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Resumo

No presente trabalho é documentada a sintese e caracterizacdo de seis derivados
espiropiranos, com potencial de incorporagdo em matrizes poliméricas para sensoriamento de pH
e ions lantanideos. Entre as varias modifica¢fes estruturais possiveis que 0s espiropiranos podem
estar sujeitos, os que contém grupos alquilsulfonatos sdo comumente classificados como
foto4cidos. Essas moléculas podem ser usadas para descrever o equilibrio acido/base e para
modificar materiais em seu uso como sensores. Dois espiropiranos sintetizados contendo esse
grupamento (denominados SON e SOH) tiveram suas propriedades acido- e fotocrémicas
estudadas por meio de espectroscopia UV-vis, sendo notada a presenca de seus isGmeros
dependentes do pH e da radiagdo no sistema em solugdo. Os outros quatro espiropiranos
sintetizados (SPOH, SPOCH3, SPCOOH e SPOCH3zM) contém grupamentos acido carboxilico
ou alcool, sendo comumente mais utilizados para interacdo com ions metalicos. Esses dois
conjuntos de derivados espiropiranos foram caracterizados estruturalmente por espectroscopia no
infravermelho, espectroscopia Raman, ressonancia magnética nuclear e espectrometria de
massas. Para viabilizar aplicacGes praticas, ¢ fundamental o uso de materiais como matrizes
poliméricas que possuam alta area superficial, que interagem de forma mais eficiente com meios
externos. Tais materiais podem ser obtidos por eletrofiacdo, na qual os derivados espiropiranos
foram incorporados em fibras eletrofiadas de poli-e-caprolactona (PCL), polimero
biocompativel, com o objetivo de detectar vapores acidos e basicos e ions lantanideos por
mudancas colorimétricas. As fibras obtidas tiveram suas morfologias analisadas por microscopia
eletrbnica de varredura e analise de angulo de contato. Com excecdo do sistema PCL-
SPOCHs3M, as demais fibras poliméricas de PCL contendo os derivados de espiropirano
demonstraram propriedades de superficie compativeis com sistemas hidrofébicos. Os materiais
voltados para deteccdo de vapores de &cidos e bases podem ser reversivelmente reutilizados de
acordo com os resultados apresentados. Além disso, esses materiais demonstraram apresentar
reversibilidade aos vapores de &cido e base. A combinagdo dos resultados, para as fibras
contendo os demais espiropiranos, foi fundamental para identificar seletivamente e diferenciar,
dentre todos os ions de lantanideos, o La®* e o Lu®*, tanto por mudangas macroscdpicas (a olho

nu), quanto por analises de espectroscopia de emissao.
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Abstract

This work reports on the synthesis and characterization of six spirocyclic derivatives with
potential incorporation into polymeric matrices for pH and lanthanide ion sensing. Among the
various possible structural modifications that spiropyrans can undergo, those containing
alkylsulfonate groups are commonly classified as photoacids. These molecules can be used to
describe the acid/base equilibrium and to modify materials for use as sensors. Two synthesized
spiropyrans containing this group (SON and SOH) had their acid- and photochromic properties
studied by UV-Vis spectroscopy, and their pH and radiation dependent isomers were observed in
the system. The other four synthesized spiropyrans (SPOH, SPOCHs3;, SPCOOH, and
SPOCH3M) contain carboxylic acid or alcohol groups, commonly used for their interaction with
metal ions. These two spiropyran derivate groups were structurally characterized by infrared
spectroscopy, Raman spectroscopy, nuclear magnetic resonance, and mass spectrometry. To
enable practical applications, it is essential to use materials such as high surface area polymeric
matrices, which interact more efficiently with external media. Such materials can be obtained by
electrospinning, in which the spiropyran derivatives were incorporated into biocompatible poly-
e-caprolactone (PCL) electrospun fibers with the aim of detecting acidic and basic vapors and
lanthanide ions through colorimetric changes. The fibers obtained had their morphological
aspects analyzed by scanning electronic microscopy and contact angle analysis. Apart from PLC-
SPOCHzM fiber, the remaining PCL fibers containing spiropyran derivates showed surface
properties compatible with hydrophobic systems. Materials designed for the detection of acid
and base vapors can be reversibly reused according to the presented results. Moreover, these
fibers showed efficient reversibility between acid and base vapors. The combination of results,
containing the remaining spiropyrans, was fundamental to selectively identify and differentiate
between all lanthanide ions, La*" and Lu®*, by changes macroscopic changes (visible to the

naked eye) and by emission analysis.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

1.1Metais e poluicdo

Uma problematica global relacionada a poluicao dos recursos naturais consiste na quantidade
excessiva de metais, incluindo metais potencialmente tdxicos, a presenca de poluentes organicos
persistentes na agua de rios e lagos, e poluentes organicos volateis sdo questdes que tem que se
agravado drasticamente nas Ultimas décadas (AGRAWAL; SINGHAL; SHARMA, 2021;
NEGRETE-BOLAGAY et al., 2021; SUN et al., 2021; ZHOU et al., 2020). Esses poluentes
podem ser provenientes tanto de fontes naturais ou como agdes antropogénicas (Figura 1.1). As
contribuicbes de fontes naturais incluem interagdes com rochas e minérios contendo metais e
atividades vulcanicas, como baixas emiss@es continuas, erupcdes vulcanicas e emissdes em larga
escala (ALI; KHAN; ILAHI, 2019; NAGGAR; KHALI; GHORAB, 2018).

Quando se trata de fontes antropogénicas, essa questdo estd geralmente relacionada ao
descarte inadequado de residuos industriais, sendo que a mineracdo € um dos principais setores
industriais a serem consideradas, especialmente porque desempenha um papel central nas
economias dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Essa atividade esta atrelada a uma
forte presenca de metais pesados, que sdo liberados pela extragdo mineral e transportados por
rios e riachos, os quais podem ser dissolvidos na 4gua ou em partes de sedimentos (VELEZ-
PEREZ et al., 2020). Esses metais tendem a se infiltrar nas 4guas subterraneas e também podem
causar escassez de agua, inibir o crescimento das plantas devido a erosao do solo e causar Sérios
problemas de salde para os animais e comunidades humanas (BIRN; SHIPTON; SCHRECKER,
2018).
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Figura 1.1: Fontes, poluicdo e efeitos dos poluentes organicos persistentes na salide humana e no
meio ambiente. Adaptado de Journal of Environmental Management com permissdo da editora
Elsevier (NEGRETE-BOLAGAY et al., 2021).

Face a todos os problemas relacionados a presenca destes poluentes no ambiente, governos e
agéncias internacionais dispdem de legislacdes rigorosas, visando garantir agua de qualidade
suficiente destinada para o consumo humano. Nesse contexto, agéncias brasileiras como o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), instituiram valores méaximos de
concentragdes para diferentes contaminantes, incluindo os metais pesados. Dentre estes limites
toleraveis destacam-se, por exemplo, 0,2 pg/L para mercurio total e 50,0 ug/L para cobre total
em aguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano apds tratamento
simples (CONAMA 357/2005). No caso de agéncias internacionais, a Organizacdo Mundial da
Saude (OMS) disponibiliza diretrizes para qualidade de agua potavel, tendo como nivel de
concentracdo seguro para 0 mercurio na ordem de 6,0 ug/L, e de 2,0 mg/L para o cobre
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2017).

A importdncia do monitoramento de metais pesados tem ganhado atengdo no Brasil,
principalmente devido aos recentes desastres ambientais envolvendo o rompimento de barragens

de mineragdo, que resultaram na contaminacdo de grandes rios por quantidades abundantes de
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metais pesados, como cobre, ferro, chumbo, manganés, entre outros. Sabe-se que esse tipo de
poluente, além de ndo ser biodegradavel, tem a capacidade de se bioacumular em organismos
vivos, podendo seriamente afetar a salde humana como consequéncia desse fator (BRIFFA,
SINAGRA; BLUNDELL, 2020; MARENGONI et al., 2013; USMAN; AL-GHOUTI; ABU-
DIEYEH, 2019). Apesar de muitos desses compostos fazerem parte de mecanismos bioldgicos
importantes, alguns podem ser toxicos mesmo em concentracdes baixas, causando doencas,

mutacdes e levando ao dbito por envenenamento (TCHOUNWOU et al., 2012).

Além dos poluentes mais conhecidos, os lantanideos, também chamados de elementos de
terras raras, tornaram-se cruciais na tecnologia moderna, no entanto, a maior parte da producéao
ocorre em apenas alguns paises, tornando cada vez mais dificil atender a crescente demanda.
Essa classe de metal é usada em varios processos industriais, incluindo fabricacdo de eletrénicos,

tecnologias de energia renovavel e producdo de catalisadores, entre outros (BALARAM, 2019).

As fontes de elementos de terras raras podem incluir minas antigas, sedimentos do leito do
oceano e residuos eletrénicos e industriais gerados pelo homem. A polui¢do por lantanideos
geralmente esté associada a atividades humanas, como mineracdo, refino e processamento dessas
fontes. Os residuos gerados por essas atividades podem conter altas concentragdes desses
elementos, que podem contaminar o solo e a 4gua. Outras causas incluem a descarga de efluentes
industriais contendo elementos de terras raras em corpos d'agua e a disposi¢do inadequada de
residuos eletrénicos, que também podem conter elementos de terras raras (BREWER; DROR;
BERKOWITZ, 2022).

O gadolinio ¢ um dos lantanideos mais estudados no ambiente devido as suas amplas
utilizacBes como agente de contraste para a imagem por ressonancia magnética em diagnadsticos
médicos. Embora tenha usos benéficos na area médica, existem varias ameacas a saude humana
associadas a sua poluicdo, principalmente em fontes de agua (RAMALHO et al., 2016;
TELGMANN; SPERLING; KARST, 2013). Outros lantanideos apresentam questdes
semelhantes, por exemplo, o lantanio, que é usado como catalisador na industria de refino de
petréleo e como parte de baterias de hidreto de niquel-metal, mostrou ser toxico para espécies de
invertebrados do solo e alga de dgua doce (AHARCHAOU et al., 2020; LI; VERWELJ; VAN
GESTEL, 2018).



A remediacdo de metais em geral depende das caracteristicas do local, como: concentracéo,
formas dos poluentes, meio contaminado e uso final dos recursos (MULLIGAN; YONG;
GIBBS, 2001). Metodologias de remediacdo para aguas de mina podem ser geralmente
categorizadas em tratamentos ativos e tratamentos passivos. As tecnologias ativas utilizam
energia elétrica, processos quimicos e procedimentos mecanizados que requerem monitoramento
e manutencdo constantes. Métodos de tratamentos ativos apresentam algumas vantagens, como
recuperacdo de metais, alta qualidade e consisténcia da &gua remediada (THISANI; KALLON;
BYRNE, 2021). Os sistemas passivos costumam usar métodos naturais envolvendo processos
geoquimicos, fisicos e bioldgicos, energia natural, como gradiente topografico, energia
metabolica e fotossintese para impulsionar os processos de remediacdo, tendo como maior
vantagem o baixo custo operacional e de manutencdo (SKOUSEN et al., 2017). Assim, técnicas
passivas como como troca ibnica, adsorcdo, precipitacdo e filtragdo por membrana sdo

frequentemente usadas para a remocao de metais pesados de aguas residuais (BARAKAT, 2011).

Em aguas naturais, o comportamento dos metais depende de suas respectivas especiagdes,
que incluem ions livres, complexos inorganicos, complexos hibridos organicos-inorganicos,
matéria particulada e metais adsorvidos ou incorporados em coloides. A formacdo de complexos
metalicos depende diretamente da concentracdo de todos os componentes dissolvidos, do pH, da
forca idnica da solucdo e da temperatura (NAMIESNIK; RABAJCZYK, 2010). fons livres de
metais podem se ligar com matéria organica, principalmente acidos humicos, formando
complexos que podem ser dissolvidos, e fazem parte de processos que regulam as concentracfes
de metais disponiveis para organismos vivos (TIPPING, 2002). A complexidade dessas
interacGes torna dificil medir a distribuicdo das formas quimicas. O conhecimento das
especiacdes é importante devido a distribuicdo relativa das diferentes formas que controla a
interacdo dos metais com organismos, incluindo os seus possiveis efeitos toxicos. Por exemplo,
metais dissolvidos, em especial ions livres de metais, tém sido relacionados com a ecotoxicidade
de agua doce (HEIJERICK; DE SCHAMPHELAERE; JANSSEN, 2002; TESSIER; TURNER,
1996). Mais recentemente, foi descoberto que a concentragdo prevista para se ligar a acidos
himicos pode ser um bom substituto para prever o impacto em organismos aquaticos (HE; VAN
GESTEL, 2015; STOCKDALE et al., 2010).



Diante da gravidade do problema de poluicdo, os paises emergentes e desenvolvidos tém
buscado de forma constante e devem encontrar maneiras de identificar e reduzir rapidamente a
concentracdo de metais pesados em ambientes aquaticos e evitando efeitos prejudiciais para a
salde. Uma das principais limitacGes para os paises subdesenvolvidos é a falta de capacidade
econdbmica para desenvolver e aplicar novas tecnologias de remediacdo e sensoriamento
(CHOWDHURY et al., 2016).

Como um exemplo de tecnologia para o sensoriamento destes contaminantes em solucdo,
(ZHAO et al., 2020) e colaboradores realizaram a sintese de um sensor fotocrémico fluorescente
a base de uma molécula de diarileteno modificada com rodamina B, como representada na
Figura 1.2. Essa molécula é considerada um switch molecular, capaz de obter respostas
colorimétricas a protons e a ions metalicos, sob estimulos de radiacdo. O sistema obtido pelos
pesquisadores mostra uma mudanca de cor visivel a olho nu, de incolor para rosa, e intensa
fluorescéncia na presenca de jons Hg?*. Diversos outros jons metalicos foram testados, sendo
observada mudancas apenas para os ions de mercurio (1), mostrando que esse sistema pode ser
utilizado como um sensor colorimétrico e fluorescente de mercurio (I1) com alta sensibilidade e

seletividade, com limite de detecgdo de concentragdo na ordem de 0,13 mmol.L 2.
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Figura 1.2: llustracdo da propriedade fotocrémica do diarileteno modificado com rodamina B e
sua cor e fluorescéncia na presenca de diferentes ions metalicos. Adaptado de Tetrahedron com
permissao da editora Elsevier (ZHAO et al., 2020).

Desta forma, o estudo de moléculas capazes de formar materiais dinamicos possui um grande
potencial, em contraste com materiais tradicionais, que em sua grande maioria sdo estaticos no
aspecto de funcdo e forma. Para a quimica de materiais, 0s materiais dindmicos contendo
moléculas cromicas dispGem de véarias vantagens comparados com 0s materiais estaticos, como
por exemplo, controle de propriedades de interesse pode ser moduladas com sistemas on e off

pelo controle de estimulos externos e respostas distintas dependendo do tipo de estimulo.



1.2 Espiropiranos

O fenémeno de fotocromismo é definido como a conversdo reversivel de uma espécie
quimica entre duas formas isoméricas, induzido pela absorcdo de radiacdo eletromagnética, que
resulta numa mudanca no espectro de absorcdo, ou seja, sua coloracdo (BAMFIELD;
HUTCHINGS, 2010). Os processos quimicos envolvidos na isomerizagdo de moléculas
organicas fotocrdmicas incluem reagdes periciclicas, transferéncia intramolecular de hidrogénios,
grupos e elétrons. Os sistemas fotocromicos mais comuns sdo baseados em processos
unimoleculares como isomerizagOes cis-trans, comparados a processos bimoleculares, como
reacOes de foto-dimerizacdo (DURR; BOUAS-LAURENT, 2003).

Moléculas fotocrémicas sdo comumente classificadas de acordo com o deslocamento que
ocorre no espectro de absorcdo. Por exemplo, quando a forma A € incolor ou amarela pélida e a
forma B possui cor mais deslocadas para o vermelho, isso é referido como fotocromismo
positivo. Quando Amax(A) > Amax(B), o0 fotocromismo é dito como inverso ou negativo. A
presenca de formas coloridas antes da influéncia da radiagdo é denominada fotocromismo
reverso, comparado com o fotocromismo normal no qual amostras incolores se transformam em
coloridas quando expostos a luz (BAMFIELD; HUTCHINGS, 2010).

A familia dos espiropiranos é uma das classes de moléculas orgéanicas que apresentam
propriedades crémicas mais extensivamente estudadas desde a descoberta das suas propriedades
fotocromicas em 1952 (BAKER et al., 1952) por Fischer e Hirshberg. Esses pesquisadores
observaram que a irradiacdo de vérias solucdes de espiropiranos com luz ultravioleta causava
uma mudanca de cor nas solucBes, sendo relatada também a reversibilidade do processo de

isomerizacdo com a utilizacdo de luz amarela.

Os espiropiranos sdo formados por pelo menos dois ciclos interligados por um &tomo,
geralmente um carbono quaternario. A isomerizagdo estrutural que ocorre nessa classe de
molécula é reversivel, entre o isbmero espiro (SP) incolor de anel fechado e o isémero colorido
de anel aberto com um sistema extensivo de elétrons  conjugados, chamado merocianina (MC)
(Figura 1.3) (KLAJN, 2014). A transformac&o estrutural de SP para MC ¢ devido a clivagem do
anel pirano seguido de uma rotagdo molecular (CRANO et al., 1996; ERCOLE; DAVIS;
EVANS, 2010; MINKIN, 2004). A exposicao a luz UV causa a clivagem heterolitica da ligagdo

espiro C-O o que possibilita a formacdo de uma estrutura plana, consequentemente, os sistemas «
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das duas partes da molécula, previamente isolados, tornam-se conjugados. O que faz o isdmero
MC apresentar cores intensas é possibilidade do sistema conjugado de absorver fotons de
radiacdo visivel, sendo observado como um deslocamento da absorcdo UV na regido do espectro
visivel (DURR; BOUAS-LAURENT, 2003). Na Figura 1.3 estdo representadas algumas
estruturas em equilibrio de um espiropirano entre os isdmeros SP e MC mais comummente
descritos na literatura. Entretanto, sabe-se que outros intermediarios podem existir em solucdo de
acordo com estudos computacionais desses compostos (COTTONE et al., 2000; SHENG et al.,
2004).

Zwitteridnico
trans-MC

Zwitteribénico
cis-MC
5

cis-MC

Figura 1.3: Equilibrios entre algumas possiveis formas de um espiropirano desconsiderando

estabilidades relativas entre as espécies.

O isdémero representado pela molécula 1 € um espiropirano na forma SP (anel fechado),
sendo que a sua isomerizagéo para as formas trans-MC (2) ou cis-MC (3) de anel aberto depende



do tipo de estimulo aplicado e das condi¢es do ambiente no qual este se encontra. Isto € devido
a uma das caracteristicas dos espiropiranos de serem sensiveis a diversos estimulos, como ao
solvente, pH do meio e estimulos mecénicos, por exemplo (KLAJN, 2014). O isémero trans-MC
€ 0 mais comum de ser encontrado, uma vez que seus sitios de ligagdo estdo mais disponiveis
para formar ligacdes e/ou interacdes intermoleculares com outras espécies. Poréem ambos 0s
isdmeros MC (cis e trans) podem coexistir em equilibrio em solucédo, sendo este deslocado de
acordo com os estimulos aplicados, como mudangas no pH e polaridade do solvente. Ha também
0 equilibrio entre as formas neutras do isdmero MC e as suas respectivas formas zwitterionicas,
de 2 para 4 e 3 para 5, esse equilibrio é geralmente ditado por caracteristicas especificas dos
solventes nos quais o espiropirano esta solubilizado, como polaridade e capacidade de formacéo
de ligacOes de hidrogénio. A Figura 1.3 apresenta alguns dos possiveis equilibrios existentes para
os isdbmeros dessa molécula, entretanto, podem ser encontrados outros equilibrios que ndo estéo
representados acima, envolvendo por exemplo, formas protonadas do composto (KLAJN, 2014;
WOJTYK et al., 2007).

A existéncia destas espécies quimicas protonadas nos espiropiranos pode ser mais bem
evidenciada por exemplo para derivados alquilsulfonados, geralmente solGveis em &gua, ao
contrario da grande maioria dos derivados espiropiranos, e devido as suas propriedades e
caracteristicas, sdo classificados como fotoacidos (ABEYRATHNA; LIAO, 2017). Os fotoacidos
sdo moléculas capazes de reversivelmente passarem por um processo de fotodissociacdo por
prétons e reassociacdo térmica, sendo o estado excitado fortemente acido, porém reversivel (SHI
et al., 2011). Esta subclasse de espiropiranos é capaz de isomerizar-se em presenca de acidos e
bases, possibilitando sua aplicagdo em sistemas de sensoriamento de vapores ou meios alcalinos
ou &cidos(GENOVESE; ATHANASSIOU; FRAGOULL, 2015).

Os espiropiranos se destacam das outras classes de moléculas fotocromicas devido aos seus
isbmeros, SP e MC, possuirem propriedades fisico-quimicas extremamente distintas. Essas
diferencas incluem para o isbmero MC seu maior volume molecular, devido a significativa
mudanca estrutural comparado ao isdbmero SP (PANAIOTOV et al., 1991), um aumento
considerdvel no momento de dipolo elétrico, associado & separacdo de carga que ocorre na
isomerizacdo de SP para MC (BLETZ et al., 2002; SHEN et al., 2009). Além de outras

diferencgas interessantes, € valido destacar a maior afinidade do ismero MC a outros compostos
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zwitteridnicos e ions metalicos. Essa afinidade é geralmente atribuida a presenca do grupo
fenolato na forma MC, que é capaz de se ligar e/ou interagir a diversos ions, incluindo metais,
possuindo entdo capacidade de coordenacdo que ndo estd presente no isdbmero SP
(FEUERSTEIN et al., 2019).

Tendo em consideracdo essa propriedade, certos trabalhos vém sendo realizados utilizando
espiropiranos modificados para a identificagdo de metais especificos em meio aquoso, como foi
demonstrado recentemente por Deshpande e colaboradores em (DESHPANDE et al., 2018), a
sintese de um espiropirano (Figura 1.4) e sua utilizagdo como um sensor de ions Pb?" em

solugdes aquosas.

NO,

Figura 1.4: Representacao estrutural do MBSP (DESHPANDE et al., 2018).

De forma similar, modificagbes mais complexas nas estruturas desses compostos podem dar
origem a derivados interessantes, como o apresentado na Figura 1.5, e utilizados na identificacdo
seletiva de ions Cu?* em solucdes aquosas contendo etanol. Nesse estudo, foram realizados testes
de competicdo entre os ions de cobre e outros ions de interesse, como calcio, zinco, chumbo e
diversos outros (LI et al., 2022).
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Figura 1.5: Estrutura do derivado espiropirano (a) e sua utilizacdo na identificacéo
colorimétrica de ions cobre (b). Adaptado de ChemistrySelect, com permissdo da editora Wiley
(L1etal., 2022).

Diversos estudos da literatura demonstram que as propriedades fotocromicas dos
espiropiranos sdo dependentes de sua estrutura eletrénica, sendo que a grande maioria desses
trabalhos sdo conduzidos em solucdo (BALDRIGHI et al., 2016; CARDANO; DEL CANTO;
GIORDANI, 2019; KHO; SHIN, 2017; MIGUEZ et al.,, 2019; TREVINO et al., 2021).
Entretanto, para serem utilizados em aplicacBes praticas, é necessario a utilizacdo de matrizes
solidas com viabilidade mecanica entre outras propriedades (KIM et al., 2015; MACHADO;
ALEXIS; DE SOUSA, 2019; MO et al., 2017).

1.3 Materiais

Materiais poliméricos desempenham um papel importantes na nossa sociedade, nos
fornecendo a oportunidade de criar, proteger e modificar as funcionalidades de objetos do
cotidiano. Suas propriedades sdo frequentemente determinadas pela sua estrutura quimica,
composicdo e topografia de superficie do material. Polimeros modificados para serem sensiveis a
estimulos sdo uma classe de polimeros capazes de passarem por mudangas fisicas e/ou quimicas
em resposta a pequenas mudangas externas no ambiente em que se encontram. O

desenvolvimento de materiais poliméricos sensiveis a estimulos gerou um grande interesse em

12



varias areas da quimica nos ultimos anos incluindo sistemas de liberacdo de moléculas bioativas
e desenvolvimento de sensores (HAJEBI et al., 2019; KOCAK; TUNCER; BUTUN, 2017; WEI
etal., 2017).

O comportamento dos espiropiranos e de matrizes poliméricas estdo interconectados em
diversos niveis: as caracteristicas do polimero em si e 0 modo de incorporacdo da molécula
fotocrémica, seja por ligagdo covalente ou dissolucdo no polimero hospedeiro, podem ter
influéncias no comportamento fotocrémico do material final (LI et al., 2020) (Figura 1.6). Micro
e nano propriedades das matrizes, como por rigidez local, polaridade, volume disponivel, assim
como as interacBes intermoleculares cadeia-cadeia podem também afetar na eficiéncia e

propriedades das interconversdes fotocromicas.

&«ﬁ
Mi

+H*
Ry=H,R,=H ,=H, l:zz-so3
=805, Ry =
Escuro =805, Ry = SO3'
Liiz Escuro B B
Contragao
\
K
Fonte de
radiag@o Expansdo .~

Fotoeixo positivo Fotoeixo negativo

Figura 1.6: Comportamento baseados em controle de radiacdo de hidrogéis modificados com
espiropiranos. Adaptado de Journal of the American Chemical Society, com permissao da editora
American Chemical Society (LI et al., 2020).

Como um conceito geral, as transicbes fotocrdbmicas sdo mais lentas em uma matriz
polimérica em comparacdo quando em solugédo (KEYVAN RAD; BALZADE; MAHDAVIAN,
2022; WU et al., 2010; ZHU et al., 2006). Esse efeito pode ser atribuido principalmente a

diminuicdo da movimentacdo segmentar das cadeias macromoleculares e do volume livre
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limitado da matriz polimérica em comparacdo com solucdo. O ambiente da matriz imp&e
restricdes espaciais ao limitar a mobilidade das moléculas e por consequéncia a sua capacidade
de isomerizar. Além disso, a agregacdo das moléculas dentro do meio sélido pode influenciar a
cinética e propriedades espectrais. Krongauz descreveu estes aspectos de efeito da matriz com
uma investigacdo do comportamento de espiropiranos e azobenzenos, tendo estudos publicados
que compdem muito dos primeiros trabalhos conduzidos de moléculas fotocromicas em matrizes
poliméricas (DURR; BOUAS-LAURENT, 2003). A continuacdo dos estudos de cinéticas de
descoloracdo térmica foi essencial para proporcionar o sensoriamento das dindmicas de
polimeros, assim como para possibilitar que as propriedades do material fossem otimizadas para
o switching fotocrémico (RICHERT, 1988; SUCH et al., 2003).

Polimeros podem ser processados e obtidos de diversas maneiras, por exemplo, filmes,
particulas, membranas e fibras (STUART et al.,, 2010). Devido ao crescente interesse em
materiais que possibilitam a formacdo de sistemas com grande area superficial, é destacado a
utilizacdo de fibras poliméricas. O que diferencia as fibras poliméricas das outras formas de
polimeros sdo a sua maior area superficial, excelente desempenho mecénico e boa flexibilidade
em funcionalidades de superficie (HUANG et al., 2003). Fibras poliméricas podem ser
produzidas em varias técnicas, como trefilagem, separacdo de fases, automontagem e
eletrofiacdo. Dentre essas técnicas, a eletrofiacdo possui vantagens excepcionais em comparagao
com as outras técnicas, em aspectos de eficiéncia, continuidade, reprodutibilidade e
aplicabilidade (ALGHORAIBI; ALOMARI, 2018).

A descoberta dessa técnica ndo atraiu muita atencdo até a sua investigacao mais fundamental,
no qual o mecanismo de formacao das fibras de eletrofiacdo foi estudado por Reneker e outros
pesquisadores depois da década de 1990 (FANG; RENEKER, 1997; RENEKER; CHUN, 1996;
SRINIVASAN; RENEKER, 1995). Atualmente essa técnica é aplicada amplamente em
nanocompositos, sistemas de liberacdo de farmacos, engenharia de tecido, nano-eletrodos,
sensores e diversas outras areas (DING; WANG; YU, 2019).

A configuragdo bésica para eletrofiacdo é relativamente simples: uma seringa contendo
solucédo polimérica € conectada a uma agulha, uma gota se forma na ponta da agulha devido a
tensdo superficial da solucdo. Quando uma alta tensdo é aplicada, o corpo da gota se torna

carregada. Para superar a tensdo superficial, um jato liquido saira da superficie, a gota esticada
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pela forca eletrostatica é denominada como cone de Taylor. Entdo o jato sofre um processo de
flexdo e alongamento durante o periodo de queda até o coletor, o diametro das fibras diminuira

até que todo o solvente evapore, € 0 jato liquido se solidifica em fibras.

Seringa

Solugdo polimérica Cone de Taylor

+
_+.
Agulha ‘
/
Jato
Fonte de
alta tensio

Coletor

Figura 1.7: Esquema geral de um equipamento de eletrofiacéo.

A morfologia das fibras eletrofiadas é controlada por varios pardmetros, como a concentragdo
da solucdo polimérica, o didmetro da agulha, a distdncia da agulha até o coletor, a tensao
aplicada e o fluxo da solu¢do. O nimero de fibras por unidade de area pode ser facilmente
modificado através do controle do tempo de coleta e volume de solugdo utilizada. As fibras
obtidas por eletrofiacdo podem abranger até quatro ordens de magnitude de didmetro (de 1 nm a
1 mm), nos quais temos uma grande variedade de caracteristicas para encontrar a mais adequada
para diferentes aplicacbes. Um exemplo disso é a utilizacdo de fibras poliméricas modificadas
com moléculas fotocrémicas para sensoriamento de metais, como foi o caso do estudo publicado
por Machado e colaboradores no qual foi utilizado um polimero de polietilenoglicol esterificado
com um derivado espiropirano. A técnica de eletrofiacdo foi utilizada para produzir fibras desse
polimero e o material foi capaz de obter respostas colorimétricas e de fluorescéncia para diversos
ions metalicos (MACHADO; ALEXIS; DE SOUSA, 2019).
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Figura 1.8: Imagens de fibras poliméricas de Polietilenoglicol modificas com um derivado
espiropirano utilizadas em testes para sensoriamento de ions metélicos com método de
screening. Adaptado de Molecules sem necessidade de permissido (Creative Commons

Attribution) da editora MDPI (MACHADO; ALEXIS; DE SOUSA, 2019).

1.4 Sensoriamento

Uma definicdo classica de um sensor quimico foi publicada na revista da IUPAC, a Pure and
Applied Chemistry, pela divisao de Quimica Analitica, uma tradugdo livre seria: “Um sensor
quimico é um dispositivo que transforma informacdes quimicas, desde a concentracdo de um
componente especifico da amostra até a analise total da composicdo, em um sinal analiticamente
atil. A informacdo quimica, citada acima, pode ser originada de uma rea¢do quimica do analito
ou de uma propriedade fisica do sistema investigado” (HULANICKI; GLAB; INGMAN, 1991).

Tendo em vista toda a problematica de polui¢do que foi abordada na se¢do 1.1, um tema que
tem igual importdncia a remediacdo, € o0 sensoriamento dos compostos poluentes. O
monitoramento de ions pode se fundamentar em grande parte na utilizacdo de métodos analiticos
tradicionais, sabendo que eles podem trazer medidas confiaveis e precisas. No entanto, 0s

métodos tradicionais mais conhecidos no geral enfrentam problemas inevitaveis, como alto custo
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de equipamento e operacdo, assim como as limitacbes dos seus usos em ambientes fora de

laboratorios controlados.

Como resultado, é de suma importancia a existéncia de metodologias alternativas capazes de
detectarem qualitativamente e quantitativamente poluentes toxicos em ambientes naturais com
precisdo, seletividade e com respostas em tempo real. Em comparagdo, métodos colorimétricos
para deteccdo de ions tem recebido uma atencdo crescente devido as suas notdveis vantagens,
especialmente na deteccdo rapida e no local. Mais especificamente, pode-se destacar alguns
aspectos; permite deteccdo rapida por meio de observacdo a olho nu, sem a necessidade de
instrumentos complexos, pode ser aplicado como técnica analitica no campo devido as suas
caracteristicas portateis no caso de materiais e facil operacdo, o que torna os métodos mais
acessiveis a ndo profissionais da area. Com essas vantagens em mente, varios estudos tém sido
publicados, propondo a elaboracdo de novos materiais para a deteccdo de ions, 0 que merece

uma discussao mais aprofundada focando no tema do trabalho atual.

1.4.1 Sensores de pH

A capacidade de medir o pH € necessaria para determinar certas propriedades quimicas e o
comportamento de um material. Controlar o pH é fundamental para controlar e evitar reacoes
quimicas indesejadas, bem como otimizar reaces desejadas. Embora os sensores de pH de
eletrodo de vidro possam fornecer medicdes precisas, rapidas e confidveis do pH, eles também
tém algumas desvantagens, como materiais delicados e a necessidade de calibragdo frequente
(GENOVESE; ATHANASSIOU; FRAGOULL, 2015).

Tendi isso em vista, sensores colorimétricos para vapores acidos ou basicos e pH sdo de
grande importancia, pois permitem uma mudancga visual na cor da substancia, além de uma
resposta rapida (KEYVAN RAD et al., 2020). Apesar dos espiropiranos poderem muitas vezes
serem utilizados de forma direta em solucdo, a ligacdo covalente ou a incorporacdo de
espiropiranos em matrizes poliméricas pode aumentar a resisténcia a fadiga fotoquimica,
melhorar a eficiéncia do composto e sua sensibilidade (KEYVAN RAD et al., 2020; KLAJN,
2014).
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Dispositivos poliméricos contendo moléculas crémicas estdo se tornando mais populares
como uma alternativa de baixo custo aos instrumentos analiticos tradicionais bem estabelecidos,
podendo ser montados como filmes, compdsitos ou fibras. Entre esses sistemas, as fibras
geralmente apresentam uma vantagem valiosa, uma alta relacdo area superficial/volume devido
ao seu pequeno didmetro. Em um estudo publicado por Genovese et al. (2017), foram
comparados sistemas compostos de filmes e fibras contendo um derivado de espiropirano para
deteccdo de gas para acido acético e férmico, observando uma redugdo de 25 % no tempo de

resposta para o material de fibra em comparagéo com o filme, de mesma composicao.

Os espiropiranos também podem ser utilizados para modificacdo de polimeros, como o caso
de um trabalho por Abdollahi et al. (2018), em que um derivado espiropirano contendo um
grupamento acrilato de etila foi utilizado em uma reacéo de copolimerizacdo com mon6émeros de
metil metacrilato, produzindo nanoparticulas funcionalizadas. Essas nanoparticulas por sua vez
foram misturadas em uma polpa de celulose para se obter um papel responsivo a estimulos
externos. Além de uma melhora na resisténcia a fadiga fotocrdmica, que é o processo de
degradacdo natural das moléculas fotocromicas quando expostas repetidamente a radiacdo, foi
observado também boas respostas colorimétricas a mudancas de pH em solucdo, como
apresentado na Figura 1.9. O material também foi testado quanto a resisténcia a ambientes de
degradacéo hidroliticos, e devido a utilizacdo de celulose como base do material, este se mostrou

altamente resistente, o que é relevante para possiveis reutilizacdes em pHs extremos.
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Figura 1.9: Aplicacéo do papel funcionalizado em diferentes pHs. Adaptado de Carbohydrate
Polymers, com permissdo da editora Elsevier (ABDOLLAHI et al., 2018).

Como foi mencionado na secdo anterior, as fibras trazem diversas vantagens para sistemas
focados em aplicagOes de sensoriamento, e foi a forma obtida por Keyvan Rad et al. (2020).
Neste trabalho um derivado espiropirano foi utilizado em uma copolimerizagdo por emulsdao com
dois mondmeros, o metil metacrilato e butil acrilato. O copolimero chamado de MBSP foi
solubilizado em dimetilformamida e pelo processo de eletrofiacdo foram obtidas fibras do
MBSP, que por sua vez foi testado quanto as suas propriedades fotocrémicas, e por vapores de
acido e base, o acidocromismo. Foram utilizados acido cloridrico e amdnia como fontes dos
vapores, sendo observado mudancas claras na coloracdo entre o meio bésico e &cido, como

mostrado na Figura 1.10.
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Figura 1.10: Imagens do MBSP antes e apds ser exposto a vapores de HCI e am6nia no (a) modo
visual e (b) modo de fluorescéncia. Adaptado de Macromolecules com permisséo da editora
American Chemical Society (KEYVAN RAD et al., 2020).

1.4.2 Sensores de ions

No caso de sensoriamento de ions em geral, grande parte dos estudos publicados na literatura
com espiropiranos sdo realizados em solucdo, sem a utilizacdo de uma matriz sélida (TREVINO
et al., 2021; WANG et al., 2019), entdo ainda ha um grande interesse em expandir 0s estudos da

literatura nesta area.

As moléculas fotocromicas ndo necessariamente demandam de incorporag@es complexas em
matrizes solidas para viabilizar sua aplicacdo, uma abordagem mais simples é adsor¢do do
espiropirano em uma matriz, como foi o caso abordado por Kumar et al. (2019) em que um
derivado espiropirano contendo um contra ion p-toluenosulfonato (Figura 1.11a) foi avaliado

quanto o seu potencial de sensoriamento de fons mercario (Hg?*). O estudo em questdo abordou
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as mudancas de cores tanto em solugdo quanto no estado solido. Na Figura 1.11b, podemos ver o
derivado espiropirano solubilizado em diversos ions metalicos, e na presenca do ion mercurio a
solugéo perde completamente sua coloragéo. Os pesquisadores fizeram uma adsor¢do em fitas de
papeis de filtro, mergulhando-as em solucdo contendo o espiropirano estudado, ap6s um
processo de secagem eles mergulham as fitas de papel de filtro em solugdes contendo 0s mesmos
jons testados, e novamente se observa o desaparecimento da coloracdo em presenca dos ions
mercurio (Figura 1.11c). Esse sistema mostra que é possivel a detec¢do de ions mercurio a olho

nu, com limite de detecgéo de 20 pmol.L ™,

(a) O
Cl”
N{;) HO

Figura 1.11: (a) Estrutura do derivado de espiropirano utilizado no trabalho. (b) O derivado se
encontra solubilizado em A = Branco, sais de acetato de B = Hg?*, C = AP**, D = Cr¥", E = Fe®*,
F=Cu®, G=Rb*, H=Sm%, |=2n%,J=K" K=Gd*, L=Pb* M=Ca? N=Ni**,0=
Cd?*, P = Fe?*, Q= Mg?*, R = Pd?**, S = Na*, T = Cs*, U = Li*, V = Ba®*, W = Co?", X = Sr?*. ()
Papel com espiropirano adsorvido e os mesmo ions citados acima. Adaptado de Chemosensor
sem necessidade de permissédo (Creative Commons Attribution) da editora MDPI (KUMAR et
al., 2019).
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Estudos atuais também buscam aplicar esses tipos de materiais para fins biologicos, como
identificacdo de ifon em amostras de sangue. No caso do estudo publicado por Rani e
colaboradores, um derivado espiropirano foi incorporado por adsor¢do em nanoparticulas de
polipropileno e testado em diversas concentragdes de cobre em amostras de sangue, como
representado na Figura 1.12. O material demonstrou alta sensibilidade e seletividade mesmo com

a presenca de possiveis interferentes sendo possivel sua lavagem para reutilizacdo (RANI et al.,

2023).

Figura 1.12: Mudanca de coloracdo na matriz com exposicao a ion cobre em amostras de sangue
em concentragdes diferentes em ppm (a) 77,2, (b) 61,8, (c) 49,4, (d) 32,4, (e) 21,6, (f) 14,7, (9)
13,1, (h) 11,6, (i) 9,7, (j) 8,2, (k) 6,5, (1) 4,9, (m) 3,9, (n) 2,9, (0). Reproduzido de Environmental
Research com permissdo da editora Elsevier (RANI et al., 2023).

Mesmo existindo estudos publicados na literatura na area de sensoriamento para
identificacdo de ions de forma geral, ainda ha uma grande lacuna na literatura sobre
incorporacOes desses derivados mais robustas em matrizes sélidas assim como o sensoriamento

de ions poluentes emergentes, como o caso dos lantanideos.
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1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo Geral

A partir do exposto objetiva-se neste trabalho o desenvolvimento de sensores quimicos de pH
e ions lantanideo baseados em fibras polimeéricas de policaprolactona fotocromicas utilizando os

espiropiranos representados na Figura 1.13.

SPCOOH SPOCH;M

Figura 1.13: Representacdo estrutural dos derivados de espiropirano SOH, SON, SPOH,
SPOCH3, SPCOOH e SPOCH3M na forma espiro (SP).

23



1.5.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os derivados espiropiranos citados acima.

e Caracterizar os derivados SON e SOH por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR-ATR), espectroscopia Raman, espectroscopia eletronica (UV-Vis),
medidas de potencial zeta (ZP), espectrometria de massas e ressonancia magnetica
nuclear (RMN de 3C e 'H).

e Caracterizar os derivados SPOH, SPOCHs3, SPCOOH e SPOCHsM por
espectroscopia eletronica (UV-Vis), espectrometria de massas e ressonancia magnética
nuclear (RMN de 3C e 1H).

e Avaliar mudancas colorimétricas macroscopicas dos espiropiranos com relacdo a
diferentes estimulos externos.

e Realizar a formacédo das fibras poliméricas fotocrdmicas em sistema monoaxial
através da técnica de eletrofiagdo com os espiropiranos sintetizados e o polimero
policaprolactona (PCL).

e Caracterizar morfologicamente as fibras preparadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e angulo de contato.

e Investigar a potencial capacidade das fibras contendo SON ou SOH quanto a
identificacdo seletiva de vapores de meios acidos e basicos.

e Investigar a potencial capacidade das fibras contendo SPOCH3, SPCOOH e

SPOCH3M quanto a identificacdo de ions lantanideos.
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MATERIAIS E METODOS



2. MATERIAIS E METODOS

No presente Capitulo 2 serdo apresentados as metodologias de sintese dos seis derivados
espiropiranos abordados na tese assim como 0s metodologias de analise para 0s espiropiranos e
seus respectivos materiais com policaprolactona. Todos os reagentes e solventes citados nesse
capitulo foram obtidos comercialmente e utilizados sem purificagdo prévia, a menos que

indicado.

2.1Sintese dos espiropiranos

A metodologia de sintese para os SON e SOH seguiu de acordo com a literatura (SHI et al.,
2011), divididas em duas etapas: primeiramente, 2,3,3-trimetilindoleina é adicionado a 1,3-
propanosultona com razdo molar 1:1, sob agitacdo magnética, sendo mantido o aquecimento a 90
°C por 4 horas em atmosfera de nitrogénio. O produto dessa etapa (2,3,3-trimetil-1-(3-
propilsulfonato)-3H-inddlio), obtido como um sélido de coloracdo purpura foi filtrado e lavado
com éter etilico a frio, sendo utilizado na proxima etapa sem purificacdo adicional (Figura 2.1).
Ao final da primeira etapa, obteve-se sélidos de cor purpura com rendimento de 90 % para o
SOH e 85 % para 0 SON, obtidos separadamente e ambos utilizados apenas para a segunda etapa

de sintese dos respectivos espiropiranos

Para a segunda etapa de obtencdo do SOH e SON, o produto da etapa anterior foi adicionado
ao 2-hidroxibenzaldeido (para obtencdo do SOH) ou 2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido (para
obtencdo do SON) e na razdo molar de 1:1 em etanol anidro. A reacdo foi mantida em refluxo,
com aquecimento de 79 °C e agitacdo magnética por 16 horas. O produto final da reacdo de
obtencdo do SOH foi isolado por filtragdo como um sélido laranja com rendimento de 74 %. O
produto final da reacdo de obtencdo do SON foi também isolado por filtracdo, como um solido
verde, com rendimento de 78 %. Ambos os rendimentos foram satisfatorios e esperados de

acordo com a literatura utilizada.
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Figura 2.1: Reacdo geral de sintese do SOH e SON.

A sintese do SPOH foi adaptada da literatura (RAYMO; GIORDANI, 2001), dividida em 3
etapas: Inicialmente, 2,3,3-trimetilindoleina é adicionado ao 3-bromo-1-propanol na razdo molar
de 1:1, utilizando acetonitrila como solvente, sob agitacdo constante, mantendo refluxo com
aquecimento a 82 °C por 24 horas em atmosfera de nitrogénio. Apos esse periodo o solvente foi
retirado por rota-evaporagdo em pressdo reduzida, o produto foi obtido como um sélido de
coloracdo purpura e foi utilizado na proxima etapa sem purificacdo adicional (Figura 2.2).

w KOH :'
v g ~op Ne(@), MeCN N+ | mo
N 82°C, 24 h KL H,0, 15 min N

OH

T | 7ecc,4n
I | Na(@), EtOH

Figura 2.2: Reacdo geral de sintese do SPOH.

A segunda etapa consistiu em reagir o sélido obtido anteriormente com KOH em razdo molar

de 1:1,5 em agua com agitacdo durante 15 minutos. Em seguida foi realizada a extragéo

27



liquido/liquido com éter etilico. A fase organica foi concentrada por rota-evapora¢do em pressao

reduzida sendo obtido como produto um 6leo vermelho.

Por fim, o 6leo obtido foi adicionado ao 2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido em raz&o molar de 1:1
em etanol anidro, sendo mantido refluxo e agitacdo por 4 horas em atmosfera de nitrogénio. O
produto final da reacéo, isolado por filtracdo, foi lavado com etanol e obtido como um sélido
vermelho escuro com rendimento de 7 %. O baixo rendimento encontrado pode estar relacionado
a dois fatores: falta de purificacdo do produto nas primeiras duas etapas e a diferenca de estrutura
dos compostos com relacdo ao procedimento da literatura (Figura 2.3). De forma geral, a quebra
de ligacGes em anéis de seis membros necessita de mais energia do que em anéis de cinco
membros, o que pode ter dificultado a terceira etapa de sintese e causado uma diminuicdo no

rendimento final da reacéo.

Intermediario

22 Etapa
Literatura Trabalho

atual

Figura 2.3: Representacdo estrutural dos intermediarios da segunda etapa de sintese do
SPOH.

A metodologia de sintese para 0 SPCOOH seguiu de acordo com a literatura (FISSI et al.,
1995), sendo que a mesma foi dividida em duas etapas. A etapa inicial é caracterizada pela
reacdo entre a 2,3,3-trimetilindoleina e o &cido iodopropan-3-oico, com razdo molar 1:1, sob
agitacdo, aquecimento a 100 °C e atmosfera de nitrogénio com duragédo de 3 horas (Figura 2.4),
ao final da reacdo obtém-se um solido de coloracéo violeta escura, sendo 0 mesmo dissolvido em

agua destilada e em seguida lavado com cloroférmio. A evaporacdo da agua resulta em um
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solido bege com rendimento de 87 % e nomenclatura lodeto de 1-(2-carboxietil)-2,3,3-trimetil-

3H-inddlio, que foi utilizado na segunda etapa sem necessidade de purificacdo adicional.

O N,(g)

+ »
I/\)J\OH 100 oC, 3h

HO™ ~O
Figura 2.4: Reacdo da primeira etapa para obtencdo do iodeto de 2,3,3-trimetil-1-propil-3H-
indolio.

A segunda etapa consiste em reagir o produto da primeira etapa, o iodeto citado acima, e 0 2-
hidroxi-5-nitrobenzaldeido em presenca de metil-piperidina com razdo molar 1:1. Os trés
reagentes foram dissolvidos em 2-butanona e a solucdo é colocada sob refluxo a 80 °C por 3
horas (Figura 2.5). Apds esse periodo a solucdo foi deixada em repouso por 24 horas sendo
observado a formacdo de cristais e precipitado na forma de po, ele foi filtrado e lavado com

metanol, obtendo-se 0 SPCOOH com rendimento satisfatério final de 66 %.

Figura 2.5: Reacdo da segunda etapa de sintese do SPCOOH.

Para a sintese do SPOCH3, um derivado inédito de espiropirano, uma combinacdo de
metodologias da literatura foram adaptadas (FEUERSTEIN et al., 2019; FISSI et al., 1995),
consistindo de duas etapas: na primeira parte é realizada a reacéo entre a 2,3,3-trimetilindoleina e
0 acido iodopropan-3-oico, com razdo molar de 1:1, sob agitacdo, aquecimento a 100 °C e
atmosfera de nitrogénio com duracdo de 3 horas (Figura 2.6), ao final da reacdo foi obtido um
solido de coloracédo violeta escura, sendo o mesmo dissolvido em agua destilada e em seguida

lavado com cloroférmio. A evaporagdo em pressdo reduzida da agua resultou em um solido bege
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com rendimento de 91 %, que foi utilizado na segunda etapa, sem necessidade de purificacdo

adicional.

A segunda etapa consiste em reagir o sélido obtido com o 3-metoxi-5-nitrosalicilaldeido em
presenca de metil-piperidina com razdo molar de 1:1:1. A reacdo utilizou a 2-butanona como
solvente e a solucdo foi colocada sob refluxo a 80 °C por 4 horas em atmosfera de nitrogénio.
Ap0s esse periodo a solucdo foi deixada em repouso por 48 horas em baixas temperaturas, sendo
observado a formacao de cristais com coloracdo roxa, o precipitado foi filtrado e lavado com
acetona a frio, obtendo-se 0 SPOCH3 de coloragéo verde acinzentado com rendimento final de
44 %. Embora o rendimento para a SPOCHj3 tenha sido inferior aos demais (SOH e SON) este
valor esta de acordo com outras metodologias descritas na literatura para a obtencao de derivados
de espiropirano (WIMBERGER; ANDREASSON; BEVES, 2022; ZHANG et al., 2019).

/
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Figura 2.6: Etapas de reagdo de sintese do SPOCHs.

O SPOCHS3M foi sintetizado de acordo com a literatura, sem modificagdes (FEUERSTEIN et
al., 2019). A reacdo consiste em etapa Unica entre o 1,3,3-trimetil-2-metilenoindoleina e o 3-

metoxi-5-nitrosalicilaldeido, com razdo molar 1:1, sob agitagdo magnética, com refluxo e
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aquecimento a 80 °C por 5 horas. O solvente utilizado na reacdo foi o etanol anidro, que
posteriormente o periodo de reacdo é removido por evaporagdo em pressao reduzida. O produto é
entdo recristalizado em quantidades reduzidas de etanol, filtrado e lavado com &gua, obtendo-se
0 SPOCH3M como um soélido verde amarelado com rendimento final de 96 %. Este rendimento

estd de acordo com a metodologia de base utilizada.

N 80°C, 5h

Figura 2.7: Reagdo da sintese do SPOCH3M.

2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por refletancia total

atenuada

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos a temperatura ambiente
utilizando um espectrofotdbmetro com transformada de Fourier (FT-IR) acoplado com o acessorio
de reflecténcia total atenuada (Perkin Elmer — Spectrum 100) para os derivados SON e SOH e os
seus respectivos sistemas poliméricos. Foram feitas 16 leituras com uma resolugdo de 4 cm™,
com varredura na faixa de 4000 a 650 cm™ para cada anélise. Todas as medidas foram realizadas
na Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI), e todas as amostras foram utilizadas no estado

solido, previamente secas pressao reduzida para evitar influéncias de solventes.

2.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de Hidrogénio (*H) e Carbono
(13C) de todos os derivados espiropiranos

Os espectros de RMN de *H e C foram obtidos para todos os derivados espiropiranos
sintetizados em um espectrometro Bruker ONEBAY ASCEND 400 ou Bruker ASCENDG600-
NEO em uma frequéncia de ressonancia de 400 ou 600 MHz, respectivamente, a 27 °C e em um
tubo de quartzo de 5 mm. As analises foram realizadas no LAREMAR do Departamento de
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Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais em Belo Horizonte (MG). Para todas as
amostras DMSQge foi utilizado como solvente, com exce¢do do SPCOOH em que foi utilizado
ACNgs. .

2.4 Espectroscopia Eletrénica de Absorcdo na Regido do ultravioleta-

visivel (UV-vis)

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel dos espiropiranos foram obtidos
utilizando um espectrofotdmetro Varian do modelo Cary 50 Scan, com uma resolucdo de 1,5 nm
e uma varredura na faixa de 200 a 800 nm. Todas as medidas foram realizadas na UNIFEI,
utilizando cubetas de quartzo com capacidade de 1,5 mL e caminho Otico de 10 mm ou
capacidade de 5,0 mL e caminho ético de 10 mm, sendo todas as amostras analisadas em solucéo

e temperatura ambiente.

Para os espiropiranos SOH e SON todas as andlises utilizaram solugdes preparadas com 7,0
mg do respectivo derivado em 25,0 mL de agua Milli-Q® e pHs ajustados com solucdes de HCI
1,0 mol.Lt e NaOH 1,0 mol.L™. Para os espiropiranos SPOH, SPOCH3, SPCOOH e SPOCH3M
as andlises foram preparadas com 0,5 mg do respectivo derivado em 5,0 mL de acetonitrila e
espectros foram obtidos com influéncia de radiacdo ultravioleta (365 nm) ou radiacdo visivel
(430-660 nm)

Para o experimento de Job utilizando os espiropiranos SPOCH3 e SPOCH3zM, solucbes
estoque de espiropiranos e ions de lantanideos foram preparadas em uma concentracdo de 0,1
mmol.Lt em acetonitrila. Uma série de solugdes com fragBes molares varidveis de cada
espiropirano e cada ion de lantanideo foram preparadas misturando as solucbes estoque em
volumes iguais com fragdes molares de 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8 e 0,9, sempre

totalizando fragdo molar de 1,0, e seus espectros de absor¢do foram medidos.

2.5 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras de espiropiranos SON e SOH e suas respectivas fibras

poliméricas foram coletados em um espectrometro RFS 100 FT-Raman Bruker equipado com
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um detector de germanio usando nitrogénio liquido como refrigerante e excitado com um feixe
de 1064 nm de um laser NdYAG. As amostras foram colocadas em pequenos copos de aluminio;
a luz do laser, com poténcia de 50-100 mW, foi introduzida e focada na amostra, e a radiagao
espalhada foi coletada a 180 °. Para cada espectro, uma média de 256 varreduras foram coletadas
com uma resolugdo de 4 cm™ no intervalo de 4000 a 400 cm™*. Cada espectro foi obtido pelo
menos duas vezes para garantir a reprodutibilidade da intensidade e posicdo do nimero de onda.
Todas as medidas foram realizadas presencialmente no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Juiz de Fora.

2.6 Espectrometria de Massas (MS)

As analises de massa para os espiropiranos SON, SOH, SPOCH3, SPCOOH e SPOCH3M
foram realizadas em um sistema 6530 Accurate-Mass Q-TOF equipado com fonte Dual AJS ESI
e um instrumento de cromatografia liquida de alto desempenho 1260 Infinity 11 como sistema de
injecdo, ambos da Agilent Technologies. Durante as analises a temperatura ambiente a 23 °C foi
controlada por meio de ar-condicionado. O nivel de umidade da sala foi monitorado por um
Termo-higrometro Digital e permaneceu dentro da faixa de 56-60 %. Antes das analises, foi
realizada uma calibracdo de massa usando solucdo de calibracdo Agilent no modo Standard
(3200 m/z) Extended Dynamic Range (2 GHz) seguido de limpeza do sistema MS com uma
solucdo comercial de lavagem Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) contendo
acetonitrila, ciclohexano, diclorometano e alcool isopropilico, usando um fluxo de 0,4 mL.min!
por 15 min. Cada amostra (15,0 uL) foi injetada diretamente através do sistema HPLC usando
uma fase moével composta por acetonitrila e acido férmico (99,5:0,5 % v/v) a uma taxa de fluxo
de 0,4 mL.mint. Os dados foram coletados no modo ESI positivo operado em varredura
completa de m/z 100 — 1000 a uma taxa de varredura de 1 espectro.seg*. A voltagem capilar foi
ajustada em +3,5 kV e a voltagem do fragmentador foi ajustada em 70 V. A presséo do
nebulizador foi mantida a 50 psig, gas de secagem a 350 °C com vazdo de 12 L.min! e gés de
bainha a 325 °C com taxa de fluxo de 11 L.min™. Todas as medidas foram realizadas no

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.
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2.7Analises de propriedades dos espiropiranos

2.7.1 Titulacdo acido base

Titulacdes acido-base foram realizadas para os derivados de espiropirano SON e SOH. Os
espiropiranos SON (a 0,16 mmol.L™) ou SOH (a 0,18 mmol.L™?) foram dissolvidos em agua
Milli-Q® e entdo essas solugdes foram acidificadas usando HCI para pH 2,2 para SOH e 2,5 para
SON. Aliquotas de NaOH foram adicionadas gradativamente e o pH elevado até 12,0.

Titulacdes semelhantes foram realizadas para adquirir medidas de condutividade elétrica (k)
e potencial zeta (ZP). Os valores do ZP foram obtidos através de medidas de mobilidade
eletroforética (EM) usando a equacdo de Smoluchowski (XU, 1993). Valores de EM foram
obtidos por meio da técnica de micro-eletroforése com laser doppler, com angulo de
espalhamento de 173 ° com o aparelho Malvern Zetasizer Nano ZS. Simultaneamente, valores de
k também foram obtidos. A titulacdo e a homogeneizacdo foram realizadas na velocidade de
agitacdo de 150 rpm usando um agitador magnético a 27 °C. Imediatamente apds cada injecao de
titulante, as amostras foram retiradas com uma seringa e inseridas em um capilar de células
dobradas descartaveis (DPS1060) na qual suas medidas de ZP e k foram obtidas a 25 °C, apds 30
s de tempo de equilibrio usando um sistema Peltier acoplado no Zetasizer. Os valores de ZP e k
foram determinados pela média de cinco medidas independentes, cada uma obtida como a média
de 10 contagens. Com o objetivo de verificar mudancas macroscépicas e inferir sobre possiveis
aplicacOes praticas dos derivados de espiropirano, as cores das solugdes de ambas as moléculas

(SON e SOH) foram registradas em diferentes valores de pH durantes as titulagdes.

2.8 Obtencao e propriedades das fibras poliméricas

2.8.1 Obtencéo das fibras pelo processo de eletrofiacio

As fibras de PCL (massa molecular = 43.000 Da) foram preparadas usando uma solugédo de
30 % em peso em DMF/DCM (8,5:1,5 vol) contendo de 0,5 a 2,0 % em peso de SON (PCL-
SON) ou SOH (PCL-SOH) ou 5,0 % em peso de SPCOOH (PCL-SPCOOH), SPOCH3 (PCL-
SPOCH?3) ou SPOCH3M (PCL-SPOCH3M). Todas as fibras foram obtidas usando uma bomba de
infusdo Harvard Apparatus PHD 2000 e um gerador de voltagem Gamma High Voltage. Os
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parametros de eletrofiacdo sdo apresentados na Tabela 2.1. O ajuste dos parametros é feita
durante o processo com auxilio de um microscépio 6tico para verificar se a morfologia das fibras
se encontra sem gotas e sem particulas, podendo ser necessario alterar os parametros dezenas de

vezes até a sua otimizacdo.

Tabela 2.1: Pardmetros utilizados para obter fibras eletrofiadas de PCL.

Taxa de fluxo da Distanciaaté o  Diferenca de

Fibras
solucédo (mL/h) coletor (cm) potencial (kV)
PCL 5,0 19 15
PCL-SOH-2,0% 1,3e2,0 12e18 10e 14
PCL-SON-2,0% 12e2,0 13e 19 11e 14
PCL-SOH-1,0% 2,0 15 14
PCL-SON-1,0% 1,8 23 14
PCL-SOH-0,5% 4,0 15 12
PCL-SON-0,5% 2,0 20 14
PCL-SPCOOH-5,0% 2,5 17 15
PCL-SPOCHs-5,0% 2,0 18 14
PCL-SPOCHsM-5,0% 2,5 17 15

2.8.2 Angulo de contato

A hidrofobicidade das fibras foi investigada na superficie superior das fibras eletrofiadas
usando um sistema de medicao de angulo de contato G10 (Kriiss GmbH) por meio do método de
gota séssil, & temperatura ambiente, usando 10 x 5 pL gotas de Milli-Q® 4gua para cada amostra
de fibra. Os valores apresentados na secdo de discussdo foram obtidos pelo calculo do desvio

padrdo e da média aritmética dos 10 angulos obtidos da analise.

2.8.3 Microscopia eletronica de varredura

As observagdes morfologicas e microanalises quimicas das fibras poliméricas contendo SON

ou SOH foram realizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV, Phenom ProX,

35



ThermoFischer Scientific). O detector de MEV utilizado foi BSE (Back-scattered Electron
Detector). Nao foi necessario tratamento prévio para essas amostras. Para as amostras das fibras
contendo SPOCH3s, SPCOOH ou SPOCH3M foi utilizado o microscopio FEI TECNAI G2 e
Quanta 200 FEG-FEI operado em 5 kV. Amostras secas foram cobertas com 5 nm de camada de
ouro utilizando BAL-TC MC5010. Os diametros de todas as fibras foram medidos a partir de
imagens MEV usando pelo menos 20 medi¢des de cada trés micrografias diferentes, usando o

software de analise ImageJ.

2.8.4 Analises de sensoriamento de vapores de acido e base

Para os testes de sensoriamento para vapores de acido e de base, foram colocadas laminas de
microscopio, as quais foram utilizadas como suporte para depositar as fibras poliméricas durante
0 processo de eletrofiacdo. As faces das laminas contendo as fibras de PCL contendo SON ou
SOH foram colocadas diretamente sobre aberturas de frascos de vidro contendo 5 mL de &cido
cloridrico (HCI) 37 % e hidroxido de aménio (NH4OH) 28 % por diferentes periodos de tempo.
Imagens foram registradas das faces superiores das laminas de vidro, evidenciando a interacédo
do material polimérico com ambos os vapores. Como controle, foi realizado um experimento nas
mesmas condices descritas para as solucbes de acido e base com agua Milli-Q®, no qual

nenhuma variacéo foi observado nos materiais.

2.8.5 Triagem de lantanideos

Para a triagem dos ions de lantanideos nas fibras de PCL contendo SPCOOH, SPOCH3s ou
SPOCHsM, foram testados todos os elementos, com exce¢do do Promécio (radioativo). As
solucdes foram preparadas com sais de nitratos dos lantanideos em etanol, com concentracdo de
3,0 mg.mL™ referente aos respectivos sais. Gotas de 2,5 pl de cada solugdo foram depositadas

em cada placa contendo a fibra.
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2.8.5 Fluorescéncia em estado estacionario

Solugdes foram preparadas com espiropiranos em uma concentra¢do de 0,05 mmol.L™ e jons
lantanideos (La®* ou Lu®*") a 0,2 mmol.L™! em acetonitrila. Experimentos de fotoluminescéncia
foram realizados em solugéo de acetonitrila, excitados com um laser de diodo comercial com
comprimento de onda Aexcitagio = 405 nm e 0s espectros foram coletados através de uma fibra
Gtica conectada ao espectrdmetro compacto USB2000 da Ocean Optics. O mesmo sistema e laser

de excitacao foram utilizados para as analises das fibras em estado sélido.
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QUIMICO DE pH



3 RESULTADOS E DISCUSSOES: SENSORIAMENTO
QUIMICO DE pH

No presente Capitulo 3 serdo abordados a caracterizacao estrutural dos espiropiranos SON e
SOH por espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN),
espectroscopia na regido do Infravermelho, espectrometria de massas e espectroscopia Raman.
As propriedades acidocrémica dos derivados foram explorados por espectroscopia de absorgéo
na regido do UV-vis e titulacdes potenciométricas analisando variagdes de pH, condutividade e
potencial zeta. Posteriormente a incorporacéo dos derivados em fibras de PCL foram avaliados a
capacidade dos materiais em serem utilizados como sensores colorimétricos de variacdo de pH
com vapores de acido e base.

3.1 Caracterizacao estrutural dos espiropiranos SON e SOH por analise de

espectroscopia de ressonancia magnéetica nuclear

As Figura 3.1a e Figura 3.1b mostram os espectros de *H-RMN para SOH e SON,
respectivamente, incluindo suas estruturas quimicas inseridas e com os hidrogénios numerados,
para quais as andlises foram realizadas em dimetilsulfoxido deuterado (DMSOgs). Os resultados
encontrados corroboram os dados da literatura (BERTON et al., 2020) e estdo de acordo com 0s
resultados apresentados nas sec¢Oes seguintes de caracterizacdo estrutural (Espectroscopia na
regido do Infravermelho, Espectroscopia Raman e Espectrometria de Massas). As atribui¢es dos
deslocamentos quimicos dos hidrogénios, de ambos derivados SON e SOH, estdo apresentadas
na Tabela 3.1, assim como o numero de hidrogénios e a multiplicidade. Sinais que poderiam
estar relacionados com possiveis impurezas sdo comuns de serem observados em derivados
espiropiranos devido aos equilibrios entre diversos isbmeros que podem existir em solucéo,
como relatado na literatura (BERTON et al., 2020; FEUERSTEIN et al., 2019).
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Figura 3.1: Espectro de *H-RMN do SOH (a) e SON (b) a 400 MHz em DMSQs.
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Tabela 3.1: Deslocamentos quimicos de *H-RMN para os hidrogénios dos derivados

espiropiranos SOH e SON, incluindo numero de hidrogénios e multiplicidade.

Hidrogénio SOH SON
1 8,02 (1H) d 8,10 (1H) m
2-3 7,62 (2H) m 7,65 (2H) m
4 7,85 (1H) s 7,89 (1H) m
5-6 1,77 (6H) s 1,80 (6H) s
7 7,88 (1H) d 8,07 (1H) d
8 8,60 (1H) d 8,50 (1H) d
9 7,03 (1H) d 9,09 (1H) s
10 6,99 (1H) t 8,31 (1H) dd
11 7,47 (1H) t 7,20 (1H) d
12 8,30 (1H) d 4,83 (2H) t
13 4,80 (2H) t 2,21 (2H) m
14 2,18 (2H) m 2,65 (2H) t
15 XN 1) N S ——

Os sinais encontrados préximos do deslocamento quimico (8) 2,5 sdo referentes ao solvente
utilizado, DMSOQOgs, € em 3,3 referente a adgua presente no sistema (GOTTLIEB; KOTLYAR,;
NUDELMAN, 1997).
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3.2 Caracterizacdo estrutural dos espiropiranos SON e SOH por

Espectroscopia de Massas

Os espectros de massas dos derivados espiropiranos SOH e SON estdo apresentados
respectivamente nas Figura 3.2 e Figura 3.3, nas quais estdo destacados os fragmentos de maior
relevancia para a analise. Para a analise do SOH, um pico de ion molecular M-1 pode ser
encontrado em 383,2 m/z, sendo esse pico comumente encontrado em moléculas contendo
aminas, que é o caso do SOH, devido a quebra da ligacdo C-H do Carbono diretamente ligado ao
atomo de Nitrogénio. Para o0 SON foi observado um pico M+2 em 431,1 m/z (SON + 2H"). Esses

valores apresentados estdo de acordo com as estruturas propostas dos compostos.

383.2
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Figura 3.2: Espectro de massas do derivado espiropirano SOH.
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Figura 3.3: Espectro de massas do derivado espiropirano SON.

3.3 Caracterizacdo eletronica dos espiropiranos por espectroscopia de
absorc¢ao na regido do UV-vis

Além das andlises de caracterizacdo estrutural que foram descritas nos topicos anteriores, 0s
derivados espiropiranos, SOH e SON, também foram analisados por meio da técnica de
espectroscopia de absorcdo na regido do UV-vis para avaliar suas propriedades eletronicas. Os
fotoacidos SON e SOH, ao contrario da maioria dos espiropiranos (incluindo o SPOH e o
SPOCH3), sdo solGveis em &gua e exibem coloracdo imediatamente apds sua solubilizacéo
(BERTON et al., 2021). Esta evidéncia macroscopica implica que os isbmeros merocianina (MC
e MCH™) podem ser favorecidos em solucdo aquosa em detrimento dos isdmeros SP e SPH* O
equilibrio entre esses quatro isémeros para o0s derivados que apresentam propriedades de

fotoacidos esta apresentado abaixo na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Equilibrios em meio aquoso entre os isdmeros SP, SPH*, MC e MCH" baseados em

acidez/basicidade e/ou irradiacéo de luz visivel, para as espécies SOH e SON.

A Figura 3.5 mostra os espectros UV-vis do SOH em solucdes aquosas, em pH 2,2, logo apés
a dissolugdo do mesmo no escuro (curva preta) e ap6s 5 minutos de exposicao direta a radiacao
do espectro visivel (curva vermelho). Nesta faixa de pH € encontrada de forma majoritéaria a
espécie MCH?, que é caracterizada no espectro por uma banda larga com seu comprimento de
onda maximo (Amax) em 424 nm. No mesmo espectro podemos evidenciar também a presenca de
uma banda em 315 nm que aparece como um ombro da banda citada acima, podendo ser
atribuida ao isémero cis-MCH?, esta conformacao pode ser melhor visualizada na estrutura 5 da
Figura 1.3 na secdo de Introducgéo. Ja apds a irradiacdo de luz visivel notamos uma diminuicao
significativa na absorbancia da sua principal banda na regido do visivel com Amax = 424 nm. Esse
comportamento € comum e esperado para os espiropiranos sulfonados conforme descrito na
literatura, em que espécies SP e SPH* podem ser observadas (SCHNURBUS et al., 2020).
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Figura 3.5: Espectros de absorcao na regido do UV-vis em solu¢do aquosa do SOH com pH

ajustado para 2,2, no escuro (vermelho) e ap6s 5 minutos de irradiacédo de luz visivel (preto).

Nas mesmas condicBes para o espiropirano SON (Figura 3.6), a banda atribuida ao isémero
MCH?" é evidenciada no seu Amax em 407 nm, levemente deslocado quando comparado ao mesmo
sistema no SOH. Esse deslocamento pode ser explicado principalmente devido a presenca do
grupo retirador de elétrons NO na parte benzopirano da molécula. A presenca do isémero cis-
MCH™ pode ser observada pela banda em Amax = 312 nm. De forma semelhante a irradiacdo com

luz na regido do visivel reduz significativamente a banda com Amax em 407 nm.
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Figura 3.6: Espectros de absorcao na regido do UV-vis em solucdo aquosa do SON com pH

ajustado para 2,2, no escuro (vermelho) e ap6s 5 minutos de irradiacédo de luz visivel (preto).

N&o ¢é notado nenhuma diferenca nos espectros para o derivado SOH em pH 4,5 (Figura 3.7)
em comparacdo com os espectros em pH 2,2, indicando que essa mudanca de pH ndo € o
suficiente para deslocar os equilibrios entre as espécies em solugdo. Por outro lado, vemos
diferencas significativas nos espectros do espiropirano SON em pH 4,5 (Figura 3.8) quando
comparado aos espectros em pH 2,2. Pode-se observar em pH 4,4 uma banda com méaximo de
absorcdo em 506 nm, atribuida ao isdbmero MC que esta em equilibrio com o isdmero MCH",
Com irradiacdo de luz visivel novamente vemos uma diminui¢cdo na absor¢cdo das bandas na
regido do visivel, com o surgimento de novas bandas relacionadas aos isomeros SP/SPH* abaixo
de 300 nm.
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Figura 3.7: Espectro de absorcédo na regido do UV-vis em solugdo aquosa do SOH, valor de pH

aproximado de 4,5, no escuro (vermelho) e apds 5 minutos de irradiacao de luz visivel (preto).
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Figura 3.8: Espectro de absorcéo na regido do UV-vis em solugéo aquosa do SON, valor de pH

aproximado de 4,5, no escuro (vermelho) e apds 5 minutos de irradiacdo de luz visivel (preto).
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Para 0 SOH, em pH préximo ao ponto de equivaléncia (pH 7,5, Figura 3.9) e em meio
alcalino (pH 11,5, Figura 3.11) notamos o surgimento de uma nova banda em 534 nm,
comumente atribuida ao ismero MC. Poucas mudancas sdo observadas para 0 SON com o
aumento do pH (pH 7,5, Figura 3.10 e pH 11,5, Figura 3.12), mas nota-se que outras bandas
relacionadas aos isdmeros MC e MCH™ sofrem pequenos deslocamentos, com maximo de
absorcdo em 366 nm (pH 7,5) e 388 nm (pH 11,5).

Ao contrario do que foi discutido com relacao aos equilibrios entre isbmeros com controle de
radiacdo, em valores altos de pH, a radiacdo visivel ndo parece afetar o equilibrio entre as
espécies em solucdo para o0 SOH. Para todas as solu¢Ges do SON, a radiacdo visivel desloca o
equilibrio para favorecer por completo os isdmeros SP e SPH™. Especificamente para valores
altos de pH, SON e SOH apresentam comportamentos diferentes relacionados a influéncia de luz
visivel, 0 que pode estar relacionado a presenca do grupo NO2, no SON, que contribui para

estabilizar o anion fenolato via efeito mesomérico.
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Figura 3.9: Espectro de absorcéo na regido do UV-vis em solugédo aquosa do SOH com pH

ajustado para 7,5, no escuro (vermelho) e ap6s 5 minutos de irradiagdo de luz visivel (preto).
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Figura 3.10: Espectro de absorcdo na regido do UV-vis em solucdo aquosa do SON com pH

ajustado para 7,5, no escuro (vermelho) e ap6s 5 minutos de irradiacédo de luz visivel (preto).
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Figura 3.11: Espectro de absorc¢do na regido do UV-vis em solucéo aquosa do SOH com pH

ajustado para 11,5, no escuro (vermelho) e ap6s 5 minutos de irradiacao de luz visivel (preto).
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Figura 3.12: Espectro de absorcdo na regido do UV-vis em solucdo aquosa do SON com pH

ajustado para 11,5, no escuro (vermelho) e ap6s 5 minutos de irradiacao de luz visivel (preto).

3.4 Titulagcbes potenciometricas e medidas de potencial zeta dos

espiropiranos SON e SOH

Além da analise de espectroscopia de absorcdo na regido do UV-visivel, foram realizadas
titulagbes &cido-base potenciométricas, condutimétricas e de potencial zeta para os espiropiranos
SON e SOH, a fim de fornecer maior compreensao sobre os fatores que afetam o equilibrio entre
as espécies MCH*, MC e SP ou SPH™. O pH no ponto de equivaléncia para SOH foi encontrado
em pH 6,5 e para SON em pH 6,6, estando de acordo com outros dados da literatura dos
fotodcidos (BERTON et al., 2020).

As Figura 3.13 e Figura 3.14 mostram as titulacbes potenciométricas, nas quais pode ser
observado o perfil de sigmoide usual, do ambiente quimico acido ao béasico, na titulagdo com
NaOH. As fotos presentes nas figuras também indicam as mudancgas de cor com o aumento do
pH. Dado o que pode ser observado nas mudangas de cor a medida que o pH aumenta, o SOH
ndo soO poderia ser usado em solucdo como indicador de pH para diferenciar ambientes acidos e
basicos, mas também para contrastar variagdes menores. Com um pH altamente acido a cor do

SOH comeca como um amarelo claro e muda para um leve tom de laranja em pH 5,3, escurece
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até alcancar pH neutro, que depois passa para rosa em meio alcalino. O mesmo comportamento

ndo é observado em SON com a mesma sensibilidade colorimétrica, que possui um grupo

retirador de elétrons (NO2) na regido do benzopirano.
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Figura 3.13: Titulag&o acido-base do SOH utilizando solugdo de NaOH 1,0 mol.L™* como

titulante em funcéo de pH. Fotos tiradas das solucdes aquosas nos pH indicados.
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Figura 3.14: Titulag&o acido-base do SON utilizando solugdo de NaOH 1,0 mol.L™* como

titulante em funcdo de pH. Fotos tiradas das solucdes aquosas nos pH indicados.

A condutividade elétrica é uma propriedade ndo seletiva que reflete a concentracdo ibnica
global de uma dada solugdo (ZHANG et al., 2020). As Figura 3.15 e Figura 3.16 mostram que as
curvas exibiram um perfil condutométrico tipico semelhante ao das titulacfes acido-base, para a
qual a curva pode ser dividida em duas ramificaces. A primeira e descendente secdo,
caracterizou-se pela reacdo entre anions OH™ com cations H* livres, além da desprotonacdo dos
derivados SOH ou SON catibnicos. Para a segunda sec¢ao da curva, foi observado um aumento na
condutividade, sendo caracterizada pelo aumento da concentracdo de OH™ e Na* livres durante a
titulacdo. No minimo das curvas, o ponto de equivaléncia é observado e estes valores sdo
proximos aqueles observados para as titulagfes potenciométricas, corroborando as observagdes

anteriores sobre os equilibrios entre as espécies protonadas ou ndo dos isdmeros SP e MC.
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Figura 3.15: Titulag&o acido-base do SOH utilizando solugio de NaOH 1,0 mol.L™* como

titulante em funcéo da condutividade.
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Figura 3.16: Titulagdo 4cido-base do SON utilizando solucdo de NaOH 1,0 mol.L™ como
titulante em funcdo de condutividade.



Finalmente, o efeito da titulacdo de NaOH nos derivados SOH e SON ionizado e solvatado
foi monitorado por titulagbes de ZP (Figura 3.17 e Figura 3.18). Como pode ser observado, 0s
espiropiranos apresentaram um ZP inicial positivo, devido aos estados protonados das moléculas.
No entanto, durante a titulacdo, os valores de ZP permanecem relativamente constantes até o
ponto de equivaléncia, a partir do qual ocorre uma diminuicao expressiva dos valores de ZP.
Essa reducdo ocorre cruzando o ponto de concentracdo de NaOH (ou pH) onde ZP = 0. Mais
uma vez é possivel observar que o ponto de equivaléncia é ligeiramente menor para SON do que
para SOH, o que tem sido atribuido ao efeito mesomérico causada pela presenca do grupo nitro

no SON, dando origem a uma base conjugada mais estavel.
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Figura 3.17: Titulag&o acido-base do SOH utilizando solugdo de NaOH 1,0 mol.L* como

titulante em funcéo do potencial zeta.
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Figura 3.18: Titulag&o acido-base do SON utilizando solugdo de NaOH 1,0 mol.L™* como

titulante em funcéo do potencial Zeta.

3.5 Caracterizacéo estrutura dos espiropiranos e materiais poliméricos por

espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

A andlise de espectroscopia de absorcdo no infravermelho se baseia na capacidade das
moléculas em absorver frequéncias energéticas que correspondem as vibragdes caracteristicas de
suas ligagBes quimicas presentes nas estruturas moleculares (PAVIA et al., 2015). E uma técnica
de analise quimica qualitativa que traz informacgdes principalmente relacionadas aos grupos
funcionais presentes, e é isso que sera majoritariamente explorado nessa sec¢do. Os principais
intuitos da utilizacdo desta técnica sdo a corroboracdo das caracterizacGes estruturais
apresentadas nas se¢des anteriores e a identificacdo dos espiropiranos na matriz polimerica deste

trabalho, fibras obtidas por eletrofiacdo utilizando o polimero PCL.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho correspondente aos compostos SON,
PCL-SON, SOH, PCL-SOH e PCL puro estdo apresentados na Figura 3.19. As principais

atribuicdes relacionadas aos modos vibracionais dos compostos estdo descritas na Tabela 3.2.
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Figura 3.19: Espectros de Infravermelho (a) SON, (b) PCL-SON, (c) SOH, (d) PCL-SOH, (e)

Tabela 3.2: Valores de nimero de onda para os principais modos vibracionais presentes nos

compostos SON, PCL-SON, SOH, PCL-SOH, PCL.

Modos Vibracionais SON PCL-SON SOH PCL-SOH PCL
v (-C=0 Ester) N/A 1722 cm'? N/A 1722cm™t 1723 cm™?

vs (C-O-C Ar)) 1031 cm™ N/A 1026 cm™? N/A N/A

vas (C-O-C Ar.) 1257 cmt N/A 1258 cm* N/A N/A
vs (C-O-C Ester) N/A 1165 cm™? N/A 1165cm™* 1169 cm™
vas (C-O-C Ester) N/A 1238 cm™ N/A 1238cm™* 1240 cm™

vs (-NO2) 1340 cm! N/A N/A N/A N/A

vas (-NO2) 1540 cm N/A N/A N/A N/A

vs (-SO3) 1153 cm! N/A 1142 cm? N/A N/A

vas (-SO3) 1299 cm* N/A 1306 cm* N/A N/A

v (C=C Ar.) 1605 cm™ N/A 1590 cm™? N/A N/A

v (=C-H Ar. 4H) 746 cmt N/A 763 cm* N/A N/A

v (=C-H Ar. 2H) 858 cm™* N/A N/A N/A N/A
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Primeiramente, analisando apenas 0s espectros para 0s espiropiranos SON e SOH, as
diferencas esperadas que poderiam ser observadas por essa técnica sao: (i) a presenca de bandas
referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos (vs e vas) do grupo nitro (-NO2) no SON e
(ii) a deformacédo angular (v) da ligacdo C-H em anéis aromaticos referentes a 2 hidrogénios
adjacentes devido a presenca do grupo nitro no anel benzopirano, que ndo estdo presentes no
derivado SOH. Ambas as diferencas foram observadas, com vs e vas das ligacbes N-O
respectivamente em 1340 e 1540 cm2, e o dobramento fora do plano referente aos 2 hidrogénios
adjacentes em 858 cm™,

Outro grupo funcional de interesse que pode ser evidenciado pela espectroscopia no
infravermelho ¢ o sulfonato (-SOs3"), contendo estiramentos simétricos em 1153 e 1142 cm?, e
estiramentos assimétricos em 1299 e 1306 cm™ para 0 SON e SOH, respectivamente. Pode-se
destacar também modos vibracionais referentes aos anéis aromaticos presentes nos
espiropiranos, o estiramento C=C na regifo proxima a 1600 cm™ para ambos, e 0s estiramentos
do éter aromatico nas regides proximas a 1030 e 1260 cm™ para os estiramentos simétricos e
assimétricos, respectivamente. Esses resultados condizem com o esperado de acordo com as
estruturas propostas para 0s compostos, e serdo correlacionados com outras técnicas de

caracterizacdo apresentadas em secdes posteriores neste texto.

Com o intuito de caracterizar as fibras poliméricas obtidas por eletrofiacdo a base de PCL,
primeiramente serdo apresentados a caracterizacdo do polimero por espectroscopia de
infravermelho. O PCL é um poliéster de cadeia alifatica, os modos vibracionais que diferem dos
possiveis modos encontrados nos espiropiranos sdo o0s relacionados ao grupamento éster.
Primeiramente se destaca o estiramento da carbonila (-C=0) encontrado em 1723 cm™ para o
PCL puro, e os estiramentos simétricos e assimétricos do C-O-C respectivamente em 1169 e
1240 cm™. N&o foi observado nenhuma mudanca significativa nos valores de niimero de onda
para 0s modos vibracionais das fibras de PCL-SON e PCL-SOH com relacdo ao PCL puro. Isso
de certa forma era esperado, considerando que néo foi realizado nenhuma reac¢do de modificagédo
dos polimeros, apenas uma incorporagdo dos espiropiranos na matriz polimérica, e também
baseado nas proporc¢des de massas utilizadas no processo de eletrofiagdo, 0s espiropiranos nao

foram capazes de alterar os espectros.
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Esperava-se observar nas fibras de PCL contendo espiropiranos bandas referentes aos modos
vibracionais especificos dos respectivos espiropiranos, entretanto, devido a baixa concentracéo,
ndo foi possivel verificar a presenca dos compostos nas fibras pela técnica de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier no modo ATR. Levando isso em consideracdo, foram

realizadas analises dos materiais por espectroscopia Raman, apresentados na se¢éo 3.6.

3.6 Caracterizagdo estrutural dos derivados espiropiranos SOH e SON e

dos materiais poliméricos por espectroscopia Raman

Ao se comparar as técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia
Raman, podemos diferenciar os principios tedricos da seguinte forma: a espectroscopia no
infravermelho é uma forma de espectroscopia vibracional que se baseia na absorcéo da radiacao,
na regido do infravermelho do espectro eletromagnético, em quantidades e frequéncias distintas
correspondentes as frequéncias de vibracdo das ligagdes quimicas em uma molécula, ou seja, 0s
sinais sdo dependentes de uma mudanga no momento de dipolo pelas vibragdes (SCHRADER,
1995).

Por outro lado, a espectroscopia Raman € dependente de uma mudanca na polarizabilidade de
uma molécula, € uma técnica capaz de medir frequéncias relativas nas quais uma amostra
espalha radiacdo. O fenbmeno de espalhamento de luz pode ser descrito em termos de radiacao
eletromagnética produzida por dipolos oscilantes na molécula e pelo campo eletromagnético da
radiacdo incidente. O espalhamento dos fétons inclui de forma majoritaria o espalhamento
Rayleigh (elastico) e uma fracdo pequena de espalhamento Raman (ineldstico). O momento de
dipolo induzido mencionado ocorre como uma consequéncia da polarizabilidade da molécula,
sendo essa a capacidade da densidade eletrdnica dessa molécula ser deformada por um campo
eletromagnético externo. A intensidade dos sinais produzidos no detector do equipamento
depende entdo da intensidade da fonte de radiacdo, da polarizabilidade da molécula e da
concentragdo dos grupos com modos vibracionais ativos (GARDINER; GRAVES, 1989). Por
esse motivo, considerando os resultados apresentados abaixo, podemos assumir que a

polarizabilidade dos espiropiranos é significativamente maior do que da policaprolactona.
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Os espectros Raman para os derivados de espiropirano e as respectivas matrizes poliméricas
(SON, SOH, PCL-SON, PCL-SOH e PCL) estdo representados na Figura 3.20 (na regido entre
3500-500 cm1). Além disso, a regido de 1750-750 cm™ dos espectros Raman esta representado
na Figura 3.21 para melhor visualizagdo das bandas. As principais bandas vibracionais séo
discutidas abaixo. As Figura 3.20a e Figura 3.20b apresentam os espectros para 0 SON e 0 SOH,
respectivamente; em ambos 0s espectros pode-se observar uma banda na regido entre 1245 e
1270 cm* com a mesma intensidade, atribuida ao modo de estiramento C-O-C, muito
caracteristico dos éteres aromaticos, presentes no isbmero de anel fechado dos espiropiranos.
Outra banda muito relevante estd relacionada ao modo de estiramento S-O dos grupos
sulfonados, esta banda em particular é normalmente encontrada na regido de 1165-1172 cm
(LIN-VIEN et al., 1991). No presente estudo, tal banda pode encontrada na regido de 1180-1200
cm?, e esta mudanga sutil nos valores do nimero de onda pode ser devido a proximidade do
nitrogénio presente no anel de cinco membros ligado ao grupo sulfonato de alquila. Pequenas
variacdes no modo de estiramento C=C dos anéis aromaticos dao origem a bandas fortes vistas
em 1604 cm™ para SON e 1591 cm™ para SOH, esta banda vibracional apresenta um
deslocamento evidente devido a presenca do grupo NO2 na estrutura SON, um grupo com forte
efeito de retirada de elétrons que é responsavel por tal mudanca para valores de nimeros de onda
mais altos. Os modos vibracionais do NO2 podem ser encontrados apenas no espectro SON
(Figura 3.20a), o modo de estiramento simétrico é encontrado na regido 1315-1330 cm™ e o
estiramento assimétrico é encontrado como um pequeno ombro do estiramento C=C discutido

anteriormente, em 1581 cm .
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Figura 3.20: Espectros Raman do (a) SON, (b) SOH, (c) PCL-SON, (d) PCL-SOH, (e) PCL
entre 3500-500 cm™2,

Quanto as fibras puras de PCL (Figura 3.20e) é importante destacar alguns modos
vibracionais que ndo sdo vistos nos espectros dos espiropiranos: primeiro é o grupo carbonila
proveniente do éster nos monémeros do material, alongamento C=0, na regido de 1716-1740
cm™1, muito banda caracteristica deste modo vibracional. Outro modo vibracional importante é o
dobramento dos hidrogénios CH, dos grupos metileno, que pode ser observada em 1442 cm™,
bem como a torcdo dos hidrogénios CH> aparecendo como um dupleto na regido de 1279-1319
cm. Todas as bandas do PCL observadas estio de acordo com a literatura (KOTULA,;
SNYDER; MIGLER, 2017). Esses trés modos vibracionais estdo presentes em ambas as matrizes
poliméricas, PCL-SON e PCL-SOH, e podem ser observados nas Figura 3.20c e Figura 3.20d,
respectivamente. As bandas restantes observadas nos espectros dessas fibras podem ser

atribuidas ao seu grupo espiropirano correspondente na macromolécula, discutido anteriormente.
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Interessante notar as intensidades relativas das bandas do polimero nas matrizes poliméricas
em comparacdo com aquelas bandas referentes aos espiropiranos (SOH ou SON), as quais
percebe-se uma maior intensidade dos modos vibracionais dos espiropiranos (mesmo contendo
apenas 2 % de massa relativa ao polimero) quando comparado as bandas do PCL. Esse fato
corrobora 0 que foi discutido previamente nessa secdo, sobre os principios da técnica e a
polarizabilidade das moléculas em questdo, permitindo utilizar a técnica de espectroscopia

Raman como sonda para detecgdo dos espiropiranos em matrizes poliméricas.
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Figura 3.21: Espectros Raman do (a) SON, (b) SOH, (c) PCL-SON, (d) PCL-SOH, (e) PCL entre
1750-750 cm2.

3.7 Caracterizacdo morfologica dos materiais poliméricos por microscopia
eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletrénicas de varredura obtidas para as fibras obtidas pelo método de
eletrofiacdo utilizando PCL e este polimero contendo os espiropiranos SOH ou SON estdo

apresentadas nas Figura 3.22, Figura 3.23 e Figura 3.24, respectivamente.
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Figura 3.22: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura para as fibras de PCL
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com magnificacdo de (a) 1000x e (b) 3000x.
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Figura 3.23: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para as fibras de PCL-
SOH com magnificacdo de (a) 1000x e (b) 3000x.
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Figura 3.24: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para as fibras de PCL-
SON com magnificacdo de (a) 1000x e (b) 3000x.

As fibras apresentam um formato cilindrico caracteristico, sem aspectos morfoldgicos
indesejados, como gotas ou particulas, e com baixa uniformidade de distribuicdo dos diametros.
Os diametros foram medidos utilizando o software ImageJ®, obtendo uma distribuicio média de
0,81 = 0,29 um para o PCL-SOH e 0,83 + 0,26 um para 0 PCL-SON. Estas médias de
distribuicdo de didametro para ambos os sistemas poliméricos contendo os derivados de
espiropirano ndo apresentaram variacgdo significativa com relacdo aos valores de diametro médio
calculado para as fibras puras de PCL, que apresentou uma distribuicéo de 0,91 £ 0,29 um. Esses
resultados indicam que a concentracdo de 2 % em massa de SON ou SOH ndo afetam a

composicao do sistema limitando a utilizacdo da técnica de eletrofiacao.

Foram obtidas novas micrografias das fibras de PCL, PCL-SOH e PCL-SON, apresentadas
nas Figura 3.25, Figura 3.26 e Figura 3.27 respectivamente, mostrando as fibras apds 30 minutos
de exposicdo aos vapores de acido e base. E possivel observar em todas as fibras, pequenas
deformagdes ou até rompimentos de alguns fios, com uma pequena diminui¢do na distribuicao
dos diametros. Na Tabela 3.3 estdo apresentados os diametros médios das fibras antes a apos a
exposicao aos vapores de &cido ou base. Com base na analise dos histogramas apresentados nas

Figura 3.28, Figura 3.29 e Figura 3.30 pode ser observada a diminuicdo na distribuicdo do

63



didmetro e consequente aumento na porcentagem para fibras de menor diametro. Porém, a
morfologia geral do material polimérico permanece semelhante aquele que ndo passou por

exposicao a vapores de HCI ou NH4OH concentrados.
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Figura 3.25: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para as fibras de PCL

apos exposicdo com (a) vapor de acido e (b) vapor de base com magnificacdo de 1000x.
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Figura 3.26: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura para as fibras de PCL-

SOH apo6s exposicdo com (a) vapor de &cido e (b) vapor de base com magnificagdo de 1000x.
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Figura 3.27: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para as fibras de PCL-

SON apés exposicdo com (a) vapor de acido e (b) vapor de base com magnificacdo de 1000x.
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Figura 3.28: Distribui¢do dos didmetros das nanofibras de PCL puro antes e depois de 30

minutos de exposi¢do aos vapores de acido ou base.

65



2514

= [C_—JPCL-SOH-A
20 [—1PCL-SOH-B
[_1PCL-SOH
\O e
=" 15+
)
s
o N
=
< 104 ]
£ q
.
) b H“.IAI
5 .
ih . . . .‘
() -

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Diametro da Fibra / nm

Figura 3.29: Distribuicdo dos diametros das nanofibras de PCL-SOH antes e depois de 30

minutos de exposicao aos vapores de acido ou base.
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Figura 3.30: Distribui¢do dos diametros das nanofibras de PCL-SON antes e depois de 30
minutos de exposicao aos vapores de acido ou base.
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Tabela 3.3: Distribuicdo média dos diametros das fibras.

Nanofibras Distribui¢cdo média/ mm
PCL 0,91+0,29
PCL-A 0,73%+0,21
PCL-B 0,78 £0,33
PCL-SOH 0,81 +£0,29
PCL-SOH-A 0,72 +0,23
PCL-SOH-B 0,81 +0,23
PCL-SON 0,83 +0,26
PCL-SON-A 0,72 £ 0,24
PCL-SON-B 0,69 +0,20

A = exposi¢do ao 4cido e B = exposicdo a base.

3.8 Caracterizacao de propriedades de superficie por medidas de angulo de
contato da gota de agua

As analises de angulo de contato da gota de agua com a superficie das fibras poliméricas
também foram utilizadas para avaliar possiveis alteracdes nas caracteristicas das fibras, como a
hidrofobicidade do PCL na presenca dos espiropiranos SON e SOH. Essa interacdo entre a
matriz polimérica e o vapor de &cido ou base é fundamental para que uma aplicacdo prética
destes sistemas seja vidvel. As imagens de angulo de contato da dgua com a superficies dos trés
sistemas poliméricos, assim como uma ilustracdo da gota de agua sobre a superficie de um

material e 0 angulo 6 medido, estdo apresentados na Figura 3.31.
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(?) Gota de agua

Figura 3.31: (a) Esquema geral de como é calculado o &ngulo (6), imagens do tensiémetro ético,
utilizando injecdes de 5 pl de agua Milli-Q®, para as fibras de (b) PCL puro, (¢) PCL-SOH e (d)
PCL-SON.

Para o PCL-SON foi encontrado um valor de angulo de contato de agua com a superficie das
nanofibras de 6 = 134,1 + 1,2 e para PCL-SOH de 6 = 134,7 + 0,7. Considerando que a
concentracdo dos derivados de espiropirano séo de 2 % m/m em relagdo a massa do PCL e que
essas fibras apresentaram valores de didmetro médio semelhante, a auséncia de variagdo de 6 era
esperada uma vez que esses valores de 6 sdo governados pela composi¢do quimica do material e
microestrutura de sua superficie (FENG et al., 2002). Ambas as nanofibras contendo
espiropiranos apresentaram um leve decréscimo de valores de angulo de contato quando
comparado com as fibras de PCL puro (6 = 138,4 + 0,9). Esse valor de 6 determinado para as
fibras de PCL puro estdo menores do que outros ja descritos na literatura (6 = 152 * 0,8)
(SIMOES et al., 2019), entretanto, cabe ressaltar que maiores valores de 6 podem estar
relacionados a diferenca no didmetro médio das fibras de PCL (1,49 + 0,24 pum) e a rugosidade

do material.

Estes valores determinados de 6 para as trés fibras indicam que estes apresentam

caracteristicas de superficies hidrof6bicas (90 ° <6 < 150 °) (SCHAEFFER et al., 2015). Além

68



disso, era esperado que fosse encontrado um decréscimo dos valores de angulo de contato da
gota de dgua com a superficie das fibras contendo os derivados SON ou SOH, considerando que
0s espiropiranos utilizados séo soltveis em agua. O fato de ter sido observada uma mudanca néo
tdo expressiva pode ser um indicativo de que uma grande parte dos espiropiranos utilizados no
processo de eletrofiacdo, para obtencdo do material, esta abaixo da superficie das fibras. Essa
caracteristica acaba limitando a aplicacdo dos materiais em um contexto de contato direto com
solugdes aquosas, independente do pH, pois a interacdo entre a matriz e a solugdo ocorre de
forma ineficiente, entdo ndo ha mudancas de coloracéo apenas depositando solugdes aquosas na
superficie das fibras. Uma forma de contornar esse problema é a utilizacdo de solugdes
concentradas que produzam vapores tanto 4&cidos como basicos, 0 que aumenta

significativamente a capacidade de interacdo entre o meio de anéalise e as fibras modificadas.

3.9 Testes de sensoriamento de vapores de acido e base

A fim de demonstrar as propriedades acidocromicas das fibras de PCL-SON e PCL-SOH,
uma configuracdo foi montada conforme descrito abaixo. Para o sistema de detecgdo de vapor
acido e/ou base, as fibras foram colocadas no topo de dois frascos, um com HCI concentrado e

outro com NH4OH concentrado, conforme ilustrado na Figura 3.32a.

A amostra de PCL-SON mostrou-se como um material de detec¢do rapida para vapores de
base, mudando rapidamente de cor com poucos segundos de exposi¢do. A Figura 3.32b mostra
essa mudanca de cor com 10 s de exposicdo no sistema, que adquire uma coloracdo arroxeada.
Com 10 min de exposicdo esta mudanca se intensifica e pode-se observar uma mudanca para a
particdo de vapor acido, pois escurece levemente a cor amarela natural da fibra (Figura 3.32c). Ja
para as fibras de PCL-SOH, as mudancas de cor ndo ocorrem na mesma velocidade do material
contendo o derivado SON e, portanto, apenas apds a exposi¢do de 10 minutos € mostrada na
Figura 3.32d, na qual pode ser observados as marcagdes em forma de circulos da exposi¢do
direta ao frasco. Ao contrério das fibras de PCL-SON, o vapor de acido d& origem a uma
mudancga mais perceptivel na cor das fibras contendo o derivado SOH, pois o material PCL-SOH
laranja passa para um amarelo escuro, enquanto o vapor de base causa apenas alguma

descoloracdo circundada por um anel roxo. Essa diferenca na deteccdo de &cido e base pode estar
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relacionada ao grupo NO: retirador de elétrons na fragéo fenolato, o que torna o PCL-SOH um

material menos &cido do que o PCL-SON (LIAO, 2017).

(b)

(d)

Figura 3.32: (a) configuracdo montada para vapores de acido/base, exposicao das fibras de PCL-
SON a vapores de HCL 37 % e NH4OH 28 % por (b) 10 segundos e (¢) 10 minutos, e (d)
exposicao das fibras de PCL-SOH a vapores de HCIl e NH4sOH por 10 minutos.

Com o intuito de demonstrar a capacidade de reversibilidade, as fibras eletrofiadas para
detectar os vapores &cidos e bésicos tiveram suas posi¢des alternadas apos aproximadamente 15

s, podendo ser observado que a cor dos materiais do vapor de base é substituida pela cor do
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vapor de acido (Figura 3.33). Mais uma vez, a variacdo na intensidade e tamanho das cores
frente a exposicao aos vapores de acido ou base é mais perceptivel para o material contendo o

derivado SON, cuja reversibilidade das cores pode ser feita de forma répida e eficiente durante
10 ciclos testados.

Figura 3.33: Imagens do experimento de reversibilidade de deteccdo de vapores de acido e base
para o (a) PCL-SON e (b) PCL-SOH. A estrela representa a posi¢do das laminas de vidro em

relacéo aos frascos contendo o &cido ou base.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO: SENSORIAMENTO
QUIMICO DE IONS LANTANIDEO
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES: SENSORIAMENTO
QUIMICO DE iIONS LANTANIDEO

No presente Capitulo 4 serdo abordados a caracterizacdo estrutural dos espiropiranos SPOH,
SPOCH3, SPCOOH e SPOCH3M por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio e espectrometria de massas. As propriedades fotocrémicas dos derivados assim como
suas interacdes em solucdo com ions lantanideo foram explorados por espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-vis. Posteriormente a incorporacdo dos derivados em fibras de PCL

foram avaliados a capacidade dos materiais para sensoriamento colorimétrico de ions lantanideo.

4.1 Caracterizacdo estrutural dos espiropiranos SPOH, SPOCH:;,
SPCOOH e SPOCHs3M por analise de espectroscopia de ressonancia

magnetica nuclear

As Figura 4.1a e Figura 4.1b e as Figura 4.2a e Figura 4.2b apresentam os espectros de ‘H-
RMN para os espiropiranos SPOH, SPOCH3s, SPCOOH e SPOCH3M, respectivamente, incluindo
suas estruturas quimicas propostas inseridas, as analises foram realizadas em acetonitrila
deuterada (ACNg3) para 0 SPCOOH e dimetilsulféxido deuterado (DMSOQgs) para os demais
derivados, sendo encontrado sinal referente a agua presente no sistema da mesma forma como
apresentado nos dados anteriores para 0 SON e SOH. As atribui¢fes dos deslocamentos quimicos

dos hidrogénios estdo apresentadas na Tabela 4.1.
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Figura 4.1: Espectros de *H-RMN do SPOH (a) e SPOCHj3 (b) a 400 MHz em DMSQgs.
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Tabela 4.1: Deslocamentos quimicos de *H-RMN para os hidrogénios dos derivados
espiropiranos SPOH, SPOCH3, SPCOOH e SPOCH3M incluindo nimero de hidrogénios e

multiplicidade.

Hidrogénio SPOH SPOCHs3 SPCOOH SPOCH3M
1 6,63 (1H) d 7,12 (1H) dd 7,12 (1H) d 7,14 (1H) d
2 7,19 (1H) d 7,16 (1H) d 7,16 (1H) t 7,18 (1H) d
3 6,86 (1H) d 6,80 (1H) d 6,85 (1H) t 6,80 (1H) t
4 7,10 (1H) d 6,66 (1H) d 6,66 (1H) d 6,61 (1H) d
5 1,09 (3H) s 1,06 (3H) s 1,24 (3H) s 1,19 (3H) s
6 1,19 (3H) s 1,17 (3H) s 1,12 (3H) s 1,09 (3H) s
7 5,99 (1H) d 5,97 (1H) d 5,95 (1H) d 5,96 (1H) d
8 7,12 (1H) s 7,10 (1H) s 6,72 (1H) d 7,12 (1H) d
9 8,20 (1H) d 7,89 (1H) d 8,07 (1H) d 7,90 (1H) s
10 7,99 (1H) dd 7,65 (1H) d 8,01 (1H) dd 7,65 (1H) s
11 6,77 (1H) t 3,77 3H) s 7,04 (1H) d 3,77 3H) t
12 3,2 (2H) m 3,38-352 (2H) m  3,42-3,61 (2H) m 2,68 (3H) s
13 1,7 (2H) m 2,40-2,60 2H)m  2,49-2,66 (2H)m
14 34(R2H)M e s e
15 4,45 (IH)S  seemmmmes e e

Os resultados encontrados para 0 SPOH corroboram os dados da literatura e sinais com

pequenas intensidades, que poderiam ser inicialmente atribuidos a impurezas na amostra, sao

referentes ao isbmero MC que estd em equilibrio com SP em solucdo (RAYMO et al., 2003).

Este equilibrio entre os dois isdmeros ocorre devido a auséncia de uma fonte de radiacdo dentro
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do equipamento de RMN. Este tipo de montagem, para estudo do equilibrio entre os isdmeros
SP-MC dentro do equipamento de RMN tem sido relatado na literatura para diferentes derivados
(FEUERSTEIN et al., 2019; WIMBERGER; ANDREASSON; BEVES, 2022). Entretanto,
devido a pequena diferenca nas estruturas entre os compostos sintetizados no presente trabalho
(SPOH) e aquele descrito na literatura, foi necessario a utilizacdo das técnicas 2D de RMN para

auxiliar na atribuicdo de certos hidrogénios.

O espectro *H/*H COSY (Figura 4.3) nos permite comegcar a diferenciar os hidrogénios 12,
13 e 14, todos CHz. A principio é esperado que os H13 fossem os mais blindados dentre o0s
hidrogénios CH. da molécula, devido a maior distadncia com relacdo aos heteroatomos O e N.
Vemos um forte indicativo disso no espectro, no qual observa-se uma correlagdo escalar entre o
sinal mais blindado em & 1,61-1,75 e os dois outros sinais mais desblindados em & 3,41 e 3,13-
3,28. Enquanto que esses sinais mais desblindados ndo apresentam correlagéo escalar entre si, 0
que é esperado para a analise homonuclear *H/*H COSY. Logo, podemos inicialmente atribuir o
sinal em 5 1,61-1,75 ao H13. Além disso, temos outro indicio de que o sinal mais desblindado
em o 3,41 pode ser atribuido ao H14, sendo observado uma correlagdo entre esse sinal e o sinal

do H15 (Hidrogénio no grupo alcool).
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Figura 4.3: Espectro de correlagdo (*H/*H COSY) do espiropirano SPOH.

No espectro H/*’C HMBC (Figura 4.4) podemos observar uma correlacio entre os
hidrogénios do sinal & 3,13-3,28 com carbonos em deslocamento quimico de regido aromatica
(106,5 e 146,8). Ao analisarmos a estrutura do SPOH vemos que dos hidrogénios CH; presentes
na molécula, apenas um tem a possibilidade de se correlacionar com carbonos arométicos, sendo

esse 0 H12, com correlagdo escalares J3/J* aos carbonos citados.
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Figura 4.4: Espectro de correlagio (*H/**C HMBC) do espiropirano SPOH.

Com o auxilio do *H/**C HSQC (Figura 4.5) vemos que o carbono com sinal em § 106,5
pertence ao H1, corroborando o encontrado no H/**C HMBC (proximidade ao H12), e o
carbono em & 146,8 ndo possui hidrogénios ligados a ele, podendo ser atribuido tanto ao carbono
quaternario que liga as duas metades do espiropirano ou ao carbono que conecta o anel
aromatico inddlio ao anel de cinco membros contendo o &tomo de Nitrogénio. Uma analise mais
profunda desse carbono poderia nos dar informacGes para atribui-lo de forma pontual, porém isso
n&do se encaixa no escopo da discusséo atual.
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Figura 4.5: Espectro de correlagio (*H/**C HSQC) do espiropirano SPOH.

Para 0 SPOCH3, foram comparados dados de mais trabalhos (FEUERSTEIN et al., 2019;
MIGUEZ et al., 2020; PERRY; KOUSSEFF, 2017), sendo que a atribuicdo dos sinais de
hidrogénio para a estrutura proposta condiz com o que era esperado dessa molécula. Até onde se
sabe, ha apenas um relato na literatura desse derivado espiropirano, e poucos dados sobre a sua
caracterizacdo e propriedades foram expostos (KARUBE et al., 1983).

Para o derivado SPCOOH, os dados ja foram apresentados em outros trabalhos e estdo de
acordo com o esperado (MIGUEZ, 2019; MIGUEZ et al., 2020). O SPOCH3zM possui estrutura
idéntica a outros estudos publicados na literatura e os resultados de RMN correspondem ao
esperado (FEUERSTEIN et al., 2019). Para ambos estes derivados pode-se observar sinais de
baixa intensidade além dos que foram destacados, novamente podendo ser atribuidos ao

equilibrio entre a forma SP-MC em solug&o.
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4.2 Caracterizacéo estrutural dos espiropiranos SPOCHs, SPCOOH e

SPOCH:sM por Espectroscopia de Massas

Os espectros de massas dos derivados espiropiranos SPOCH3z, SPCOOH e SPOCH3M estéo
apresentados respectivamente nas Figura 4.6, Figura 4.7 e Figura 4.8, nas quais estdo destacados
os fragmentos de maior relevancia para a analise. Para a analise do SPOCH3, 0 pico de ion
molecular M+1 pode ser encontrado em 411,1 m/z (SPOCHz; + 1 H"). Para 0 SPCOOH foi
observado um pico M+1 em 381,1 m/z (SPCOOH + 1 H*). Para o SPOCH3M foi encontrado um
pico M+1 em 353,1 m/z (SPOCH3M + 1 H"). Esses valores apresentados estdo de acordo com as

estruturas propostas dos compostos.

411,1

Intensidade

. 1 . | —L m : |} .
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m/z

Figura 4.6: Espectro de massas do derivado espiropirano SPOCH3.
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Figura 4.7: Espectro de massas do derivado espiropirano SPCOOH.
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Figura 4.8: Espectro de massas do derivado espiropirano SPOCHzM.
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4.3 Caracterizacao eletronica dos espiropiranos SPOCHs;, SPCOOH e
SPOCHS3sM por Espectroscopia de absorc¢édo na regidao do UV-vis

Foram realizadas analises de espectroscopia na regido do UV-vis para 0s espiropiranos
SPOH, SPOCH3s, SPCOOH e SPOCHsM em acetonitrila como solvente. Os espectros para
ambas as moléculas estdo apresentados nas Figura 4.9-Figura 4.12 respectivamente. Os espectros
foram obtidos tanto ap0s a exposicdo a radiacdo ultravioleta (on), quando apos a radiagéo visivel
(off) com LED ultravioleta e LED visivel em 375 e 430-660 nm respectivamente. A anélise
destes derivados de espiropirano sob a influéncia de ambas as fontes de radiacdo é fundamental
para identificar o fenbmeno de reversibilidade entre as formas isoméricas desta classe de
moléculas. Em ambos é possivel evidenciar a propriedade fotocrdomica dessas moléculas, com o
desaparecimento das bandas na regido do visivel, atribuidas ao isdmero MC, e pequenas
alterac6es no perfil das bandas na regido do ultravioleta, ao irradiar as amostras com luz visivel.
Os valores observados para o comprimento de onda méximo observado para a banda referente ao

isdmero MC para 0s respectivos derivados espiropiranos estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Comprimento de onda maximo para o isémero MC dos derivados espiropiranos em
solucdo de acetonitrila ap6s irradiacdo com luz ultravioleta.

Comprimento de onda

Derivados MA&XIMO (Amax) - NM
SPOH 555
SPOCHs 589
SPCOOH 563
SPOCH:sM 561

Estas variagbes nos valores de Amax S80 observadas devido a diferentes extensdes de
conjugacdes possiveis nos derivados, bem como a presenca de diferentes grupos substituintes na
estrutura geral das moléculas. Além disso, estas diferencas no espectro eletrdnico comparando
estes derivados, pode ampliar a utilizacdo dos mesmos como possiveis sensores para diferentes

classes de moléculas, como por exemplo solventes e ions (FLOREA et al., 2013).
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Figura 4.9: Espectro de absorcdo na regido do UV-vis em acetonitrila do SPOH apds irradiacéo

de luz ultravioleta (preto) e apds irradiacdo com luz visivel (vermelho).

Absorbancia

v I ¥ T b I v I o I * 1
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda / nm

Figura 4.10: Espectro de absorcao na regido do UV-vis em acetonitrila do SPOCH3 ap0s

irradiacdo de luz ultravioleta (preto) e apos irradiagdo com luz visivel (vermelho).
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Figura 4.11: Espectro de absorcdo na regido do UV-vis em acetonitrila do SPCOOH apos

irradiacao de luz ultravioleta (preto) e ap0s irradiagdo com luz visivel (vermelho).
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Figura 4.12: Espectro de absor¢do na regido do UV-vis em acetonitrila do SPOCHsM apds

irradiacdo de luz ultravioleta (preto) e apos irradiagdo com luz visivel (vermelho).



4.4 Caracterizacdo morfologica dos materiais poliméricos por microscopia

eletronica de varredura (MEV)

Devido a problemas de otimizacdo de sintese, o derivado SPOH néo pdde ser utilizado nos
testes e analises que véo ser descritos nos topicos a seguir. Os derivados SPOCH3, SPCOOH e
SPOCHsM foram incorporados em fibras poliméricas de PCL da mesma forma como
apresentado para os espiropiranos SON e SOH previamente. As micrografias eletronicas de
varredura obtidas para as fibras obtidas pelo método de eletrofiacdo utilizando PCL contendo os
espiropiranos SPOCH3, SPCOOH ou SPOCHsM estdo apresentadas na Figura 4.13.
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Figura 4.13: Imagens de MEV do PCL-SPOCHg3 (a e b), PCL-SPCOOH (c e d) e PCL-
SPOCH:sM (e e f).




De forma anéloga como foi discutido para as fibras contendo SON e SOH, as fibras contendo
os derivados SPOCH3, SPCOOH ou SPOCH3M apresentam um formato cilindrico, sem aspectos
morfoldgicos indesejados, como gotas ou particulas, e com baixa uniformidade de distribuicdo
dos didmetros. Os didmetros foram medidos utilizando o software Imagel®, obtendo uma
distribuicdo média de 1,32 £ 0,20 um para o PCL-SPOCHs, 1,18 + 0,23 um para o PCL-
SPCOOH e 1,74 + 0,35 um para 0 PCL-SPOCH3M. Estas médias de distribuicdo de diametro
para ambos os sistemas poliméricos contendo os derivados de espiropirano apresentaram
variacdo significativa com relagcdo aos valores de didametro médio calculado para as fibras puras
de PCL, que apresentou uma distribuicdo de 0,91 £+ 0,29 nm. Como a quantidade de massa, com
relacdo ao polimero, dos espiropiranos foi mais elevada, chegando a 5 %, mudangas nas solugoes
como viscosidade e condutividade podem ser mais pronunciadas, 0 que por sua vez afeta os
parametros utilizados e o material final. Entretanto, para a finalidade de sensoriamento, que sera
abordado mais a frente, esse aumento no didmetro a principio ndo é relevante para afetar

significativamente a resposta dos materiais a ions em solugé&o.

4.5 Caracterizacéo de propriedades de superficie por medidas de angulo de

contato da gota de agua

As analises de angulo de contato da gota de agua com a superficie das fibras poliméricas com
os derivados SPOCH3, SPCOOH ou SPOCH3M também foram utilizadas para avaliar possiveis
alteracBes nas caracteristicas das fibras, como a hidrofobicidade do PCL. As imagens de angulo
de contato da agua com a superficies dos trés sistemas poliméricos, antes e ap0s a exposi¢cdo das

fibras a radiacdo UV por dois minutos estdo apresentados na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Imagens do tensiémetro 6tico, utilizando injecdes de 5 pl de agua Milli-Q®, para
as fibras de PCL-SPOCH?3 (a) antes e (b) ap6s radiacdo UV, PCL-SPCOOH (c) antes e (d) apds
radiacdo UV e PCL-SPOCH:zM (e).

Os valores de angulo de contato para todos os sistemas estdo apresentados na Tabela 4.3.
Para os dois primeiros sistemas, PCL-SPOCHz e PCL-SPCOOH, ndo foram observadas
variagOes significativas apos a irradiagdo UV e as fibras podem ser classificadas como
hidrofdbicas, levando em consideragdo as informagfes de literatura apresentadas previamente.

Entretanto, para o PCL-SPOCHzM ocorreu uma mudanga na caracteristica hidrofobica do
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material, a isomerizacdo deslocada para a formagdo de MC pela radiacdo UV foi o suficiente
para tornar o material hidrofilico, e por isso ndo foi possivel medir o angulo de contato nessas
condigdes, portanto foi feito um video da andlise desse sistema e imagens com alguns dos

tempos estdo apresentadas na Figura 4.15.

Tabela 4.3: Medidas de angulo de contato das fibras de PCL contendo os derivados espiropiranos
SPOCHS3, SPCOOH ou SPOCH3M antes e apds a exposi¢do a radiacéo UV.

Fibras Antes da radiagdo UV  Apds a radiacdo UV
PCL-SPOCH3 137,6 £ 0,5° 136,3+1,1°
PCL-SPCOOH 137,8 £0,4° 137,0+£0,8°

PCL-SPOCHsM 136,8 £ 0,7° Hidrofilico

Figura 4.15: Imagens tiradas de um video com tempos diferentes do PCL-SPOCH3M ap0s ser

exposto a radiacdo UV. (a) Antes do contato da gota, (b) tempo 0 s, (c) tempo 2 s, (d) tempo 20
s, (e) tempo 45 s e (f) tempo 65 s.
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Essa mudanca de comportamento é causada pelas alteracbes na distribuicdo de carga
associadas a isomerizacdo SP-MC (KLAJN, 2014), um fendmeno que ja foi documentado na
literatura com outros materiais (ZHU et al., 2016). Embora a concentracdo dos derivados de
espiropirano nas matrizes de PCL fosse a mesma para os trés sistemas poliméricos, essa
mudanca nas propriedades de superficie ndo foi observada para o PCL-SPOCHs ou PCL-
SPCOOH. Apesar da presenca de grupos de acido propanoico nas estruturas do SPOCH3 e
SPCOOH, o que poderia levar a assumir que eles teriam melhores interacbes com moléculas de
agua, o momento dipolar no estado fundamental de um isdmero MC similar a um derivado do
SPOCH3M é maior do que o do SPOCH3, conforme descrito na literatura (BLETZ et al., 2002).
Da mesma forma, presumimos que a comparacao possa ser estendida ao SPCOOH, devido a
estrutura andloga. Essa mudanca de propriedade pode explicar por que as fibras de PCL-
SPOCHsM mudam sua propriedade de superficie para hidrofilica quando expostas a radiacéo
UVv.

4.6 Triagem de lantanideos nas fibras modificadas com espiropiranos

Apesar de espiropiranos e materiais baseados em espiropirano terem sido amplamente
utilizados como sensores colorimétricos, a maioria dos estudos foi conduzida em solucdo
(TREVINO et al., 2021; WANG et al.,, 2019) e, até onde se sabe, apenas alguns estudos
exploraram o uso de derivados de espiropirano como sensores colorimétricos portateis para uso
em campo (MACHADO; ALEXIS; DE SOUSA, 2019). De maneira diferente do que foi feito
presentemente, o trabalho citado realizou uma modificacdo nas cadeias poliméricas de PEG com
um espiropirano idéntico ao SPCOOH, e utilizou este material para testar sua resposta
colorimétrica a varios ions metalicos, de forma semelhante a triagem de ions de lantanideo que
foi realizada nas fibras obtidas no trabalho atual, apresentada na Figura 4.16. Esta abordagem
representa uma direcdo diferente no uso de derivados de espiropirano como sensores, onde eles
podem ser integrados em materiais sélidos portateis para uso em campo. Os lantanideos, exceto
pelo Promécio radioativo, foram dissolvidos em etanol como sais de nitrato e depositados como

gotas nas fibras (Figura 4.16).

91



BOOOOO®
HEOOGD®

Etanol
puro

Figura 4.16: Da esquerda para a direita, fotos do PCL-SPOCH3, PCL-SPCOOH, PCL-
SPOCHS3M (sob radiacdo UV) e modelo da distribuicdo das gotas de solucdo de lantanideos na
superficie das fibras.

Todas as fibras apresentaram uma emissdo perceptivel na gota de La®*', indicando uma
interacdo favoravel entre os trés espiropiranos e o Lantanio. O ion Lutécio também exibiu uma
emissdo em todas as fibras, no entanto, claras distin¢des entre elas podem ser feitas a olho nu, o
que poderia levar a uma deteccdo em multiplas etapas desse ion. As fibras tiveram respostas

variadas aos outros ions lantanideos.

Notavelmente, o PCL-SPOCH3 mostrou emissdo aparente para todos os ions, o que pode
estar relacionado aos multiplos locais de coordenacdo na estrutura do respectivo espiropirano. O
SPOCH:;s foi sintetizado com o objetivo de aumentar os potenciais sitios de coordenacdo na

molécula em comparacdo com outros derivados mais simples, mas ao fazer isso, aumentou
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consideravelmente sua afinidade com ions metélicos e tornou-o sensivel a todos os ions usados
neste estudo, perdendo sua potencial seletividade. Em contraste, 0 SPCOOH possui apenas dois
locais de ligacdo potenciais, mas ja era conhecido por formar complexos de coordenagdo
fluorescentes com o lantanio (REIS et al., 2020), entdo foi interessante testad-lo para outros
lantanideos. Embora alguns deles tenham reduzido ou alterado a fluorescéncia natural da fibra, o
fon Lu®*" induziu uma intensa emissdo amarela que ndo foi observada da mesma maneira nas
outras fibras. Por fim, o0 PLC-SPOCH3M apresentou uma resposta promissora, com fluorescéncia
intensa tanto para La®* quanto para Lu®*, mas ndo para os demais lantanideos. Essa resposta
poderia ser combinada com os resultados encontrados para as outras fibras para potencialmente
identificar e diferenciar tanto os fons La®* quanto Lu®*. A gota de etanol puro foi usada como
controle para o teste de triagem, nenhuma fibra apresentou fluorescéncia nessas areas e qualquer
alteracdo visual pode ser atribuida ao etanol deslocando o respectivo espiropirano nas fibras por

difusao.

4.7 Estudo da interacdo dos espiropiranos com La®* e Lu* em solugéo

Tendo em vista que as fibras apresentaram a resposta visual colorimétrica mais forte na
presenca dos fons La3* e Lu®*, foi considerado importante investigar ainda mais a interagdo entre
0s espiropiranos e esses ions de lantanideo em solucéo. Titulacdes entre os espiropiranos e La®*
(Figura 4.17a-c) e Lu®* (Figura 4.17d-f) também foram realizadas sob radiagdo LED ultravioleta
constante em 375 nm. SolugBes de fons de Lantdnio ou Lutécio (0,2 mmol.L?) foram
adicionadas totalizando dezenove injecdes sucessivas com volume final de 500 ml em 2,0 mL de

solucdes dos respectivos espiropiranos (0,05 mmol.L™).
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Figura 4.17: Espectros de absor¢do na regido do UV-vis obtidos em solucdes de acetonitrila.
Titulagdo do fon La®* realizada com (a) SPOCHs, (b) SPCOOH, (c) SPOCH3M. Titulagdo do fon
Lu®* realizada com (d) SPOCHjs, (€) SPCOOH, (f) SPOCH3M. Curvas azuis representam os
espiropiranos puros e as curvas vermelhas representam a Gltima adicdo de cada respectivo ion

lantanideo.

Para todas as seis titulagdes realizadas, observou-se uma diminui¢cdo na banda inicial na
regido visivel ao longo do experimento, até o completo desaparecimento proxima a Gltima adicdo
de lantanideo. Enquanto essa banda, associada a forma MC dos respectivos espiropiranos,
diminuiu, uma nova banda na regido visivel foi formada para todas as combinacGes.
Notavelmente, os supostos complexos de Lu®* formados apresentaram bandas de comprimento
de onda mais curtos em comparacdo aos de Lantanio. Para cada derivado, com a adi¢do dos sais
de lantanideo, o deslocamento observado é diferente, variando de 112 a 78 nm, essas diferencas
podem estar relacionadas a diferencas na estrutura dos espiropiranos, mas também no namero de
sitios de ligacdo e estequiometria dos supostos complexos formados, o que pode ser esclarecido

pelo método de Job.
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A determinacéo da estequiometria do evento de ligacdo é frequentemente alcancada por meio

da aplicacdo do método de Job, uma técnica analitica que envolve a manutencdo de uma

concentragdo molar total constante de dois componentes de ligacdo enquanto se manipula a

fracdo molar de um componente. Este experimento foi realizado para SPOCH3z e SPOCH3M sob

irradiacio constante de LED UV em 375 nm, utilizando sais de nitrato de La®* e Lu®* em

acetonitrila, e encontrou a mesma estequiometria para todos. Especificamente, uma proporcao de

2:1 de SP para o ion central de lantanideo foi observada (Figura 4.18 e Figura 4.19

respectivamente). Devido a instabilidade da forma MC do SPCOOH em solugdo de acetonitrila,

mesmo com irradiagdo UV constante, este experimento ndo pOde ser realizado, mas dados

anteriores da literatura também indicam a mesma estequiometria para seu complexo de La3* por

outros métodos (REIS et al., 2020), e nenhum indicativo foi encontrado para que isso se

diferenciasse de um possivel complexo de Lu®*,
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Figura 4.18: Espectros de absor¢io na regido do UV-Vis para (a) SPOCHs-La®** pelo método de
Job e (b) curva do gréfico de Job para 0 SPOCHs-La* ([La]**/([La]®*" + [SPOCH3]) = 0,32).
Espectros de absorc¢do na regido do UV-Vis para (c) SPOCHs-Lu®* pelo método de Job e (d)

curva do gréfico de Job para 0 SPOCHs-Lu®* ([Lul**/([Lu** + [SPOCHs]= 0,34).

Absorbancia

Absorbancia

=
~—

o
o

e
>

Absorbancia em 487 nm
=
(i8]

o
o

(=N
~

m
o o
— o
[ S

Absorbancia em 466 n
i
=

400 500 600 700 800

Comprimento de Onda / nm

<
'S
L

=]

[

wn
5

- "
n LN
-
/ \\'\
" 3
g
S
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fragdo molar [La’*]
[opm—
- (]
-
.
u
A
L]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fragdo molar [Lu?*]

Figura 4.19: Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para (a) SPOCH3M-La*" pelo método
de Job e (b) curva do gréfico de Job para 0 SPOCHsM-La®" ([La]**/([La]** + [SPOCH3sM] =
0,32). Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para (c) SPOCH3sM-Lu®*" pelo método de Job
e (d) curva do grafico de Job para 0 SPOCHsM-Lu®* ([Lul®*/([Lu]®*" + [SPOCH3M]= 0,40).

96



4.8 Estudo da seletividade das fibras aos ions La* e Lu®* por

espectroscopia de fluorescéncia

Para determinar adequadamente as diferencas na emissdo dos pontos de jons La** e Lu®* na
superficie das fibras, foi utilizada a espectroscopia de fluorescéncia no estado sélido e os
comprimentos de onda de emissdo méxima medidos sdo apresentados na Tabela 4.4 para as
fibras de PCL modificadas puras e os respectivos ions lantanideos em cada matriz polimérica.
Notavelmente, a introducdo de La®* ou Lu®* no sistema polimérico causou deslocamentos na
emissédo natural de todas as fibras (Figura 4.20). Tanto para o PCL-SPCOOH quanto para o PCL-
SPOCH:sM, h& um deslocamento significativo para o azul ao comparar o0 comprimento de onda
de emissdo maxima das fibras puras e os pontos contendo fons La®** ou Lu®". Além disso, esses
fons podem ser claramente diferenciados para as fibras acima, com pelo menos 11 nm de
deslocamento entre eles. No entanto, para 0 PCL-SPOCHs3, ndo ¢ viavel diferenciar entre La®* e
Lu®*, embora haja um pequeno deslocamento para o azul em comparagio com a emissdo da fibra
pura para ambos 0s ions. Semelhante ao que foi observado na anélise de espectroscopia UV-vis,
o Lu®* teve um deslocamento maior para o azul em comparacgio com o La** para todas as fibras.
Por fim, o experimento foi capaz de confirmar as claras distingdes nas emisses que foram
observadas qualitativamente a olho nu (Figura 4.16, se¢do 4.6), 0 que & promissor para uma

aplicacéo pratica dessas fibras eletrofiadas para diferenciar os jons La®* e Lu®".

Tabela 4.4: Comprimento de onda da emissdo maxima para o0s trés sistemas de fibras.

Amostras PCL-SPOCHs3 (nm)  PCL-SPCOOH (nm) PCL-SPOCH3M (nm)

Puras 689 663 709
La%* 681 646 690
Ludt 680 635 678
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Figura 4.20: Espectros de emisséo para as fibras (a) PCL-SPOCHSs, (b) PCL-SPCOOH e (c)
PCL-SPOCHsM, com La®*" e Lu®*. SolugBes de La** e Lu®* foram utilizadas com concentragio

de 1 mg/mL dos respectivos sais de nitrato.
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Para investigar a sensibilidade das fibras ao La®*" e Lu®*, foram realizadas anélises
separadas com concentracdes variadas desses ions de lantanideos. As solucbes de lantanideos
foram preparadas com concentragdo de 1,0 mg.mL™? e realizadas diluigdes sucessivas em 4
vezes. Esperava-se que a emisséo de fluorescéncia das fibras de PCL dopadas com espiropiranos
mudasse de forma dependente da concentracdo, com concentracfes mais altas de ions de
lantanideos causando maiores alteracdes nas propriedades de fluorescéncia. No entanto, esse
fendmeno ndo foi claramente observado nos espectros de emissdo no estado sélido das fibras,
como mostrado na Figura 4.21, com apenas pequenas diferencas na intensidade de emissdo a
medida que as concentracBes diminuiram. Apesar disso, houve diferencas visiveis a olho nu ao
comparar as solugdes mais concentradas na parte superior das fibras com as mais diluidas, o que
sugere a possibilidade de identificar qualitativamente esses ions, com concentracdo de 1,0
mg.mL, por meio de deteccdo visual.
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Figura 4.21: Espectros de emissdo do PCL-SPOCH; com (a) La** e (b) Lu®**, do PCL-SPCOOH
com (c) La®*" e (d) Lu®*, do PCL-SPOCHsM com (e) La®*" e (f) Lu**. Imagens das fibras de PCL-
SPOCHs3 (superior), PCL-SPCOOH (meio) e PCL-SPOCH3M (inferior). Em cada fibra os ions
La®* estdo na coluna da esquerda e Lu®* na coluna da direita.

Apesar dos resultados serem positivos no sentido de sensibilidade das fibras aos ions, ainda

sdo necessarios melhorias no processo de sensoriamento para que estes materiais possam ser

utilizados em aplicagdes reais, além do meio laboratorial.
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5. CONCLUSOES

Com base no exposto, é possivel concluir que as sinteses propostas dos derivados
espiropiranos SON, SOH, SPOH e SPOCH3, SPCOOH e SPOCH3M foram realizas com éxito,
sendo utilizadas as seguintes técnicas de caracterizacdo para auxiliar a confirmacdo das
estruturas: espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, espectroscopia de ressonancia

magnética nuclear de *H e *C, espectroscopia Raman e espectrometria de massas.

As propriedades eletronicas dos espiropiranos foram investigadas por espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-vis, sendo comprovada a propriedade fotocrdomica para todos os
espiropiranos. Algumas varia¢fes nesse comportamento foram constatadas para o derivado SOH
com relacdo ao pH da solucédo, ndo sendo possivel obter uma isomerizacdo completa apenas com
0 uso de radiacdo, demonstrando que o equilibrio tradicionalmente observado nessas moléculas
se desloca para manter a forma MC em solucdo. Esse comportamento foi também observado
com as diferencas de intensidade e tempo de resposta nos testes de sensoriamento de vapores de

acido ou base realizados com a sua incorporacdo nas nanofibras.

A propriedade dos espiropiranos SON e SOH, de maior interesse para esse trabalho, o
acidocromismo, foi investigado por meio de titulacdes potenciométricas e medidas de potencial
zeta, sendo observadas diferencas claras com relacdo ao ponto de equivaléncia dos derivados
SON e SOH, também evidenciado pela escala colorimétrica com relagdo ao pH da solugdo.
Todas as titulacGes, medidas de condutividade e potencial zeta realizadas corroboram com 0s

equilibrios previstos descritos no trabalho e na literatura.

A formacdo das nanofibras de PCL incorporadas com os espiropiranos SON, SOH, SPOCHg,
SPCOOH ou SPOCH:sM foi evidenciada durante o processo de eletrofiagdo por microscopia
Otica e suas morfologias foram analisadas posteriormente pela técnica de microscopia eletrénica

de varredura, e com medidas de angulo de contato da agua com a superficie do material.

Embora o PCL seja um polimero altamente hidrofdbico, esperava-se que a presenga dos
espiropiranos SON e SOH na matriz pudesse melhorar sua interagdo com meios aquosos, isso foi
notado apenas por uma pequena diminuicdo nos valores de angulo de contato da goticulas de
agua com a superficie dos materiais. As fibras de PCL-SON e PCL-SOH possuem limitagdes,

como a falta de resposta a solugdes devido a caracteristica hidrofébica do material e a
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necessidade da presenca de vapores. Entretanto, em termos de sensoriamento de vapores de
acido e base concentrados o material desenvolvido se comporta de forma eficiente e rapida,
especialmente se comparado com outros materiais de baixa area superficial publicados na
literatura. As imagens de microscopia eletronica de varredura mostram que as nanofibras de
PCL-SON e PCL-SOH tem um grande potencial de reversibilidade e reutilizacdo para
sensoriamento de vapores de acido e base, considerando que ndo houve alteracdes significativas

na morfologia do material com exposic¢des prolongadas a esse ambiente hidrolitico.

No caso das fibras contendo os derivados SPOCHs, SPCOOH ou SPOCH3M o propésito dos
materiais permite a utilizacdo de solventes organicos tradicionais, o que ndo é afetado pela
propriedade hidrofébica, logo, as limita¢cbes encontradas para 0s outros sistemas ndo se aplicam.
Tendo em vista que todos os lantanideos, com exce¢do do Promécio, foram testados no sentido
de sensoriamento seletivo, proporcionando uma ampla selecdo de possiveis ions que poderiam
apresentar respostas colorimétricas, mostrando mudancas distintas para ions de Lantanio e
Lutécio, o que pode ser usado para suas identificacdes a olho nu. E importante destacar que o
aumento do numero de possiveis sitios de coordenagdo ndo é necessariamente algo atrativo na

area de sensoriamento, pois pode afetar a seletividade, como foi 0 caso do espiropirano SPOCHs.

Os resultados deste estudo indicaram uma perspectiva promissora para materiais portateis de
uso em campo que possam atuar como sensores colorimétricos, e estudos adicionais podem ser
conduzidos para explorar todo o potencial da deteccdo de ions. De forma geral, este estudo
fornece conhecimentos valiosos sobre o uso de derivados de espiropirano como materiais

versateis e ajustaveis para diversas aplicagcdes potenciais.
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