidade relativa de emissdo na saturacdo de concentracdo dos ions
metalicos;

K = constante de associa¢éo;

[M**] = concentragdo, em mol L™, dos fons metalicos.

O método de Benesi e Hildebrand correlaciona as intensidades relativas de emisséo
de um substrato (ou ligante) antes e apds a interacdo com um analito, fornecendo um valor de
constante para a reacao que ocorre na interacdo destas duas espécies. Quanto maior o valor de
Kaparente Maior a interagéo entre substrato e o analito [23, 50]. Ou seja, para o ligante BTF em
estudo, maior seré sua afinidade por determinado cation metalico, podendo assim, determinar
sua seletividade.

A constante foi determinada para os ensaios em que, linearmente, se teve o aumento
da intensidade relativa de emissdo em funcdo do incremento de concentracdo da solucdo de
cada céation metalico, sendo os cations Co*"; Fe**; Li* e Mg?*. Com os dados de intensidade
relativa de emissdo obtidos por meio dos espectros foi possivel determinar os valores da
constante Kaparente. NOVamente, fez-se uso das areas integradas dos espectros de emissdo, uma
vez que por meio deste procedimento a diferenca da fenda de excitagdo e de emisséo utilizada

para cada ensaio € minimizada, podendo assim fazer um comparativo dos valores de Kaparente
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para cada cation. Assim, na equacdo 1, onde se tem os pardmetros de intensidade relativa de
emissdo, F, substituiu-se pelos dados area integrada da banda de emissdo, A.
A partir dos valores de Kaparente, 05 Valores de energia livre de Gibb’s (AG), foram

determinados por meio da equacao 2:
AG = —RTx InK sparente (2)

A energia livre de Gibb’s consiste em um parametro termodindmico, que indica o
grau de espontaneidade da interacdo entre o ligante BTF e os cations analisados. A Tabela 6
apresenta os dados experimentais, bem como os valores calculados de Kaparente € AG para este

ensaio.

Tabela 6: Dados area integrada da intensidade relativa de emisséo para calculo da Kaparente € 0S
valores da constante.

< AG
aparentz (10° J.mol™)
Co" | 18270,78 | 38518,79 | 7763657 | 0,90235 1,86 -15,16
Fe* | 3888425 | 5197727 | 7530341 | 2,96084 0,02 2,03
i 36821,01 | 4565253 | 5910454 | 4,16927 1,07 1,65
Mg” | 2912858 | 3086054 | 58437,66 | 16,3182 0,20 39,32

Fonte: Autoria propria

Observando os valores da constante apresentados na tabela, verifica-se que o ligante
BTF apresenta maior afinidade com os ions cobalto, devido ao valor mais alto de Kaparente,
1,86. Essa interacdo € termodinamicamente favorecida, apresentando AG < 0 em comparagao
aos demais. Os valores de AG observados na tabela inferem que apesar do constante de
Benesi-Hildebrand demonstrar que existe afinidade do ligante com os cations pelo fenémeno
de aumento da intensidade relativa de emissdo, esta interacdo pode ndo ser favorecida. Como
os valores de AG para o Mg®*, 39,32 implicando que a insercdo dos cétions de magnésio nos
centros de coordenacdo do ligante BTF ndo ¢ facilitada, devido a camada de solvatacdo do

cation.

5.7 Determinagéo da constante de exting¢éo de Stern-Volmer (Ksr)
Para as interagdes entre BTF e o ction metalico em que se observou a supressédo de
luminescéncia foi possivel determinar a constante de Stern-Volmer (Kst) [86, 87], cuja

equacao é apresentada a seguir:

F
?0 =1+ Ky [Q] Equagéo de Stern-Volmer 3)
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Em que,

F = intensidade relativa de emissdo para cada concentracdo de ion metalico;

Fo = intensidade relativa de emissdo do ligante BTF na auséncia dos ions metalicos;
Ksy = constante de associacao;

[Q] = concentragdo da espécie que causa extin¢do da luminescéncia.

Como apenas a interacdo entre o BTF e o Cu®* foi observada o fendmeno de
supressdo, determinou-se o0 Ksr para este cation. Foram preparadas solugGes de nitrato de
cobre em diferentes concentracdes (0,5 x 10° a 0,5 x 10” mol L™) e sintetizada uma
membrana contento o BTF na concentracdo de 1,0 x 10° mol L™. Essa membrana foi imersa
nas solugdes do cation partindo da concentracdo mais diluia para a mais concentrada. A
Figura 29 apresenta os espectros de emissao do BTF ap0s cada incremento da concentracao

de cobre.

Figura 29: Espectros de emissdo para o BTF antes (linha preta) e ap6s a imersao nas solugdes Cu®* na

faixa de concentragdo 0,5 x 10°a 0,5 x 10 mol L™,
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O tempo de imersdo para este estudo foi fixado em 5 minutos. Esse tempo foi
determinado experimentalmente como o melhor tempo de imersédo do optodo nas solugdes de
analise, conforme estudo apresentado no item 5.9. A fenda de excitacéo e de emissao utilizada
foi de 2,5 nm para todos os ensaios. A supressdo de luminescéncia consiste em qualquer
processo que diminui a intensidade relativa de emissdo de determinada espécie. Estes
processos podem ser reagOes no estado excitado, rearranjo molecular, transferéncia de
energia, formacdo de complexos (supressdo estatica) e supressdo por colisdo (supressao
dindmica) [63, 88], assim 0 mecanismo de supressao varia com o par fluoréforo-supressor.

A supressdo de luminescéncia do ligante BTF pela interacdo com o Cu®* observada
na Figura 29 é resultado da reacdo de complexacdo e por isso espera-se que 0 mecanismo de
supressdo seja estatico [64]. Ou seja, neste mecanismo tem-se a formacdo de um complexo
ndo luminescente entre o fluoréforo receptor e quando esse complexo absorve luz, ele
imediatamente retorna ao estado fundamental sem a emissdo de foton. Os dados relativos a
supressao sdo usualmente apresentados como um gréfico de Fo/F versus [M] uma vez que
essa razdo apresenta uma dependéncia linear com a concentracdo do supressor e o valor da

Kst pode ser determinado pelo gréfico, conforme ilustrado na Figura 30.

Figura 30: Gréafico de Stern-Volmer para a supresséo de luminescéncia pela interagdo de ions Cu®,
em 486 nm
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A reta obtida deste gréfico intercepta o eixo das ordenadas em Fo/F e sua inclinagdo
fornece a constante Ksy. Com os dados obtidos neste ensaio, verificou-se que o coeficiente
linear do grafico de Stern-Volmer correlaciona a razdo de Fo/F pelo incremento de
concentracdo do Cu®* resultou no valor de Ksr igual a 4,46 x 10* L mol™ (R = 0,900). O
mecanismo de supressdo de luminescéncia de Stern-Volmer tem destacada importancia em
fotofisica e fotoquimica, na elucidacdo de mecanismos de luminescéncia, e também em

quimica analitica, na determinacdo quantitativa de substancias [88].

5.8. Estudo da reversibilidade do ligante BTF como quimiossensor

O estudo da reversibilidade do ligante BTF foi realizado frente a interagcdo com 0s
fons Cu®* e pela extracdo destes da membrana pela adicio de EDTA. Para o cobre, a
intensidade relativa de emissdo do ligante BTF, sofreu uma supressdo com o aumento da
concentracdo do ion em solucdo, caracterizando o BTF como quimiossensor do tipo turn-off
para a determinacdo de ions cobre em solugdo. A Figura 31 ilustra esse mecanismo em que
guando o ligante esta associa¢cdo ao supressor, a intensidade relativa de emissdo é inibida pela

presenca desse supressor.

Figura 31: Esquema representativo reversibilidade da interacdo do ligante BTF frente ao cétion
metalico: supressdo da luminescéncia e apds a interacdo deste com o EDTA

2 Cu?t

EDTA

No entanto, esse fendbmeno pode ser reversivel pela extracdo do supressor na
estrutura do material sensoativo por acdo do EDTA, por exemplo. Na Figura 32 verifica-se a
reversibilidade do quimiossensor para 0s ions cobre pela adicdo do EDTA, em que a
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intensidade do BTF foi suprimida pela interacdo do Cu®* e esta retorna ao valor de intensidade
inicial ap6s a imersdo na solucéo de EDTA.

Figura 32: Espectros de emissdo para ligante BTF antes (linha preta), apds a imersdo na solucdo de
Cu?* (linha vermelha) e apds a imerséo na solucdo contendo EDTA (linha azul). Fenda de excitagdo e
emisséo de 8,0 nm.
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Neste pH tem-se que a fracdo de espécie (o) do EDTA ¢ a forma anidnica Y* que é
mais significativa para a coordenacdo com cations metalicos. A linha azul que representa este
ultimo procedimento apresenta uma intensidade relativamente maior que do ligante BTF
inicialmente. Esse fato pode ser associado ao pH da solucdo de EDTA, uma vez que no pH 10
o ligante BTF teve grande incremento de emissdo de luminescéncia, conforme dados da
Tabela 5 no item 5.4.

5.9. Estudo do tempo de resposta do optodo

Para a determinacdo do tempo de resposta do sinal dptico do BTF, realizou-se a
imerséo de um optodo na solugo de nitrato de cobre na concentracéo de 1,0 x 10° mol L™,
tampéo TRIS pH 6 com tempo de imersdo de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos. Para a interagéo

do BTF com a solucdo de cobre, verificou-se que quanto maior o tempo de imersdo, maior o
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efeito de supressdo da intensidade de emissdo do ligante. Os espectros para este ensaio podem

ser observados na Figura 33.

Figura 33: Espectros de luminescéncia para as membranas contendo BTF antes (linha preta) e apés a
imersdo na solucdo de 1,0 x 10°° mol L™ de cobre nos tempos de imersdo: 5 (linha vermelha), 10 (linha
azul), 15 (linha verde), 20 (linha pink), 25 (linha amarelo escuro) e 30 (linha azul marinho) minutos.
Fenda de 10,0 nm.
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Observa-se na figura que quanto maior o tempo de imersdo maior a influéncia na
intensidade de emisséo do BTF. O que indica que a reacdo entre os fons Cu?* com cada centro
coordenante do ligante BTF acontece em etapas e que para a total saturacdo dos centros
coordenantes do BTF, ou seja, tempo total de reagdo, possivelmente, seja de 30 minutos.

A Figura 34 apresenta um grafico que melhor evidencia essa relagdo entre o tempo
de imersdo e a supressao da intensidade relativa de emisséo do ligante BTF frente a interacao

com os cations Cu?".
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Figura 34: Gréfico da relacdo da intensidade relativa de emissao (480 nm) pelo tempo de imersdo da
membrana na solucdo contendo o Cu?*.
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Para os valores de 25 e 30 minutos, ndo se observa diferenca significativa de
supressao. Este fato pode indicar duas caracteristicas principais quanto a utilizacdo do BTF
como quimiossensor para a determinacgdo desse cation:

i. alta sensibilidade deste, a0 passo que com o tempo de 5 minutos, ja foi
possivel detectar a menor concentracdo do analito (ions na concentracdo de
1,0x 10°mol L) e

ii. acinética de reacdo de complexacdo é lenta a temperatura ambiente.

A cinética da reacdo entre os ions com o ligante possivelmente esta relacionada com
a disposicdo dos centros coordenantes do BTF na membrana polimérica, indicando que
quanto maior o tempo de contato do optodo com a solucéo, maior a permeabilidade do cation

na membrana.

5.10. Estudo de interferentes

Para avaliar a afinidade do ligante BTF com o cation metalico Cu®* e determinar a
influéncia da interagao “BTF-Cu” pela presenca de outros cations metalicos, realizou-se este
estudo em duas maneiras: BTF imobilizado em membranas e em solucdo de THF. Esse
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procedimento se fez necessario uma vez que ao longo de todo o estudo apresentado verificou-
se a influéncia significativa da homogeneidade da membrana polimérica frente aos resultados
obtidos. Assim, de modo a se ter maiores informacdes sobre o ligante BTF para possivel
aplicacdo como um quimiossensor, fez-se este estudo nessas condigfes. Com isso
primeiramente serdo apresentados os resultados obtidos para o BTF na membrana e apés a
discusséo destes, os resultados obtidos para a solugéo.

5.10.1. Estudo de interferentes para a determinacdo de cobre com o ligante BTF
imobilizado em membrana polimérica de PVC

Neste estudo, todas as membranas contendo apenas o BTF apresentaram valores
diferentes para a intensidade relativa de emissao, mas ndo houve a necessidade de alterar os
parametros experimentais de fenda de emissdo e de excitacdo foi a mesma, ajustada em 10
nm. Com isso procedeu-se a comparacdo para cada cation considerado um interferente de
maneira direta com 0 uso da intensidade relativa de emissdo, ao invés da area integrada da
banda. A Figura 35 apresenta a razdo entre a intensidade relativa de emisséo inicial (Fo) do

BTF na membrana e a ap6s a imersédo (F) nas solucGes de cobre e cobre mais interferentes.

Figura 35: Grafico de barras para a interferéncia de diferentes ions metalicos (proporcédo 1:1,
cobre:interferente) na intensidade relativa de luminescéncia na determinagdo de ions Cu®* para o
ligante BTF imobilizado em membrana polimérica de PVC.
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Considerando os espectros de emissdo e o grafico da Figura 35, tem-se que o cobre é
responsavel pela supressdo de aproximadamente 62% da intensidade relativa de emisséo do
ligante BTF. Este comportamento pode ser justificado pela ocorréncia de processos nédo
radiativos de desativacdo do estado excitado do ligante devido ao efeito da presenca do Cu?*
[89] e este fenbmeno é particularmente favorecido pela presenga de metais paramagnéticos,
como cobre (d°) [82].

Observa-se que apenas para os fons Cd>* é que se tem um incremento da intensidade
relativa de emissdo do ligante. Como ilustrado na Figura 35, a porcentagem de supressao
apresentou valores negativos, ou seja, houve um incremento da intensidade de Fo. I1sso implica
que os ions cadmio sdo interferentes na deteccéo dos ions cobre.

Analisando os cations estudados como interferentes na determinagdo dos fons Cu?*,
verifica-se que, com excecdo da prata, todos os demais cations sdo diamagnéticos. A
porcentagem de supressdo da intensidade relativa de emissdo do ligante na membrana ap6s a
imersdo na solucdo de cobre contendo ions prata como interferente ndo foi muito significante.
O que infere que a prata pode ser um possivel interferente, haja vista que a interacdo do
ligante com esses ions ocorre com 0 aumento da luminescéncia, como apresentado no item
5.5. Para os demais, observou-se 0 comportamento de supresséo, o que indica que a interagao
do ligante BTF com os ions cobre é maior frente a interacdo com os demais cétions.

E possivel perceber que para o niquel e zinco que sdo cations considerados como
acidos intermediarios, estes poderiam ter uma forte influéncia frente a determinacdo do cobre
pelo ligante, devido ao cobre também ser um acido intermediario de acordo com a
classificagdo de Pearson. Mas observam-se os maiores valores da diferenca de intensidade de
luminescéncia para esses dois cations. Essa diferenga corroborada com o estudo de tempo de
imersdo apresentado no item 5.9 deste trabalho, em que quanto maior o tempo de imersédo do
optodo na solucdo contendo os ions cobre maior o efeito da supressdo de luminescéncia do

ligante.

5.10.2. Estudo de interferentes para a determinacdo de cobre com o ligante BTF em
solucéo de THF

Os espectros de emissdo para o ligante BTF em solucdo de THF na concentracdo de
1,0 x 10® mol L™ antes e apés a adicdo de aliquotas da solucdo dos cations metélicos
Cu?*+interferente (Ag*, Cd**, Co*, Fe**, Ni**, Pb®" e Zn?*), na proporcéo de dois equivalentes

de cada ion para um equivalente do ligante BTF. A influéncia de cada cation metalico é
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apresentada por meio de resultado do erro relativo (ER) que é definido pela mudanca relativa
do sinal optico. Esse ER foi determinado por meio da equagao abaixo [64]:

FF ") x 100 (4)

ER (%) = ( -

Em que

Fo = intensidade relativa de emissao para o ligante BTF apds a imersdo na solucéo do
analito de interesse.

F = intensidade relativa de emissao para o ligante BTF ap0s a imersdo nas solucfes
contendo cada interferente.

A Figura 36 apresenta os espectros de luminescéncia para esse estudo e os dados

obtidos por meio dos espectros e resolucdo da equacdo 4 foram sumarizados na Tabela 7.

Figura 36: Espectros de emissdo para o ligante BTF antes (linha preta), apds as adi¢des das solucbes
contendo o cation metalico Cu®* (linha vermelha) e adicdes das solucdes contento os interferentes:
Cd*, Co™, Fe**, Ni**, Pb*" e Zn*".
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Tabela 7: Dados de intensidade relativa de emisséao e calculo de ER (%).

Interferentes F (Amaximo 476 NmM) ER (%)
cd* 37,07 0,35
Co* 39,00 5,58
Feo 36,61 -0,89
Ni%* 38,21 3,49
Pb* 37,88 2,54
zZn** 38,92 5,36

Fonte: Autoria prépria

Para os cations em questdo todos apresentaram um incremento da intensidade
relativa de emissio do BTF em relacdo ao Cu®*, porém nenhum cétion apresentou
interferéncia significativa o bastante para ultrapassar o efeito de supressédo do cobre, em que
todos os comprimentos de onda maximos de emissdo (Amaximo) €Std0 abaixo do valor obtido
para o ligante livre que apresentou valor de intensidade relativa de emissao igual a 132,23 cps.

Os valores de ER apresentados na Tabela indicam que a presenca desses interferentes
apresenta um valor préximo a 5,0 % o que ainda é considerado como toleravel [64]. Ou seja,
para 0s céations Zn®* e Co*" a presenca destes na determinacdo de fons cobre tem uma
interferéncia pouco expressiva, em que os valores de ER ficaram pouco acima de 5,0%. Esse
fato pode ser explicado por meio das similaridades que estes cations apresentam como 0s
valores de raio ionico, sendo 74 pm, 65 pm e 73 pm para zinco, cobalto e cobre,
respectivamente [74] apresentando nimero de coordenacdo igual a 6.

No entanto a interacdo entre os ions cobre é mais significativa em relacdo ao zinco e
cobalto devido, provavelmente ao paramagnetismo do Cu?*, uma vez quando adicionadas as
aliquotas contento tanto o cobre como o zinco e cobalto como interferentes, a modulag¢do do
sinal dptico do ligante foi diferente, sendo o observado apenas o fenbmeno de supressdo da
intensidade relativa de emissdo. Também de acordo com a série de Irving-Williams, tem-se
que os maiores valores de constante de formacao (K;) para complexos contento fons M?*, sdo
maiores para cobre, sendo que Co?* < Cu?* > Zn*",

E importante destacar que o solvente utilizado nesta analise deve influenciar na
coordenacdo do ligante BTF como cada cétion metélico. No entanto, Singh e colaboradores
em estudo semelhante, afirmam que solventes como THF, tolueno e cloroférmio pouco
contribuem para a coordenacdo de um cation metalico [90]. Assim esses resultados

observados sdo para a interacdo entre os ligantes dos complexos de cada cation metélico em
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solugdo aquosa pelos grupos N*O"O”N do ligante BTF pelo mecanismo de troca ou
substituicéo de ligantes.

5.11. Avaliacéao analitica do ligante BTF

Para este estudo fez-se uso do método de adicdo multipla de padrdo para a
construcdo de uma curva analitica para o BTF em solucéo. Esse estudo foi realizado apenas
para o ligante BTF em solucdo devido a influencia da homogeneidade da membrana
polimérica sintetizada. Com isso, quis-se evidenciar a alta sensibilidade do ligante BTF frente
a pequenas concentracdes do fon de interesse, Cu?*.

Assim, preparou-se uma solucao de 25,0 mL do ligante BTF em THF e fizeram-se
adicdes sucessivas de 50,0 uL de uma solucdo de cobre, sendo o total de 15 aliquotas. Por
meio dos resultados da intensidade relativa de emissdo do ligante frente a cada adicéo, foi
possivel estabelecer a curva analitica e determinar o limite de deteccdo (LD). O limite de
deteccdo (LD) representa a menor concentracdo da substancia em analise que pode ser
detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado procedimento
experimental. Esse limite pode ser estimado por meio de trés maneiras diferentes: método
visual, método relacdo sinal-ruido, método baseado em parametros da curva analitica [65].

O LD pode ser expresso como:

LD=3xS7D (5)

Em que
SD = é a estimativa do desvio padrdo da resposta, que pode ser a estimativa do
desvio padrdo do branco ou do coeficiente linear da equacao;

b = ¢ a inclinagdo (“slope”) ou coeficiente angular da curva analitica.
A Figura 37 apresenta a curva analitica em que se tem a relagdo entre a razdo da

intensidade relativa de emissao do ligante livre (lo, Amaximo = 480 nm) e da intensidade apds as

sucessivas adicdes de Cu®* pela concentragdo do fon de interesse em nmol.
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Figura 37: Curva analitica para a determinaco de fons Cu®*
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Os dados obtidos para esse estudo foram sumarizados na Tabela 8 em que se
determinou o valor de LD por meio dos dados obtidos no gréafico e da equagdo 5 para 0
ligante BTF em solucéo.

Tabela 8: Parametros da determinagéo de Cu®*

Parametros Resultados para o Cu**

Comprimento de onda méaximo analisado 480 nm
Intensidade I, 782 cps
Faixa de concentracdo de Cu” analisada 1,99 x 10 mol L*a 2,72 x 10" mol L™
Faixa linear 1,99 x 10 mol L2 9,90 x 10™ mol L™*
Inclinacédo da reta (R) 0,997
Limite de deteccéo (LD) 2,86 x 10 mol L™

Fonte: Autoria Propria

Com isso verifica-se que o ligante BTF tem sua intensidade de luminescéncia afetada
pela minima quantidade de ions cobre presentes em solucdo, o que confere uma alta

sensibilidade deste ligante frente a interacdo com este cation metéalico. De modo comparativo,
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temos os dados apresentados na Tabela 9 que apresenta os valores de limite de deteccdo

obtidos na literatura em estudos similares ao apresentado neste trabalho.

Tabela 9: Comparacao do quimiossensor BTF com o0s apresentados na literatura para detec¢do de ions
Cu2+

Quimiossensor Método de deteccdo LD (mol L™) Referéncia
2CMIMN1O (base de Schiff) Fluorescéncia (turn-off) 2,74 x 107 [91]
Derivado de oxidazol Fluorescéncia (turn-off) 8,71 x 107 [92]
Sensor T (base de Schiff) Fluorescéncia turn-off) 1,60 x 107 [93]
Diformil fenol Fluorescéncia turn-off) 1,12 x 107 [62]
BTF (base de Schiff) Fluorescéncia turn-off) 2,86 x 102 Este trabalho

Fonte: Autoria prépria

Existem na literatura, conforme apresentado na Tabela 9, outros quimiossensores
para 0 monitoramento, deteccdo e quantificacdo de fons Cu** em solucéo e tomando por base
esses dados, verifica-se que o limite de deteccdo desses quimiossensores corresponde a
valores muito baixos. Porém, o valor de LD obtido para o ligante BTF foi 0 menor obtido.
Esse resultado comprova a alta sensibilidade de deteccdo do ligante BTF, ou seja, sua
intensidade reativa de emissdo de luminescéncia é afetada pela menor quantidade de matéria
possivel do analito de interesse, como os ions cobre. Esse resultado evidencia a importancia
do estudo sobre esse ligante BTF e sua potencialidade como uma sonda (quimiossensor em
solucdo) ou como plataforma sensorial (quimiossensor imobilizado em membrana polimérica

— optodo).

5.12. Investigacdo da homogeneidade da membrana contendo o material sensoativo BTF

A partir dos espectros para cada membrana sintetizada para os estudos anteriormente
descritos, observou-se que os valores de o variavam consideravelmente de uma membrana
para a outra. Para cada estudo, as membranas utilizadas foram sintetizadas no mesmo dia e
seguiu-se 0 mesmo procedimento de sintese, j4 otimizado. No entanto esta verificacdo
originou o questionamento sobre a uniformidade de dispersédo do ligante BTF na matriz do
PVC, causa esta provavel para a diferenca de intensidade relativa de emissdo para cada
membrana.

A fim de investigar a homogeneidade da membrana, realizaram-se 0s seguintes
estudos: determinacéo da espessura da membrana por meio do micrdmetro digital; verificacdo

de intensidade relativa de emissdo das membranas do lado externo e interno e mapeamento
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por microscopia eletronica de varredura e microscopia confocal de luminescéncia das
membranas.

A sintese das membranas foi realizada por meio do metodo casting e a espessura de
cada membrana foi estimada com o auxilio de um micrémetro digital em que foram coletadas
as medidas de espessura em cinco pontos diferentes. O valor médio da espessura determinado
foi de 0,0682 mm (x 0,005 mm). A determinacdo da espessura é importante por dois fatores
principais:

i. a determinacdo da concentracdo do material sensoativo em cada membrana
(fazendo uso do volume da membrana) e
ii.  verificagcdo da homogeneidade da membrana.

Assim, observou-se que no centro da membrana a espessura € menor (0,061 mm) em
relacdo as bordas (0,076 mm). Cada membrana sintetizada possui um diametro de 40 mm e
para a montagem do optodo a membrana € cortada e seu didmetro fica com 20 mm. Assim,
como a espessura varia do centro para as bordas, cada optodo foi montado de modo que a
parte central de cada membrana fosse utilizada. No entanto, a regido do centro nao,
necessariamente, contém a maior quantidade do material sensoativo, o ligante BTF.

A fim de se ter um indicio da ndo uniformidade de disposi¢do do ligante na matriz
polimérica de PVC, realizou-se as medidas de luminescéncia em ambos os lados de uma
membrana contendo 1,0 x 10 mol L™ do ligante BTF. Isto porque no processo de evaporagio
do solvente THF, o lado interno da membrana fica em contanto direto com a placa de Petri e
do lado externo configura-se no lado que ndo tem contanto com o vidro da placa no processo
de sintese da membrana. E importante salientar que todos os estudos relatados anteriormente,
a montagem de cada optodo consistiu em deixar o lado interno da membrana disponivel para
0s ensaios (caracterizacdo e imersao em solucdes de pH e cations metalicos).

A Figura 38 ilustra os espectros de emissdo e de excitacdo obtidos para a membrana
do lado interno e externo. Os espectros foram obtidos para uma mesma membrana em que foi,
cuidadosamente, colocada na mesma posicdo de incidéncia do feixe dentro do

Espectrofluorimetro.
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Figura 38: Espectros de luminescéncia para a membrana contendo BTF lado interno (linha preta) e
lado externo (linha azul). Excitacdo em 375 nm, emissdo em 485 nm, fenda de emisséo e excitacdo de
6,0 nm.
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A intensidade relativa de emissdo para a membrana do lado externo € de
aproximadamente 4 vezes maior que a intensidade para o lado interno. Essa observacdo pode
ser justificada pelo fato de que o ligante BTF ndo esta completamente disperso em toda a
espessura da membrana de PVC. Também é possivel inferir que durante o processo de
evaporacdo do solvente THF, o PVC por possuir maior densidade que o ligante BTF pode se
depositar no fundo da placa de Petri; aumentando sua concentragdo no lado interno da
membrana. Como o PVC, ndo apresenta emissdao de luminescéncia, conforme apresentado na
Figura 18, a intensidade fica reduzida uma vez que se deve ter menor a concentracdo do
ligante BTF neste lado da membrana.

As membranas foram caracterizadas também pela técnica de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) em que as Figuras 39 e 40 apresentam as imagens obtidas tanto para a
membrana de PVC contendo ligante BTF na concentracdo de 1,0 x 10°® mol L, como para a

membrana de referéncia, que contém apenas o PVC e DBF.
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Figura 39: Imagem de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) para a membrana de PVC
contendo o ligante BTF. Escala de 10 um.

Figura 40: Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) para a membrana contendo apenas
0 PVC e plastificante DBF (membrana de referéncia). Escala de 10 um.

Observa-se nas imagens a formacdo de aglomerados que sdo oriundos da dissolugédo
parcial do ligante BTF (Figura 39) e do PVC (Figura 40) no solvente THF. Essa
irregularidade confere a diferenca da intensidade de emissdo observada para as membranas
sintetizadas ao longo dos estudos apresentados.
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Por meio da microscopia confocal foi possivel verificar as intensidades de
luminescéncia do material sensoativo disperso na matriz polimérica, confirmando se a
interacdo do ligante BTF no PVC foi realizada de maneira homogénea. As imagens obtidas

para a membrana contendo o ligante BTF sdo apresentadas na Figura 41.

Figura 41: Imagem de microscopia confocal por fluorescéncia da membrana contendo ligante BTF,
com comprimento de onda de excitacdo de 561 nm, com diferentes focos de imagem: lado externo.
Escala de 100 um.

Area do Foco

Como a imagem foi obtida com grande contraste e resolugdo nos eixos X, Y, Z, ou
seja, € tridimensional, foi possivel perceber qual a dispersao do ligante BTF em toda a matriz
polimérica de PVC. A imagem da Figura 38 € um recorte de uma membrana contendo 1,0 x
10° mol L do ligante BTF. Na imagem as areas mais claras indicam a maior intensidade
relativa de emissdo, ou seja, € onde se tem a maior dispersdo do BTF na matriz polimérica.
Desta forma verifica-se que o ligante ndo esta totalmente disperso em toda a membrana

sintetizada. Com isso é possivel inferir que a falta de uniformidade da membrana polimérica
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pode estar relacionada com dois fatores: i. técnica usada para a sintese da membrana e ii.
afinidade do ligante BTF em relagéo ao poli(cloreto de vinila).

A fim de investigar a influéncia destes fatores, inicialmente realizaram-se alteracfes
no método da sintese da membrana polimérica sendo que um deles consistiu na utilizacdo de
uma cuba ultrassonica para melhor solubilizagéo do PVC na solucdo do ligante BTF em THF.
Este procedimento foi realizado para a sintese das membranas utilizadas dos estudos
apresentados no item 5.10. Também, fez-se se uso de outra técnica que formacdo da
membrana, 0 spin-coating em que a mistura reacional utilizada configurou-se a mesma,
porém o método de depdsito desta sobre o substrato foi realizado por um processo diferente.

De modo a comparar as duas técnicas de sintese da membrana, realizou-se
novamente a caracterizacdo morfoldgica por MEV. A Figura 42 apresenta as imagens da
microscopia obtidas para o substrato de quartzo contento o filme com o ligante BTF (A) e o

substrato de quartzo sem o filme polimérico (B).

Figura 42: Imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) para o vidro de quartzo A:
recoberto com a membrana contendo o ligante BTF depositado pela técnica de spin-coating, B:
guartzo sem a membrana de PVC. Escala de 300 nm.

.\

Com essas imagens é possivel perceber que a alteracdo do método de sintese da
membrana polimérica melhorou a dispersdo do filme por todo o substrato conferindo assim,
por meio da técnica de spin-coated uma camada uniforme do filme sob o quartzo,
minimizando assim a influencia de diferentes espessuras na membrana.

Também se observa na imagem 42 a ndo existéncia de aglomerados oriundos da
solubilizagcdo incompleta ou do ligante BTF em solucdo, ou do PVC que foram observados

nas imagens 36 e 37. Isso porque, apos o estudo de tempo de imersdo e reversibilidade, a
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sintese das membranas ainda consistiu no método casting, mas com a realizacdo do
procedimento de solubilizar o PVC no THF por meio do ultrassom.

Todavia, observa-se que apenas com essa modificacdo de procedimento ainda ndo se
obteve uma completa dispersé@o do ligante BTF na membrana polimérica, isso porque ainda as
membranas sintetizadas apresentavam diferentes intensidades relativas de emissdo. Com isso
alguns outros fatores devem estar sendo determinantes para essa falta de homogeneidade de
disposicao do ligante BTF ao longo da membrana polimérica, como a afinidade do ligante
com o polimero PVC.

Tem-se na literatura que a selecdo dos polimeros para aplicacdes especificas, como
membranas seletivas, depende das caracteristicas mecanicas e propriedades de superficie
(hidrofilicidade/hidrofobicidade) que determinam a biocompatibilidade, durabilidade,
permeabilidade e capacidade de sor¢do de agua. Ja as propriedades relacionadas com o peso
molecular, influenciam a estabilidade térmica, a temperatura de transi¢do vitrea (Tg), e a
temperatura de fusdo (Tm), enquanto as propriedades estruturais (morfologia, tamanho de
poro) determinam o transporte de massa de agua através dos polimeros [94].

Com isso verifica-se que serdo necessarios demais estudos e ensaios (elétricos e
mecanicos) para aferir a afinidade do ligante BTF com o polimero de PVC na composi¢do das
membranas, a fim de se aprimorar a membrana sintetizada e diminuir a influéncia da falta de

homogeneidade desta.

6. CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados considera-se que a sintese tanto do ligante como
das membranas poliméricas foram realizadas de maneira eficaz em que através das
caracterizagdes confirmou-se o resultado da sintese do BTF e sua presenga na matriz
polimérica de PVC. O ligante BTF, com o procedimento de sintese apresentou rendimento de
72% e nos espectros de UV-Vis, identificou-se as bandas caracteristicas as transi¢es
eletrénicas do grupo cromdéforo (C=N) que evidencia a formacdo da Base de Schiff que
caracteriza o tipo do ligante sintetizado.

A interacdo do ligante BTF frente a diferentes cations metalicos também foi
realizada de duas formas: fazendo uso do BTF como receptor em solugcdo e incorporado a
membrana polimérica de PVC. Para o primeiro tipo de interacdo foi perceptivel, por meio da
espectroscopia no UV-Vis, a possivel sensibilidade do ligante BTF em relagcdo aos céations
Co*, Mn**, Cr¥* e AP

78



Para os estudos do ligante BTF incorporado na matriz polimérica, consistindo assim
no optodo de membrana, realizaram-se as medidas de intensidade relativa de emissdo em que
para cada interagdo com os diferentes cations deste estudo, foi possivel perceber distintos
sinais Opticos do ligante BTF, com destaque para os ions cobalto que o ligante BTF
apresentou comportamento de quimiossensor do tipo turn-on em que quanto maior a
concentracdo de ions em solugdo, maior a intensidade de emisséo deste. Tambem, destacou-se
a interacdo do BTF com os ions de cobre, em que apenas para este cation observou-se o
fendmeno de supressdo da luminescéncia intrinseca do ligante BTF, consistindo em um
quimiossensor do tipo turn-off.

Os parametros de pH, reversibilidade e tempo de imerséo para a interagdo do ligante
BTF imobilizado em membrana com o Cu?* foram determinados. Inicialmente verificou-se
qgue em valores de pH mais alcalinos, o ligante BTF tem sua intensidade relativa de emisséo
alterada e que o pH ajustado para 6, ndo ha interferéncia no sinal do ligante, sendo este o pH
utilizado para ajustar as solugdes dos cations em estudo. Em relacéo a reversibilidade das
analises, observou-se que a interacdo entre o ligante BTF com o Cu®* ocorre de maneira que
essa interacdo é verificada com a supressdo da intensidade relativa de emissao do ligante e
esse sinal optico é restabelecido pela imersdao do optodo em uma solu¢do de EDTA, o que
indica que ndo h& mais a interacdo do ligante com o agente supressor, ou seja, 0s ions cobre.
Ja o tempo de imersdo ou tempo de resposta do quimiossensor com a imersao na solucéo
contendo o analito, foi realizado apenas para o cobre, em que o tempo de 5 minutos de
imersdo ja foi suficiente para que a interacdo metal:ligante ocorresse e foi observada pelos
espectros de emisséo do BTF.

Diferentes constantes puderem ser determinadas em cada estudo realizado, de modo
a inferir os parametros de seletividade relativa e sensibilidade do ligante BTF frente aos
cations analisados. De maneira geral, os valores das constantes determinadas (de associacdo
aparente e de extin¢do — Stern-Volmer) vém a corroborar o ja esperado para um ligante do
tipo base de Schiff: interagdo com diferentes ions metélicos, porém com a potencialidade de
aplicacdo deste ligante como um quimiossensor para ions cobre(ll) por meio do mecanismo
turn-off.

No entanto, alguns estudos que elucidam os mecanismos de transferéncia eletronica
para o referido ligante bem como a otimizacdo dos parametros de sintese da membrana
polimérica e construcdo do optodo ainda se fazem necessarios para o ajuste do melhor sinal

optico do ligante frente a determinacdo de ions metalicos. Com isso para evidenciar as

79



potencialidades do material sensoativo em estudo, o ligante BTF, realizou-se a determinacéo
de alguns pardmetros analiticos como estudo de interferentes e curva analitica, com célculo do
limite de deteccdo, deste material em solucédo. E, felizmente, € possivel inferir que o ligante
BTF em solugo apresenta um valor consideravel de limite de deteccéo (LD) para fons Cu?*,
2,86 x 102 mol L™

7. ATIVIDADES FUTURAS

A continuidade desse trabalho envolve a elucidacdo dos mecanismos de transferéncia
eletrbnica que atribuem a alta luminescéncia para o ligante BTF livre e ap0s a coordenagédo
com analito, o efeito de supressdo dessa luminescéncia. Também na investigacdo, por meio
dos ensaios mecanicos, de qual a interagcdo entre a membrana de PVC e o material sensoativo,
o ligante BTF, de modo a diminuir a influéncia da ndo homogeneidade da membrana e
prosseguir assim com os estudos aqui apresentados para o ligante BTF apenas em solucao.
Por fim podera realizado o estudo da viabilidade de aplicacdo analitica deste quimiossensor,
tanto imobilizado em membrana, atuando como plataforma sensorial, como em solucdo,

atuando como sonda, na deteccdo desses ions em amostras reais.
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