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Montagem e estudo de um quimiossensor cromogénico
para a detecgdo de cianeto e de dlcoois utilizando um
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solvatocromico como unidade sinalizadora
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Resumo: Estudos foram realizados para analisar o comportamento do acido fenil borénico (AB) em acetonitrila na
presenca da merocianina de Brooker (MB) e do corante de Reichardt. Verificou-se, por exemplo, que a adi¢do de AB
a uma solu¢do de MB fez desaparecer a banda solvatocromica do corante em 571,0 nm simultaneamente ao
aparecimento de outra banda em 385,9 nm. Sugeriu-se que em excesso de AB, o complexo predominante apresenta
uma estequiometria AB-MB 1:1, mas que se a concentracdo de AB for diminuida, uma mistura de trés complexos,
AB-MB, AB-(MB); e AB-(MB);, é obtida. Foi verificado que o sistema AB-MB pode ser usado eficientemente como
um quimiossensor para o fluoreto e para o cianeto, pois somente os dois dnions, dentre os vdrios estudados,
tornaram violeta a solugdo incolor de AB-MB. Isto se deve ao fato de que estes anions sdo 6timos nucledfilos e
podem interagir eficazmente com o centro de boro, deslocando nucleofilicamente a MB, que pode assim colorir a
solugdo. Ensaios também foram realizados para a montagem de um quimiossensor cromogénico para deteccdo de
alcoois, usando-se AB e a MB. Foi observado que o complexo AB-MB atua eficientemente como quimiossensor
cromogénico, permitindo a discriminacao entre alcoois primarios, secundarios e tercidrios. Esta discriminagdo visual
pode ser explicada pelo fato de que, com o aumento do impedimento estéreo no alcool, a interagdo com o centro de
boro fica dificultada, tornando a rea¢do mais lenta.
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1. Introducao

Uma édrea de pesquisa em quimica que tem
despontado muito recentemente vem enfocando a
nocdo de que é possivel o planejamento molecular
de quimiossensores para finalidades analiticas.1® A
obtengdo de um quimiossensor é possivel se a
molécula ou o complexo supramolecular for
planejado para conter um sitio ao qual o analito
possa se ligar e outro sitio que sinalize a presenca
do analito ligado, como um croméforo, um
fluor6foro ou um centro ativo redox.> Quando o
analito se associa ao sitio de ligagdo, ocorre uma
perturbacdo no microambiente do quimiossensor
que se traduz em mudancas nas propriedades do
sitio de sinalizagdo. Assim, por exemplo, se este
sitio sinalizador é um grupo cromoéforo, a
associagdo do analito é indicada pela coloracdo
devido a mudanca das propriedades espectrais do

centro sinalizador. Se o sitio de sinalizagdo é um
fluoréforo, a associagdo provoca mudangas no
seu rendimento quantico e/ou no seu maximo
de emissdo. A literatura recente vem apontando
uma quantidade crescente de quimiossensores
fluorogénicos e cromogénicos para &anions,313
cations?416 e para moléculas neutras.>7 O
quimiossensor 6ptico mais simples que se pode
imaginar envolve o planejamento de uma
molécula que apresenta um sitio de interagdo
com o analito. A associacdo desta molécula
receptora com o analito modifica suas
propriedades espectrais e indica qualitativa e
quantitativamente a presenca da espécie a ser
detectada. E crucial neste caso o planejamento
do sitio de reconhecimento de maneira a tornar
o receptor seletivo para determinada espécie
quimica e que sua associagdo ao receptor
provoque uma mudanca espectral perceptivel,



preferencialmente a olho nu. Diversos trabalhos
recentes tém enfocado esta familia de
quimiossensores.!51618 Qutra estratégia que vem
sendo bastante explorada por diversos grupos de
pesquisa  envolve o  reconhecimento e
monitoramento de espécies quimicas através do uso
de ensaios de competicdo por receptores usando-se
as técnicas de UV-vis. A linha mestra para este tipo
de quimiossensor envolve o emprego de uma
unidade sinalizadora, colorida em solugdo, que ao
ser posta em contato com um receptor forma um
complexo receptor:substrato. Este complexo muda
as propriedades fisico-quimicas da unidade
sinalizadora e isto se traduz por uma coloragdo
diferente em solugdo. Se ao meio for adicionada
uma espécie quimica que forma com o receptor um
complexo que apresenta uma constante de
estabilidade de valor mais alto que aquela do
receptor com a unidade sinalizadora, esta sera
liberada e a solugdo voltara a ter o aspecto anterior a
adicdo do receptor. Se o receptor apresenta
seletividade para determinada espécie quimica,
tem-se deste modo um quimiossensor analitico
seletivo.6”

As merocianinas solvatocrémicas sdo compostos
que apresentam a faculdade de mudar de cor se a
polaridade do meio é alterada.’®2! Merece ser
destacado que corantes solvatocromicos, tais como a
merocianina de Brooker (MB)? e o 2,6-difenil-4-
(2,4,6-trifenilpiridinio)fenolato, mais conhecido
como o corante de Reichardt (CR),?! podem ser
utilizados como unidades sinalizadoras para a
montagem  de  diferentes  quimiossensores
cromogénicos. Assim, estes corantes vém sendo
estudados em = metodologias de  andlise
apresentando resultados bastante promissores para
a montagem de quimiossensores cromogénicos para
anions?-? e analitos neutros.2

Os 4acidos bordnicos, tais como o &acido fenil
borénico (AB), sdo unidades de reconhecimento
eficientes, em especial para monossacarideos?’2¢ e
para os anions cianeto e fluoreto.?? A interacdo

destes substratos com os receptores envolve a
formacao de ligacdes covalentes dos grupos
hidroxilicos nos acgticares e dos anions com o
centro de boro. Assim, muitos trabalhos tém
utilizado acidos boronicos como unidades de
reconhecimento em quimiossensores
cromogénicos e fluorogénicos.?’??
Recentemente, foi demonstrado que uma
solugdo da MB em acetonitrila, originalmente
de cor violeta, foi descolorida pela adigdo de AB
devido a formagdo de um complexo covalente
reversivel AB-MB (Esquema 1) A seguir,
foram adicionados varios anions e foi verificado
que somente o fluoreto foi capaz de fazer
retornar a coloracgao original da solugdo. Isto se
deveu ao fato de que o é&nion atua como
nucledfilo e, ao atacar o centro de boro, provoca
a saida da MB.% Assim, o presente trabalho teve
por objetivo investigar a aplicacdo do sistema
montado entre AB e MB como quimiossensor
cromogénico para cianeto e para alcoois. Os
estudos foram explorados em solucdo usando-se
como solvente a acetonitrila e foram ainda
analisadas as possiveis interacdes da MB e de
CR com AB.
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2. Material e Métodos

Os solventes empregados nos estudos foram
purificados de acordo com a metodologia
descrita na literatura®® e armazenados sobre
peneira molecular. Empregou-se nos estudos
AB de procedéncia Aldrich e os corantes
solvatocromicos CR3! e MB32 foram sintetizados
conforme descrigao contida na literatura. Os sais
de tetrabutilamoénio (fluoreto, cianeto, cloreto,
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brometo, iodeto, nitrato, di-hidrogenofosfato e
hidrogenossulfato) empregados nos ensaios foram
de procedéncia Aldrich. Para a leitura dos
espectros, foi utilizado um espectrofotometro de
UV-vis da Varian modelo Cary Bio 50A.

2.1. Interacdo do dcido boronico com os corantes
solvatocrémicos

Primeiramente, foram preparadas solucdoes de MB
(2,0x10° mol/L) em acetonitrila, e entdo, estas
solucdes foram usadas na preparagdo da solucdo
estoque do AB (5,0x10- mol/L). Logo ap6s, foram
adicionadas com uma microsseringa quantidades
crescentes da solucao contendo AB a solucao da MB
colocada previamente em uma cubeta de quartzo
fechada com um septo de borracha e termostatizada
a 25°C. O espectro de UV-vis foi coletado apods cada
adicdo. Outro experimento foi realizado fazendo-
se a titulagdo de uma solugdo de AB usando-se uma
solucdo da MB. Para ambos os experimentos, foram
coletadas as absorbancias correspondentes a banda
solvatocrémica da MB em 571,0 nm.

Finalmente, foram feitos estudos similares aos
realizados para a MB utilizando solugdes de CR e
de AB em acetonitrila. Neste caso, as absorbancias
foram coletadas em 626,0 nm, que corresponde ao
maximo no comprimento de onda na regido visivel
para o corante no solvente utilizado.

2.2. Montagem do quimiossensor cromogeénico baseado
em ensaios de competicio entre o dnion e a MB pelo dcido
bordnico

Foram preparados 25 mL de solucdo contendo MB
em acetonitrila, com concentragdo igual a 1,0x105
mol/L. Foi preparada, a partir desta solugdo, outra
solugdo contendo AB em concentracdo igual a
2,78x104 mol/L. Parte desta solucdo foi utilizada
para o preparo de 2 mL de cada solucdo de
diferentes  sais de tetrabutilaménio, sob
concentragdo igual a 1,0x10# mol/L. Os espectros
de UV-vis foram feitos em seguida e registrados. Os
experimentos de titulacgdo foram efetuados
preparando-se uma solugdo estoque contendo o
fluoreto em uma concentragdo igual a 7,90x10-3
mol/L usando outra solugdo contendo MB (1,0x10-
mol/L) e AB (2,78x10* mol/L). Foi adicionada a
cubeta, hermeticamente fechada com septo de
borracha, a solucdo do complexo AB-MB em
acetonitrila. Com o auxilio de uma microsseringa,
foram feitas adi¢des da solugdo contendo o 4nion e
ap6s cada adigdo foi feita a leitura espectral em
571,0 nm.

Os dados obtidos da titulacio de AB-MB com
fluoreto foram ajustados com o uso da seguinte
equacdo:®® Abs=Absy + (AbSmax - Abso)/2Cwms
{CMB+ Cg.+ 1/K - [(CMB + Cp. + 1/K)2 -4 Cwmg Cr.
1/2}. Nesta equagdo, Abs é o valor da
absorbancia ap6s cada adigdo do anion, Abs é a
absorbancia inicial sem o &nion adicionado,
Absmax € 0 valor maximo de absorbancia obtido
pela adicdo do anion, Cms é a concentracdo da
MB, Cs. é a concentracdo de fluoreto em cada
adigdo e K é a constante de ligagdo. O valor de
42 para o ajuste foi de 4x10°5.

Os éacidos bordnicos sdo unidades eficientes
para o reconhecimento dos anions cianeto e
fluoreto.?? Devido a toxicidade do cianeto, os
estudos de viabilizacgdo foram  feitos
substituindo o cianeto pelo fluoreto. Apés o
acerto das condigGes experimentais, o cianeto foi
utilizado como anion a ser analisado.

2.3. Cuidados a serem observados com o cianeto

Os cianetos sdo bastante toxicos e podem ser
letais se inalados ou ingeridos. Os primeiros
socorros as vitimas intoxicadas por cianeto estdo
bem descritos na literatura.3¢ Assim, os estudos
efetuados com o cianeto foram realizados com
muito cuidado, usando-se uma solugdo estoque
do énion preparada em acetonitrila e
armazenada em um pequeno frasco vedado com
um septo de borracha. As pequenas aliquotas
usadas nos ensaios foram obtidas a partir destas
solugdes-estoque  por ~meio de uma
microsseringa. As solugdes, logo apds a sua
utilizagao, foram descartadas em um frasco com
adgua em pH bésico, para evitar a formagdo de
cianeto de hidrogénio. Todos os residuos das
experiéncias foram destruidos imediatamente
ap6s cada experimento pela adicdo, as solugdes
contendo cianeto, de uma soluc¢do de hidréxido
de sédio a 10% em quantidade suficiente para
que o meio fosse mantido fracamente alcalino,
seguido da adigdo de alvejante doméstico.®

2.4. Montagem do quimiossensor cromogeénico
baseado em ensaios de competicio entre o dlcool e a
MB pelo dcido borénico

A vpartir dos estudos anteriores puderam-se
determinar as melhores condigdes para a
montagem de um quimiossensor cromogénico
para alcoois. Primeiramente, foram preparados
25 mL de uma solucdo em acetonitrila contendo
MB (1,0x10° mol/L) e AB (2,78x10* mol/L).
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Foram colocados 2 mL desta solug¢do em diversos
frascos fechados e a cada um deles foi adicionado,
com uma microsseringa, o dalcool, para uma
concentragdo final em cada frasco igual a 0,26
mol/L. Foram utilizados os seguintes alcoois:
metanol, etanol, propan-2-ol e 2-metil-propan-2-ol,
a fim de se verificar o reaparecimento da banda
solvatocromica da MB. Foram feitas a seguir fotos
das solucdes e os espectros de UV-vis foram
registrados.

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta o efeito da adicdo de
quantidades crescentes de AB sobre o espectro da
MB em acetonitrila. Pode ser observado que a
adicdo do acido borodnico leva em todos os casos a
diminuicidlo dos valores das absorbancias
correspondendo a banda solvatocromica do corante
em 571,0 nm seguido do aparecimento de uma nova
banda em 385,9 nm. Foi observado ainda um ponto
isosbéstico em 470,1 nm, o que sugere a presenca de
duas espécies em equilibrio em solucgdo. Este efeito
nao pode ser explicado pela formagdo de complexos
formados por ligagdes de hidrogénio (LH) entre AB
e MB em acetonitrila. Sabe-se que a adigdo de um
doador de LH (DLH) em uma solugdo da MB em
acetonitrila causa deslocamento hipsocrémico na
banda solvatocromica da MB, devido a interagdo
especifica do grupo OH do solvente DLH com o
grupo fenolato doador da MB.3¢ No entanto, este
efeito ndo é tdo expressivo quanto o observado aqui:
enormes quantidades de solvente DLH sdo
necessarias para causar um forte deslocamento
hipsocrémico, mas sem desaparecimento da banda
solvatocromica na regido visivel e com a auséncia
do ponto isosbéstico. Assim, os resultados apontam
para a formacdo de um complexo AB-MB formado
por meio de ligacdo covalente entre o oxigénio do
grupo fenolato da MB e o centro de boro do AB.

O conjunto de espectros da Figura 1 foi usado para
a construcdo do grafico mostrado na Figura 2, dos
valores das absorbancias em 571,0 nm em func¢éo da
concentragdo do AB adicionado. O formato do
grafico sugere um equilibrio em solugdo entre
multiplas espécies formadas pela interacdo do AB
com a MB. O gréifico apresenta trés regides
distintas: na primeira parte, em concentragdes
muito pequenas de AB, predomina o complexo AB-
(MB)s. Na regido referente ao excesso de &cido
borénico, em que o valor da absorbancia da MB em
571,0 nm aproxima-se de zero, predomina o

complexo AB-MB. O formato da regido
intermediaria do gréfico sugere uma mistura
formada pelos complexos AB-MB, AB-(MB); e
AB-(MB)s.

Absorbancia

Figura 1 - Espectros de UV-vis a 25°C para a MB (2,0x10-
mol/L) em acetonitrila contendo AB em concentracoes de: (a)
zero; (b) 1,2x10° mol/L, (c) 6,2x105 mol/L, (d) 1,1x10+ mol/L,
(e) 1,5%104 mol/L, (f) 1,7%104 mol/L e (g) 2,4x10+ mol/L.
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Figura 2 - Variagdo nos valores de absorbancia para a banda
solvatocromica da MB em acetonitrila com adi¢des crescentes de
AB. A concentragdo do corante foi de 2,0x10> mol/L e as
absorbancias foram coletadas em 571,0 nm.

A Figura 3 apresenta o efeito da adicdo da MB em
concentragdes crescentes a uma solugido contendo
AB em concentracdo constante. O grafico
demonstra que a adi¢do de até dois equivalentes
da MB ndo provocou qualquer alteragdo no valor
da absorbancia em 571,0 nm, o que significa que a
MB adicionada, naquelas condicdes, reage com o
AB.
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Figura 3 - Efeito da adi¢do da MB a uma solucdo contendo AB
(1,0x10®° mol/L) em acetonitrila. Os dados foram obtidos
seguindo-se a varia¢do da absorbancia em 571,0 nm.

Somente comeca-se a observar um aumento na
absorbancia a partir da adi¢do de dois equivalentes da
MB. Este aumento é pequeno até em torno de 3,5
equivalentes e a partir dai ocorre um aumento muito
significativo no valor da absorbancia. Os dados
permitiram a determinacdo da estequiometria do
complexo em condigdes de excesso da MB e
demonstram que nestas condi¢des ocorre a formagédo
do complexo AB-(MB)s, corroborando as observagoes
feitas a partir da analise da primeira parte da curva
mostrada na Figura 1.
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Figura 4 - Variacdo da absorbancia em 626,0 nm para a solugéo
de CR (2,0x10# mol/L) em acetonitrila com adi¢oes crescentes
de AB.

A Figura 4 ilustra o efeito da adigdo de quantidades
crescentes de AB sobre uma soluc¢do contendo CR em
acetonitrila. Os dados demonstram que a adigdo de 20
equivalentes de AB foram suficientes para a reducdo
nos valores de absorbancia para o valor minimo e
apontam para o fato de que em quase toda a extensao
do gréfico ocorre formagdo do complexo AB-CR em
uma estequiometria igual a 1:1.
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Figura 5 - Variagdo da absorbancia em 626,0 nm da solugao
de AB (1,0x10° mol/L) em acetonitrila com adicdes
crescentes de CR até a formagdo do complexo AB-CR.

Na parte do grafico desde =zero até 2,5
equivalentes de AB, pode-se observar uma
inflexao que sugere a presenca de um complexo
do tipo AB-(CR)>.

Assim, foi realizado um experimento de titulagdo
de uma solu¢io de AB em acetonitrila com
concentragdes crescentes de CR (Figura 5), tendo
sido verificado apenas uma estequiometria do tipo
1:1, o que sugere que se o complexo AB-(CR)2 se
forma, ele ocorre no meio em uma propor¢ao
bastante pequena. Esta diferenca observada para
os dois corantes estudados encontra explicagdo no
fato de que a estrutura do CR apresenta dois
grupos fenila nas posi¢des 2 e 6 do grupo fenolato,
o que deve resultar em um impedimento estéreo
que dificulta sobremaneira a reacdo da segunda e
da terceira molécula do corante com o centro de
boro do AB.

3.1. Estudo de um quimiossensor cromogénico para o
cianeto

Quantidades crescentes de diferentes anions (F-,
Cl, Br, I, H,POy, HSOy e NOs) foram
adicionadas a solu¢do incolor de AB-MB.
Observou-se que somente a adicdo de F
provocou o reaparecimento da banda
solvatocromica original em 571,0 nm.?> Em
outras palavras, a solucdo incolor de AB-MB
somente retornou a cor violeta quando o F- foi
adicionado (Figura 6). Conseqiientemente, o
sistema estudado aqui representa uma
estratégia alternativa eficiente, em comparagdo
com outros estudos descritos na literatura,823
para a detecgdo visual e quantitativa de fluoreto
de um modo seletivo.
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Figura 6 - Espectros de UV-vis de solu¢des em acetonitrila de
(a) MB, (b) AB-MB e de AB-MB na presenga de (c) F, (d) CI, (e)
Br, (f) I, (g) H2POs, (h) HSOs e (i) NOs como sais de
tetrabutilamonio em concentracdo igual a 1,0x104 mol/L. As
concentragdes de MB e AB foram 1,0x105 e 2,78x104 mol/L,
respectivamente.

Foram realizados experimentos de titulagdo para
quantificar a influéncia do aumento das concentracdes
de fluoreto nas solugdes de AB-MB. Foi observado
que a adicdo do anion induziu o desaparecimento da
banda em 3859 nm, da solu¢cdgo AB-MB, com o
aparecimento simultdneo da banda solvatocrémica da
MB em 571,0 nm (Figura 7). A presenca do ponto
isosbéstico em 470,1 nm também foi observada. As
absorbancias em 571,0 nm, como uma funcdo da
concentragdo de fluoreto, exibiram um compor-
tamento quase linear até que as concentracées da MB
e do fluoreto fossem as mesmas (Figura 8). Isto supre
evidéncias importantes para o fato de que o fluoreto
atua como um nucledfilo, deslocando a MB e
formando uma espécie AB-F, em um mecanismo de
substitui¢do nucleofilica bimolecular. Um ajuste dos
dados experimentais considerando AB e o dnion em
uma estequiometria na razao 1:1 resultou um valor de
constante igual a (1,93+0,53)x10° L mol-1.25%

Um importante aspecto a ser considerado é que o
experimento foi realizado com um grande excesso de
AB, mais de vinte e sete vezes em relacio a MB.
Desde modo, em principio, quando o F- é adicionado,
pode reagir com AB ou com AB-MB e, se o excesso de
AB é considerado, a preferéncia inicial seria pelo AB.
Isso induziria a uma curva de titulacdo com perfil
sigmoide, o que ndo é o caso, indicando que o F- reage
preferencialmente com AB-MB em comparag¢do com o
AB. No entanto, os dados sugerem que, na espécie
AB-MB, a MB tenha um duplo papel, fazendo com
que o centro de boro seja mais eletrofilico que o AB e
também atuando como um excelente grupo de saida.

Absorbancia
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Figura 7 - Espectros de UV-vis correspondentes a titulacdo de
AB-MB em acetonitrila a 25°C com quantidades crescentes de
fluoreto de tetrabutilamoénio. As concentracdes de AB e MB
foram 2,78x10* e 1,0x10° mol/L, respectivamente, e a
concentragao final de fluoreto foi de 8,2x105 mol/L.

Além disso, é possivel que a acetonitrila
desempenhe um importante papel, interagindo com
o centro boronico no AB e inibindo o acesso do
fluoreto. E importante observar que o efeito mais
importante do F-em comparagdo com outros anions
estd relacionado com seu menor tamanho, maior
densidade, e grande afinidade eletrénica,
propriedades que favorecem uma interagdo forte
com o centro borénico do AB. Estes aspectos tém
sido realcados em outras publicagdes em relacao a
alta seletividade por F- em comparacao com outros
anions, por parte de quimiossensores fluorogénicos
e cromogénicos baseados no fenol.1823
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Figura 8 - Variacdo na absorbancia em 571,0 nm proveniente do
aparecimento da MB em acetonitrila a partir de uma solucao de
AB-MB pela adigdo de quantidades crescentes de fluoreto de
tetrabutilaménio. O experimento foi realizado a 25°C e as
concentracdes de MB e AB foram de 1,0x10-5 e 2,78%10+4 mol/L,
respectivamente.
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Separadamente, foi realizado um estudo que
demonstrou que o cianeto pode também ser
detectado eficientemente usando-se a mesma
estratégia (Figura 9). Evidenciou-se que o cianeto
atua como nucledfilo, assim como o fluoreto,
deslocando a MB por meio do mecanismo de
substitui¢ido nucleofilica bimolecular.
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Figura 9 - Solugdes de: (A) AB (2,78x10 mol/L); (B) MB (1,0x10-
mol/L); (C) AB-MB; e AB-MB na presenca de: (D) CN; (E) CI; (F)
Br; (G) I; (H) H2POx; (I) HSO«; (J) NOs; K) todos os anions juntos.
Os anions encontram-se na concentragao de 1,0x104 mol/L.

3.2. Montagem de um quimiossensor cromogénico para
dlcoois

Ao adicionar-se um pequeno volume de metanol ou
etanol ao complexo AB-MB em acetonitrila, pode-se
observar uma mudanga significativa na coloracado
da solugdo, que passa de incolor para rosa
avermelhada (Figuras 10 e 11). Ja para os ensaios
feitos com o propan-2-ol essa mudanga de coloragao
leva alguns minutos para acontecer (Figura 12) e
para o 2-metil-propan-2-ol ndo ocorre variacdo
alguma, mesmo deixando-se o é4lcool em contato
com o complexo por seis horas. Os resultados
demonstram que os é&lcoois primarios, que
apresentam menor impedimento estéreo,
conseguem mais facilmente atacar
nucleofilicamente o centro de boro e substituir a
MB. Os alcoois secundérios, que apresentam um
impedimento estéreo maior, atacam o centro de
boro com dificuldade, requerendo mais tempo para
se observar mudanca na coloracdo. Finalmente, os
alcoois tercidrios ndo atacam nucleofilicamente o
centro de boro (ou o atacam muito lentamente) por
apresentarem grande impedimento estéreo. Assim,
0 quimiossensor aqui apresentado oferece a
possibilidade de promover, por uma varidvel
cinética, a distincdo visual entre alcoois primarios,
secundarios e terciarios. O Esquema 2 apresenta o
sistema estudado como quimiossensor cromogénico
para alcoois, que se encontra em consondncia com
os resultados obtidos.
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Figura 10 - Espectros de UV-vis de (a) MB, (b) AB-MB em
acetonitrila com a presenca de (c) metanol, (d) etanol, (e)
propan-2-ol e (f) 2-metil-propan-2-ol. As concentracdes de MB e
AB sdo 1,9x10% e 9,8x10* mol/L, respectivamente, enquanto as
concentragdes para cada alcool foram iguais a 0,26 mol/L.
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Figura 11 - Solugées em acetonitrila de (A) MB, (B) AB-MB e de
AB-MB na presenga de (C) metanol, (D) etanol, (E) propan-2-ol
e (F) 2-metil-propan-2-ol. As concentragdes de MB e AB sio
1,9%10° e 9,8x10+ mol/L, respectivamente. A concentra¢do para
cada alcool foi igual a 0,26 mol/L. A foto foi feita imediatamente
ap6s a adicdo do propan-2-ol (ver texto).
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Figura 12 - Solucdes em acetonitrila de (A) AB-MB e de AB-MB
com propan-2-ol em (B) 0 min, (C) 1min, (D) 2 min, (E) 3 min, (F) 4

min, (G) 5 min e (H) 10 min.
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4. Conclusoes

A obtencdo de quimiossensores cromogénicos para a
deteccdo visual e quantitativa de fluoreto, cianeto e
dlcoois é de importancia pelas suas aplicacdes
potenciais em diferentes areas do conhecimento.
Mostrou-se aqui que a reagdo de MB com o AB em
excesso levou a formacdo de uma espécie incolor AB-
MB, a qual esta apta a atuar como um quimiossensor
cromogénico para fluoreto e para cianeto. A estratégia
estudada aqui combina a concepcao de
quimiossensores  baseados nos  ensaios de
deslocamento com 0 planejamento dos
quimiossensores fundamentados na formagdo/quebra
de ligacbes covalentes. Considerando-se que acidos
boroénicos sdo receptores muito importantes que ligam
seletivamente cianeto,? os ensaios apresentados aqui
podem ser facilmente modificados para provir
quimiossensores cromogénicos para este analito. O
estudo efetuado também demonstrou que acidos
borénicos associados a corantes solvatocromicos, tais
como a MB e o CR podem ser utilizados como
quimiossensores cromogénicos bastante versateis para
a deteccdo visual e quantitativa de alcoois.
Finalmente, os estudos efetuados sugerem ainda que a
natureza dos grupos substituintes no anel aromatico
dos &cidos bordnicos, o meio e a estrutura do
indicador devem ser muito importantes para
determinar a versatilidade e a eficiéncia desta nova
classe de quimiossensores cromogénicos.
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