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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 ction 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 o0 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 zZn®* 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 croméforo 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 transigédo [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 metalicos, 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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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 transicdes eletrbnicas do grupo cromoforo (C=N) que evidencia a
formagdo da Base de Schiff que caracteriza o tipo do ligante sintetizado.

A interacdo do ligante BTF frente a diferentes cations metélicos também
foi realizada de duas formas: fazendo uso do BTF como receptor em solucdo 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 relacéo aos cétions Co?*, Mn**, Cr** e AI**,
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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 oOpticos 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 emissdo
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 solucdo 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
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potencialidades do material sensoativo em estudo, o ligante BTF, realizou-se a determinacéo
de alguns parametros analiticos como estudo de interferentes e curva analitica, com calculo do
limite de deteccdo, deste material em solucdo. E, felizmente, é possivel inferir que o ligante
BTF em solucdo apresenta um valor consideravel de limite de deteccdo (LD) para fons Cu?*,
2,86 x 102 mol L™,
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