
 1  
 

 

 

 

JAQUELINE NICOLINI 

 

 

 

 

 

 

 

 

DETECÇÃO DE ANALITOS NEUTROS E ANIÔNICOS ATRAVÉS DO USO DE 

SENSORES CROMOGÊNICOS BASEADOS NA COMPETIÇÃO DE UMA 

MEROCIANINA SOLVATOCRÔMICA E DO SUBSTRATO POR UMA UNIDADE 

RECEPTORA 

 

 

 

Dissertação de Mestrado em Química 
para obtenção do título de Mestre em 
Química pela Universidade Regional de 
Blumenau – FURB, Programa de Pós – 
Graduação em Química – PPGQ. 

 

 

 

 

Orientador: Prof. Dr. Vanderlei Gageiro Machado 

Co-orientador: Prof. Dr. Clodoaldo Machado 

 

 

 

Blumenau 

2006 



 2  
 

 



 3  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DEDICATÓRIADEDICATÓRIADEDICATÓRIADEDICATÓRIA    

    

Dedico este trabalho em especial a minha 

família – meus pais e irmão – que sempre 

estiveram ao meu lado, me apoiando, 

confortando e incentivando, com palavras ou 

não. Porque muito mais que palavras, são 

gestos e atitudes Um sorriso amigo que 

conforta e fortalece permite que qualquer 

criatura encontre força e alegria. Sei que se 

não fosse minha família, eu não estaria hoje 

aqui, não estaria escrevendo estas linhas e 

não seria quem hoje sou. 

 

 

 

 



 4  
 

AGRADECIMENTOSAGRADECIMENTOSAGRADECIMENTOSAGRADECIMENTOS    

Gostaria de agradecer a todos que de uma forma ou de outra colaboraram para 

que esta dissertação pudesse ser concluída. É preciso agradecer a todos aqueles que 

souberam dizer um Bom Dia, ou um simples Olá sincero. É a sinceridade e a humildade 

que permitem que o som do agradecer seja ouvido, senão, se tornará apenas mais uma 

palavra, dita, ouvida e esquecida. Assim: 

Agradeço primeiramente, e antes de tudo, a Deus, porque sei que é dele que 

nasce toda a força que nos dá a vida dia após dia, desde o nascer até o pôr-do-sol. 

À FURB, à CAPES e ao CNPq pelo auxílio. 

Aos meus colegas do laboratório G-004. Aos que lá trabalharam e aos que ainda 

trabalham, jamais esquecerei do sorriso amigo e sincero de todas as pessoas com quem 

lá convivi. Em especial a Fabíola e a Samya, pela amizade e pela colaboração em uma 

parte deste trabalho. Aos colegas de mestrado, que me ensinaram a ver o mundo de 

uma maneira um pouco diferente. Enfim, aos amigos que fiz, e que jamais esquecerei. 

Não preciso dizer quem são, pode ser que alguns nem saibam que eu os assim considero, 

mas, o dia em que preciso for, minha mão sempre estará estendida para os ajudar. 

A minha família, meu pai Deonilo e minha amada mãe Elaine que sempre me 

apoiaram, e antes de tudo, tiveram e têm paciência, confiança e um grande amor por 

mim. 

A todos os professores, que sempre de uma maneira ou de outra colaboraram 

para meu crescimento pessoal e profissional. Ao professor Jurgen pela colaboração com 

material para a pesquisa. E em especial: 

Ao meu co-orientador, professor Clodoaldo Machado, pela prestimosa ajuda, por 

seu conhecimento e amizade. 

E ao meu orientador, professor Vanderlei Gageiro Machado, que em nenhum 

momento me deixou desamparada durante a pesquisa. Pela sua humildade e amizade, 

pelas demonstrações de bom senso e discernimento. Obrigada. 

E por fim, mas por ser a pessoa a quem mais tenho a agradecer, meu irmão 

Keller. Ele que por muitas vezes teve paciência para conversar comigo, para me ouvir, 

me fazendo discutir e encontrar as palavras certas, a decidir sobre as atitudes certas nos 

momentos certos. Ao meu querido irmão, pelo carinho, amizade, acolhida, amor, 

confiança e, principalmente, pela sua sinceridade, meu Muito Obrigada. 

 
“Não sei o que possa parecer diante do mundo, mas tenho a impressão de haver 

sido um menino, jogando na praia e divertindo-me, de vez em quando 
encontrando uma pedra mais suave ou uma concha mais bonita que o normal, 

enquanto o grande oceano da verdade encontrava-se diante de mim por 
descobrir”. 

Isaac NewtonIsaac NewtonIsaac NewtonIsaac Newton    



 5  
 

 

 

 

 

 

 

 

“Em um gelado dia de inverno, um grupo de porcos-espinhos aglomerou-se o mais 

estreitamente que pôde a fim de se resguardar do enregelamento por seu calor 

recíproco. Mas logo começaram a sentir os mútuos espinhos e voltaram a apartar-se. 

Quando a necessidade de se aquecerem tornou a aproximá-los, repetiu-se de novo o 

incômodo, de tal modo que viram atirados para cá e para lá entre estes dois tipos de 

sofrimento, até que descobriram uma distância moderada que lhes era suportável”. 

Assim, a necessidade de convívio, nascida do vazio e da monotonia em seu âmbito, 

impele os homens a estarem juntos; mas as suas numerosas qualidades revoltantes e 
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costumes. Na verdade, isso permite apenas uma satisfação imperfeita da necessidade de 

nos acalentar-mos uns aos outros, mas também livra a pessoa de sentir o aguilhão dos 

espinhos. Porém, aquele que possui muito calor próprio interno, preferirá evitar convívio 

social, a fim de não produzir nem sofrer incômodo. 

    

O nascimento da tragédia ou Helenismo e Pessimismo – Friedrich Nietzsche 

(Parábola encontrada em: Parerga e Pralipomena – Schopenhauer, vol. II, parágrafo 

396) 
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RESUMO 
 

 

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de sensores cromogênicos para 
espécies neutras e aniônicas, através da interação uma merocianina solvatocrômica 
(merocianina de Brooker, MB) com diferentes receptores (α-, β-, γ-, hidroxipropil-β, 
metil-β-ciclodextrina e ácido fenil borônico). A interação não covalente de 
ciclodextrinas (CDs) com a MB permite o desenvolvimento de sensores 
cromogênicos fundamentados na competição da MB e do analito pelo sítio receptor 
da CD. Uma outra estratégia estudada faz uso do fato de que ácidos borônicos 
podem interagir covalentemente com diferentes nucleófilos para a montagem de um 
sensor cromogênico aniônico.  A pesquisa foi desenvolvida em três etapas, sendo 
que na primeira etapa foi realizado um estudo sobre a interação de diferentes CDs 
em solução tamponada (pH 10,55) com a MB, onde foi possível observar 
deslocamento batocrômico da banda solvatocrômica e formação de complexos de 
associação entre a MB e as CDs testadas, com exceção da γ-CD. Na segunda etapa 
do trabalho estudou-se o sistema CD:MB para o desenvolvimento de um sensor 
cromogênico para analitos neutros em β- e metil-β-CD, verificando-se  que em meio 
tamponado (pH 10,55) a associação entre as espécies não apresentou resultados 
satisfatórios, pela alta polaridade do meio, o que dificulta a substituição da MB, no 
interior lipofílico da CD, pelos substratos neutros. No entanto, em solução não 
tamponada os resultados obtidos apresentam nas constantes de associação valores 
satisfatórios, o que implica na substituição do indicador pelos substratos testados: 
fenol, tolueno, benzeno e álcool benzílico. Por fim, na última etapa deste trabalho, foi 
estudada a interação de um ácido borônico com a MB em solução, e o seu uso no 
desenvolvimento de sensor cromogênico aniônico. Os resultados demonstraram que 
o método é seletivo e sensível para fluoreto. Todos os resultados foram obtidos 
através do método analítico espectrofotométrico e tratados matematicamente por 
meio de ajuste não linear. 

Palavras-chave:  
merocianina de Brooker, complexo de associação, ciclodextrinas, ácidos 

borônicos, sensores cromogênicos, detecção visual. 
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ABSTRACT 
 

 

This work presents the development of chromogenic sensors for neutral and 
anionic species, which through of the interaction of a solvatochromic merocyanine 
(Brooker’s merocyanine, MB) with different receptors (α−, β−, γ-, hydroxypropyl-β-, 
methyl-β-cyclodextrins and phenylboronic acid). The non-covalent interaction of 
cyclodextrins (CDs) with MB allows the development of chromogenic sensors based 
on the competition of MB and the analyte by the receptor site of the CD. Another 
strategy studied makes use of the fact that boronic acids can covalently interact with 
different nucleophiles for the assembly of an anion chromogenic sensor. The 
research was developed in three stages, and in the first stage a study was 
accomplished about the interaction among different CDs in buffered solution (pH 
10.55) with MB, where bathochromic shifts of the solvatochromic band of MB and 
formation of association complexes between MB and the CDs were verified, except 
for the γ-CD. In the second stage of the work the system CD:MB was studied for the 
development of a chromogenic sensor for neutral analytes in β- and methyl-β-CD, 
being verified that in buffered solution (pH 10.55) the association among the species 
didn't present satisfactory results, because of the high polarity of the medium, that 
hinders the substitution of MB, in the hydrophobic cavity of the CD, for the neutral 
species. However, in unbuffered solution the replacement of MB by the other 
substrate in the cavity of the CD has occurred and constants of association were 
obtained with satisfactory values, implicating in the substitution of the indicator for the 
analytes tested: phenol, toluene, benzene and benzyl alcohol. Finally, in the last 
stage of this work, the interaction of a boronic acid with MB in solution, was studied, 
as well as its use in the development of an anion chromogenic sensor. The results 
demonstrated that the method is selective and sensitive for fluoride. All data were 
obtained through the spectrophotometric analytical method and fitted by means of 
nonlinear regression. 

Key-words: 
Brooker’s merocyanine, association complexes, cyclodextrins, boronic acids, 

solvatochromic probes, chromogenic sensors, naked eye detection. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

Com o avanço da química supramolecular, o reconhecimento de espécies 

químicas e o estudo de certos grupos que são capazes de permitir a detecção visual 

de ânions e de espécies neutras em diferentes processos tornaram-se de grande 

interesse. Neste caso, o processo de ligação é sinalizado por uma resposta óptica, 

isto é, por uma mudança de coloração do meio. Os receptores planejados 

especificamente com a função de fornecer uma resposta visual são geralmente 

chamados de quimiossensores, ou sensores químicos (MARTÍNEZ-MÁÑEZ, 2003; 

SUKSAI, 2003; MOHR, 2004). Os receptores químicos são desenvolvidos para 

reconhecer e identificar através de ligações de hidrogênio, interações íon-íon, efeitos 

hidrofóbicos, interações entre metal e ligante, ligações covalentes ou ainda 

combinações entre estes tipos de interações (PLANTE, 2006). 

Os ânions representam um papel fundamental na grande cadeia de 

processos químicos e biológicos. Assim, numerosos esforços têm sido dedicados 

para o desenvolvimento de receptores e sensores para espécies aniônicas 

(MARTÍNEZ-MÁÑEZ, 2003; SUKSAI, 2003), bem como para espécies catiônicas 

(ATAMAN, 2002; KAUR, 2006), neutras (MOHR, 2004; BUDAG, 2006; WHITE, 

2006) e solventes misturados (BASTOS, 2006; CAVALLI, 2006). 

Muitos sensores químicos apresentam mudanças de coloração (sensores 

cromogênicos) ou de fluorescência (sensores fluorogênicos) (LEE, 2006). Os 

sensores cromogênicos geralmente consistem de duas partes: um grupo receptor e 

um grupo cromóforo. O grupo receptor consiste na unidade de reconhecimento 

molecular. O grupo cromóforo é o responsável pelo fenômeno do reconhecimento 

por meio de sinal óptico (SUKSAI, 2003). 

Com isso, mudanças nas propriedades ópticas devidas à deslocalização 

eletrônica no interior da molécula do corante ou à transferência eletrônica podem 
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levar à detecção de diferentes substratos. A partir disso, reações químicas 

reversíveis, como método de detecção de analitos, vêm sendo investigadas e 

também desenvolvidas, e os resultados destas investigações ajustam-se às práticas 

de sensibilidade e seletividade requeridas (SUKSAI, 2003; MOHR, 2004). 

Neste trabalho, serão abordadas duas estratégias de reconhecimento e 

monitoramento de espécies químicas (analitos neutros e aniônicos), que envolvem 

(1) o uso de ciclodextrinas (CDs) como receptores versáteis capazes de identificar 

espécies eletricamente neutras em solução aquosa em meio tamponado e sem o 

controle de pH e (2) o uso de um ácido borônico como espécie capaz de realizar 

ligação covalente reversível, permitindo assim a detecção visual de ânions, bem 

como a identificação seletiva de fluoreto. A fim de que se possam compreender 

melhor estes processos de reconhecimento dos analitos, faz-se conveniente uma 

breve visita às subseções que vêm a seguir, tratando do fenômeno de 

solvatocromismo, da formação de complexos de inclusão com o uso de CDs como 

moléculas receptoras e de complexos de associação entre ácido borônico e ânions e 

de metodologias para a determinação das constantes de equilíbrio obtidas.  

 

 

1.1 SENSORES SOLVATOCRÔMICOS 

 

 

Um dos métodos mais extensivamente utilizados na química de soluções 

consiste na utilização de compostos ou sensores solvatocrômicos para o estudo do 

efeito do solvente em nível microscópico-molecular. Estes compostos apresentam 

mudanças pronunciadas na posição (e algumas vezes na intensidade) de uma 

banda de absorção no UV-vis quando a polaridade do meio é alterada e este 

fenômeno recebe a denominação de solvatocromismo (MACHADO, 1996, SILVA, 

2002). 

As mudanças na posição da banda de absorção podem ser classificadas em 

dois tipos: mudança hipsocrômica, que ocorre com a diminuição da polaridade do 

solvente, sendo relacionada ao solvatocromismo negativo, e a mudança 

batocrômica, que ocorre com o aumento da polaridade do solvente e recebe a 

denominação de solvatocromismo positivo (REICHARDT, 1988; RUNSER, 1995; 

MACHADO, 1996; MACHADO, 2001). 
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 Assim, o solvatocromismo é causado por diferenças de solvatação dos 

estados fundamental e excitado da luz absorvida pela molécula (isto é, pela 

presença de um grupo cromóforo): se, com o aumento da polaridade do solvente, a 

molécula apresentar maior estabilidade pela solvatação do estado fundamental do 

que pela solvatação do estado excitado, é observado o solvatocromismo negativo 

(Figura 1). No caso da melhor estabilização da molécula ocorrer no estado excitado 

do que no estado fundamental, devido ao aumento da polaridade do solvente, 

ocorrerá o chamado solvatocromismo positivo (REICHARDT, 1994).  

 

 

Figura 1: Influência do aumento da polaridade do meio sobre a excitação eletrônica em uma 
molécula apresentando solvatocromismo negativo 

 

 

Os efeitos observados nas bandas de absorção são dependentes 

primeiramente dos grupos cromóforos e da natureza da transição (absorção de 

transferência de carga, σ � σ∗, n � σ∗, π � π∗, n � π∗), o que pode ser 

representado pela Figura 2. Os grupos cromóforos são grupos insaturados 

covalentemente, sendo responsáveis pela absorção eletrônica (por exemplo, C=C, 

C=O ou NO2) (REICHARDT, 1988; SILVERSTEIN, 1997). 

 

 

Grupo cromóforo 
∆ET(2) 

Grupo cromóforo 
∆ET(1) 

Aumento da polaridade do solvente 

Solvente polar 

Solvente apolar 
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Figura 2: Resumo dos níveis eletrônicos de energia 

 

 

Os corantes cianínicos apresentam grande interesse e na sua maioria 

apresentam dois átomos de nitrogênio, sendo um deles carregado positivamente e 

se encontrando ligado a uma cadeia conjugada. Geralmente estes corantes 

apresentam geometria trans na sua forma mais estável e ocasionalmente podem 

sofrer fotoisomerização (MISHRA, 2000). 

As cianinas são substâncias com uma grande variedade de cores 

dependendo do meio em que se encontram, sendo descoloridas pelo efeito da luz 

(fotólise) ou em meio ácido. Estes corantes apresentam uma grande mudança no 

momento dipolar devido à excitação eletrônica tanto nas formas zwiteriônica quanto 

quinoidal (MISHRA, 2000). 

O comportamento solvatocrômico das merocianinas foi observado em 

pesquisas independentes por Brooker (BROOKER, 1951) e Kiprianov (KIPRIANOV, 

1947). Entre as merocianinas, a betaína 4-[(1-metil-4(1H)-piridinilideno)etilideno]-2,5-

cicloexadien-1-ona, conhecida como merocianina de Brooker, apresenta (a) grande 

solvatocromismo negativo com mudanças maiores de 6500 cm-1 (λmax = 620 nm em 

clorofórmio, 442 nm em água e 605 nm em piridina); (b) grande hiperpolarizabilidade 

de segunda ordem, que é útil em propriedades não lineares; (c) reação fotoquímica 

e/ou fotolítica cíclica, que pode ser usada como um modelo químico para 

armazenamento e conseqüente regeneração de informações presentes em sistemas 

biológicos e sua conseqüente caracterização; (d) uso em diagnósticos e em agentes 

terapêuticos (MISHRA, 2000). 

As investigações físico-químicas da polaridade do meio podem ser 

realizadas com o uso de sondas solvatocrômicas (REICHARDT, 1994). Como 

Ligante π 

Ligante σ 

Antiligante σ (σ*) 

Antiligante π (π*) 

Não-ligante n (p) Energia 
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+ 

exemplo de sondas solvatocrômicas relevantes merecem ser citadas o corante de 

Reichardt (2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-piridínio)fenolato), a merocianina de Brooker e 

o corante de Kosower (iodeto de 1-metil-etoxicarbonilpiridínio). A Figura 3 apresenta 

a estrutura destes corantes apontando os grupos doadores e aceitadores de elétrons 

em cada um deles.  

 

N

O-

Grupo aceitador

Grupo doador

+

(a)

NH3C
O-

+

N

CH3

C
OCH2CH3O

I 
-

Grupo doador

Grupo doador
Grupo aceitador

Grupo aceitador

(c)(b)  
Figura 3: (a) Corante de Reichardt; (b) Merocianina de Brooker; (c) Corante de Kosower 

 

 

Assim, os corantes são caracterizados pela presença de um grupo doador 

de elétrons que se liga a um grupo aceitador de elétrons, separados por uma ponte 

que pode ou não ser conjugada, como apresentado na Figura 4. 

 

 

 
Figura 4: Forma genérica de um corante solvatocrômico 

 

 

Estudos recentes têm sugerido fortemente que um dos principais fatores 

que contribuem para a grande mudança solvatocrômica observada com os corantes 

citados acima são as interações do tipo ligações de hidrogênio entre o átomo de 

Aceitador 

elétrons 

Doador 
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oxigênio da merocianina e o solvente, que estabilizam a forma zwiteriônica. 

(MORLEY, 1997, LEVINE, 1978).  

As merocianinas podem ser usadas como unidades cromofóricas para o 

reconhecimento cromogênico e fluorogênico de espécies químicas, bem como para 

a identificação de espécies catiônicas (AMENDOLA, 2001; MALVAL, 2001), 

aniônicas (GOKEL, 2004) e neutras (MOHR, 2004). As merocianinas têm sido 

usadas no estudo de soluções salinas (MACHADO, 1999), misturas de solventes 

(SILVA, 2002; BUDAG, 2006; CAVALLI, 2006) e soluções contendo CDs 

(VENTURINI, 2005). 

A construção de sensores e receptores moleculares seletivos tem atraído 

cada vez mais atenção devido às inúmeras possibilidades de aplicação, dentre as 

quais se encontra a identificação de espécies químicas (ATAMAN, 2002).  

 

 

1.2 RECEPTORES QUÍMICOS 

 

 

A química presente nos sistemas vivos ocorre principalmente em meio 

aquoso, desde espécies simples e pequenas como alguns sais inorgânicos até 

moléculas complexas e com alta massa molecular. A química supramolecular, que 

surgiu em 1967 com os trabalhos pioneiros de Pedersen envolvendo os éteres-

coroa, permite atualmente uma porção de explicações para os fenômenos que 

ocorrem na natureza, sendo que um dos aspectos centrais de sua investigação tem 

sido o desenvolvimento de novos compostos para inclusão e a síntese de receptores 

(KUBIK, 2005). 

Os poliéteres obtidos por Pedersen, na década de 1960, representaram uma 

nova classe de agentes complexantes capazes de ligar-se a cátions de metais 

alcalinos. O desafio era o desenvolvimento de um agente complexante neutro, e 

compostos semelhantes eram altamente desejáveis (GOKEL, 2004). Nascia assim a 

química supramolecular, um termo cunhado por Lehn para inicialmente descrever a 

química das interações do tipo receptor-substrato por meio de ligações não 

covalentes (LEHN, 1988). 

Pouco depois, ainda na década de 1960, Simmons nos Estados Unidos e 

Lehn na França reconheceram a capacidade complexante dos heteromacrociclos. 
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Simmons usou dois átomos de nitrogênio como pontos de ligação para três cadeias 

carbônicas. Já os compostos planejados por Lehn e Sauvage usavam dois átomos 

de nitrogênio como âncora ou átomos pivôs, mas a conexão era através de unidades 

de óxidos de etileno (LEHN, 1988; GOKEL, 2004). Esta nova abordagem levou ao 

desenvolvimento da química dos agentes criptantes, os quais apresentam habilidade 

complexante muito superior à dos éteres-coroa (LEHN, 1995). 

A formação de complexos de inclusão entre pequenos compostos orgânicos 

e CDs tem provado ser um excelente modelo para o estudo da natureza das 

ligações não covalentes em solução aquosa (EFTINK, 1989). Estas macromoléculas 

podem encapsular uma grande variedade de compostos devido ao efeito hidrofóbico 

proporcionado por sua cavidade interna (SZEJTLI, 1998; PONCHEL, 2004). Esta 

excelente propriedade tem sido utilizada na indústria farmacêutica (TAKAHASHI, 

1998), alimentícia, cosmética e têxtil (HASHIMOTO, 2002) e tem encontrado 

aplicações nos campos da catálise (PONCHEL, 2004), da química ambiental 

(VILLAVERDE, 2004), dos sensores químicos e da separação enantiomérica (ALI, 

2006).  

A construção de sensores moleculares seletivos tem atraído cada vez mais 

atenção dos grupos de pesquisa no desenvolvimento de sensores cromogênicos 

e/ou fluorogênicos nos últimos tempos. As moléculas de interesse, tais como CDs e 

éteres-coroa, geralmente possuem a característica de formar complexos com 

substratos carregados ou eletricamente neutros (ATAMAN, 2002). As 

macromoléculas orgânicas normalmente apresentam capacidade de realizar fortes 

ligações com espécies químicas através de ligações de hidrogênio (JI, 2005).  

A fim de se ter uma visão geral sobre os receptores químicos, merecem ser 

listadas algumas espécies, tais como o poliéter cíclico 18-coroa-6, que foi obtido por 

Pedersen em 1967 (GOKEL, 2004), o agente criptante poliamina macrotriciclo 

esférico, conhecido como ligante “bola de futebol” (LEHN, 1988), as CDs naturais  

(α-, β-, γ-CD), descobertas por Villiers em 1891 (LI, 1992), os quais podem ser 

observados na Figura 5. 
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Figura 5: Alguns receptores químicos 

 

 

1.2.1 Ciclodextrinas 

 

 

As CDs são oligossacarídeos cíclicos, que consistem de unidades de α-D-

glicopiranose ligadas nas posições (α-1,4), com uma região interna que apresenta 

um microambiente lipofílico e uma região externa que apresenta hidroxilas 

ligadas, caracterizando uma superfície hidrofílica (CONNORS, 1997; LOFTSSON, 

2001), formando uma espécie de cadeira (MARCH, 1992; LOFTSSON, 2001) e esta 

representação pode ser vista na Figura 6. As CDs podem formar complexos de 

inclusão em solução aquosa com uma grande variedade de compostos, sendo 

conhecidas pela capacidade em aumentar a solubilidade de fármacos lipofílicos em 

solução, sua estabilidade e sua biodisponibilidade (EL-BARGHOUTHI, 2005). 

 

 

Éter-18-coroa-6 Poliamina macrotriciclo esférico 

α-ciclodextrina                  β-ciclodextrina                     γ-ciclodextrina 
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Figura 6: Ligação glicosídica α-1,4 em CDs. 

 

 

As hidroxilas orientadas no exterior do cone das CDs representam hidroxilas 

primárias dos resíduos de glicose, sendo que na extremidade menor encontram-se 

hidroxilas primárias, enquanto na extremidade maior encontram-se hidroxilas 

secundárias. A cavidade central possui esqueleto de carbonos e oxigênios etéreos 

que dão um caráter lipofílico interno (LOFTSSON, 2001).  

As CDs foram descobertas por Villiers em 1891, a partir da digestão do 

amido com Bacillus amylobacter, o qual denominou “celulosina”, por suas 

características semelhantes à celulose no que diz respeito à resistência à hidrólise 

ácida e porque não apresentavam propriedades de redução. Villiers determinou que 

a composição desta substância devesse ser (C6H10O5)2.3H2O e na forma cristalina 

ainda pôde observar que havia duas “celulosinas” distintas formadas provavelmente 

de α e β-CDs. Apesar do trabalho pioneiro de Villiers, as CDs foram primeiramente 

detalhadas por Schardinger em 1903, que descreveu o processo de preparação e 

isolamento das mesmas (LI, 1992). 

 

 

1.2.2.1 Propriedades das CDs  

 

 

As CDs de ocorrência natural α-, β- e γ-CDs e seus homólogos são 

moléculas semelhantes a um cone truncado com uma cavidade de 

aproximadamente 7,9 Å de profundidade. Os diâmetros das cavidades das CDs 

naturais mais comumente usadas são de 4,7 a 5,3 Å para a α-CD; 6,0 a 6,5 Å para a 

β-CD e 7,5 a 8,3 Å para a γ-CD, respectivamente (MARCH, 1992; CONNORS, 1997; 

HEDGES, 1998; REKHARSKY, 1998; LOFTSSON, 2001). A Figura 7 representa o 

diâmetro das cavidades das CDs naturais. 
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Figura 7: Formato e dimensões das CDs 

 

 

As CDs naturais, em particular a β-CD, têm limitada solubilidade em água, e 

seus complexos com compostos lipofílicos freqüentemente resultam em 

precipitados. Além disso, a β-CD realiza ligação de hidrogênio intramolecular entre 

os grupos hidroxila secundários, reduzindo assim o número de grupos hidroxilados 

capazes de formar ligação de hidrogênio com as moléculas de água vizinhas 

(SZEJTLI, 1998, LOFTSSON, 2001). A partir da tentativa de alterar ou melhorar a 

estrutura das CDs para a obtenção de complexos de inclusão com aplicações em 

diferentes áreas, tais como industrial, alimentícia e farmacêutica, surgiram as CDs 

modificadas. 

As substituições das ligações de hidrogênio em função da posição e do 

ligante permitem ao produto obtido apresentar a característica de uma estrutura 

amorfa, o que contribui para o aumento da solubilidade em água quando comparada 

às CDs originais, isso devido a modificações nas propriedades físico-químicas 

(REKHARSKY, 1998). A solubilidade em água das CDs modificadas é aumentada 

pelas interações por ligações de hidrogênio que são realizadas com as moléculas 

vizinhas, podendo ser citadas as β-CDs metilada denominada metil-β-CD (Me-β-CD), 

e hidroxipropilada, denominada hidroxipropil-β-CD (HP-β-CD) (SZEJTLI, 1998, 

LOFTSSON, 2001).  

As CDs naturais ou modificadas são quimicamente estáveis em soluções 

alcalinas aquosas, mas suscetíveis à hidrólise em ácidos fortes. No entanto, as CDs 

β-CD 

7,9 Å 
7,5 – 8,3 Å 6,0 – 6,5 Å 4,7 – 5,3 Å 

14,6 Å 15,4 Å 17,5 Å 

α-CD γ-CD 
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são mais resistentes à hidrólise catalisada por ácidos em comparação com as 

dextrinas lineares e a hidrólise diminui com o decréscimo do tamanho da cavidade. 

(IRIE, 1997). 

A complexação de moléculas incluídas por CDs, em solução aquosa, resulta 

em um rearranjo e remoção das moléculas de água originalmente solvatadas na CD 

e nos substratos incluídos. Este processo inclui a liberação de moléculas de água da 

cavidade da CD à solução. Os principais tipos de ligações intermoleculares 

envolvidas são interações de van der Waals, efeito hidrofóbico e efeitos estéreos 

(REKHARSKY, 1998).  

A contribuição mais importante para a termodinâmica da complexação das 

CDs é para originar: (a) a inclusão da parte lipofílica da molécula incluída à cavidade 

da CD e (b) a desidratação destas moléculas (HALLÉN, 1992; ROSS, 1996; 

REKHARSKY, 1997). Isto implica que a CD possui uma cavidade altamente 

lipofílica, e a interação entre a parte lipofílica da molécula inclusa e a cavidade 

interna da CD em meio aquoso pode ser comparada a um efeito hidrofóbico típico 

(REKHARSKY, 1998).  

Verifica-se então, que as CDs apresentam capacidade em formar complexos 

relativamente não específicos com uma grande variedade de substratos e a única 

condição fundamental é de que o substrato possa adaptar-se à cavidade da CD 

ainda que parcialmente. Devido a esta habilidade, estas macromoléculas vêm sendo 

utilizadas para investigação de interações não covalentes envolvendo diferentes 

compostos (TAKAHASHI, 1998). 

De forma geral, o diâmetro das CDs, o qual prediz a alta estabilidade do 

complexo para o melhor ajuste geométrico e estéreo do substrato e do receptor, 

pode explicar a tendência geral da termodinâmica da complexação das CDs 

naturais. Devido aos fatos do diâmetro da cavidade da α-CD ser muito menor que o 

da β-CD e das forças de van der Waals serem criticamente dependentes da 

distância entre as moléculas, pode-se esperar que as forças induzidas pela 

complexação da cadeia estendida seja maior (-∆H) para a α-CD do que para a β-CD. 

Certamente, as interações de van der Waals são dependentes tanto do tamanho 

quanto da forma do substrato incluso (REKHARSKY, 1998). 

  As contribuições mais relevantes para a termodinâmica da complexação 

são originárias da entrada da parte hidrofóbica do substrato na cavidade da CD e da 
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quebra da estrutura da água em torno do substrato orgânico. Uma vez que a 

cavidade da CD é pronunciadamente lipofílica, a transferência da parte hidrofóbica 

do substrato, da água para a cavidade da CD, pode ser considerada como um 

processo típico de efeito hidrofóbico (REKHARSKY, 1997).  

 

 

1.2.2.2 Detecção de Compostos Orgânicos Neutros Utilizando CDs Como Unidade 

Receptora 

 

 

O interesse e o desenvolvimento de técnicas que utilizam CDs vem 

aumentando nos últimos anos. As razões para esse grande interesse em relação as 

CDs estão relacionadas com suas propriedades físico-químicas por serem moléculas 

orgânicas simples, capazes de formar complexos de inclusão com outras moléculas, 

servindo como excelentes modelos enzimáticos e por serem de fácil obtenção (LI, 

1992). 

O reconhecimento de espécies químicas envolvendo CDs naturais e/ou 

modificadas é de grande interesse na química supramolecular. A formação de 

complexos de inclusão é geralmente capaz de promover variações nas propriedades 

fotofísicas e fotoquímicas das moléculas inclusas. Várias forças intermoleculares 

fracas que ocorrem entre o receptor e o substrato, tais como dipolo-dipolo, van der 

Waals, efeito hidrofóbico, eletrostático e ligações de hidrogênio contribuem para o 

processo de reconhecimento molecular (FAN, 2005). 

No campo da química ambiental, o desenvolvimento de técnicas envolvendo 

o uso de CDs têm atraído a atenção dos pesquisadores pela capacidade que 

apresentam em estabilizar e aumentar a solubilidade de diferentes analitos, que 

muitas vezes são os responsáveis por problemas ambientais graves (DUPUY, 2005). 

Desde 1970, quando as propriedades e as características das CDs 

começaram a ser estudadas, vários métodos eletroanalíticos e sensores baseados 

na diferença de seletividade das CDs por substratos foram desenvolvidos, como, por 

exemplo, o mecanismo de transferência eletrônica e decomposição química dos 

intermediários redox a partir da voltametria cíclica e da eletroquímica 

(HROMADOVÁ, 2002). 
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A interpretação do mecanismo de decomposição dos pesticidas é um dos 

problemas ambientais mais importantes que buscam ser resolvidos. A interação de 

pesticidas com moléculas que apresentam nanocavidades pode contribuir para 

diminuir a contaminação do meio ambiente, sendo que o receptor pode assemelhar-

se a moléculas bioativas, podendo modificar assim, o caminho da reação. Estudos 

eletroquímicos, espectrofotométricos e cromatográficos são capazes de interpretar 

os resultados obtidos (POSPÍSIL, 2002). 

As CDs naturais (α-, β- e γ-CDs) são capazes de promover a inclusão 

catalítica que tem efeito sobre a degradação em pesticidas organofosforados 

solúveis em meio neutro. Dependendo do tamanho do sítio lipofílico das CDs a 

degradação dos pesticidas pode acontecer de forma mais ou menos acelerada 

(ISHIWATA, 1999). 

Os pesticidas organofosforados quando lançados ao meio ambiente ficam 

expostos à luz solar. Essa exposição leva à fotólise, clivando a molécula do 

agroquímico, que em seguida libera os produtos da reação no ambiente. Os 

métodos espectroscópicos de dicroísmo circular, UV-vis e de cromatografia, como a 

cromatografia gasosa de massa (CG-MS) são capazes de identificar as substâncias 

resultantes da fotólise (KAMIYA, 1995). 

Os compostos fenólicos são importantes poluentes das águas, merecendo 

atenção dos órgãos responsáveis pelo monitoramento e da legislação, devido a sua 

toxicidade mesmo à baixas concentrações. Estes compostos são geralmente 

determinados através de técnicas analíticas que identificam traços fenólicos por 

meio de cromatografia líquida de alta resolução (HPLC) ou cromatografia gasosa 

(CG). Dessa maneira, as CDs podem ser usadas como fase estacionária junto à 

sílica identificando os traços fenólicos da matriz aquosa utilizada (FARAJI, 2005). 

 

 

1.2.2 Ácidos Borônicos 

 

 

Compostos que apresentam o grupo funcional ácido borônico (-B(OH)2) são 

conhecidos por formarem complexos com compostos que contenham dois grupos 

nucleofílicos adjacentes, sendo assim largamente usados no reconhecimento 

molecular de açúcares. Os ácidos borônicos têm sido explorados ainda no 
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desenvolvimento de sensores químicos por interagirem fortemente com os ânions 

fluoreto e cianeto. No desenvolvimento de sensores para vários analitos, o alvo de 

interesse encontra-se na disponibilidade em identificar espécies químicas, 

especialmente quando solúveis em água, capazes de alterar suas propriedades 

espectroscópicas dependendo do analito presente (WANG, 2005). 

No desenvolvimento de compostos para o reconhecimento de carboidratos, 

os ácidos borônicos alcançam um lugar especial pela sua habilidade em formar 

complexos reversíveis com dióis, que geralmente são encontrados em carboidratos. 

Muitos pesquisadores têm desenvolvido técnicas na identificação por fluorescência 

de carboidratos com o uso destas espécies químicas (YANG, 2005). 

Podemos citar como exemplo, a utilização dos ácidos borônicos baseados 

no sensor antracenofenilborato que foram sintetizados e imobilizados em fase sólida, 

permitindo o desenvolvimento de um sensor para glicose. O planejamento do sensor 

deve permitir o monitoramento da taxa de açúcar no sangue, auxiliando 

principalmente aquelas pessoas que apresentam diabetes (KAWANISHI, 2004). 

 

 

1.3 SENSORES CROMOGÊNICOS E FLUOROGÊNICOS 

 

 

A detecção de analitos eletricamente neutros através de sensores químicos 

e bioquímicos (MOHR, 2004), bem como a de espécies iônicas (SUKSAI, 2003) 

pode ser obtida pela associação de uma subunidade receptora, com função de 

reconhecer de forma seletiva o analito, a uma subunidade de sinalização que leva à 

detecção das espécies químicas reconhecidas devido à mudança de coloração do 

meio. Serão consideradas aqui subunidades capazes de causar variações 

espectroscópicas, o que traduz a coordenação ocorrida em nível molecular, por meio 

de mudanças ou na coloração ou na fluorescência (HE, 2005). 

 

 

1.3.1 Sensores Fluorogênicos e Fluorescentes 
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A luminescência pode ser definida como uma emissão espontânea de 

radiação do estado excitado. Este fenômeno pode ser classificado como 

fluorescência quando a multiplicidade de spins é conservada e fosforescência 

quando envolve luminescência com mudança na multiplicidade dos spins. O que é 

observado em uma molécula fluorescente é que a absorção da luz em um dado 

comprimento de onda resulta em uma emissão de luz quase instantânea em um 

comprimento de onda maior (KUKHTA, 2006). 

Sensores luminescentes e eletroluminescentes têm sido empregados no 

desenvolvimento de diodos orgânicos emissores de luz (OLEDs), que são 

dispositivos utilizados em múltiplas aplicações pela sua rápida resposta, alto brilho e 

eficiência. Assim, corantes luminescentes são usados como aditivos em matrizes 

poliméricas utilizadas para aumentar a condutividade e causar mudanças espectrais. 

A matriz polimérica permite, assim, aumento na fluorescência do material (KUKHTA, 

2006). 

A detecção visual da fluorescência, bem como sua extinção, pode ser 

explicada a partir dos conceitos da transferência de elétrons fotoinduzida (TEF) e da 

transferência eletrônica de energia (TEE). (MARTÍNEZ-MÁÑEZ, 2003). Na TEF, a 

espécie química a ser detectada pode induzir a extinção ou o aumento da emissão 

de fluorescência. O interesse sobre a TEF tem promovido o desenvolvimento de 

maneira a sintetizar sistemas doadores e aceitadores eletrônicos onde os centros 

redox são principalmente moléculas orgânicas ligadas a um suporte de polimetileno 

flexível ou suportes rígidos/semi-rígidos, baixando o custo de produção e 

aumentando a durabilidade (PAL, 2005).  

A TEE pode ser observada quando um grupo molecular externo tem algum 

nível de energia vazio ou semi-preenchido, com possibilidade de ocorrência de troca 

simultânea de um par eletrônico nos orbitais HOMO e LUMO do fluoróforo 

(MARTÍNEZ-MÁÑEZ, 2003). A TEE como técnica da fluorescência atua como uma 

ferramenta poderosa para investigar a interação do receptor com o substrato 

apresentando alta sensibilidade e seletividade, que dependem das mudanças 

eletrônicas e estéreas do cromóforo e são responsáveis pela propriedade 

fluorescente (SCHÖNEFELD, 2006). 

As diferentes interações moleculares podem resultar na extinção da 

fluorescência, incluindo reações no estado excitado, rearranjo molecular, 
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transferência de energia e formação de complexos no estado fundamental (ZHANG, 

2006). 

Também se verifica que uma grande quantidade de espécies cromofóricas e 

luminescentes derivadas do ácido borônico têm sido descritas para a detecção de 

dióis.  Esta interação do ácido borônico com diferentes analitos pode ser utilizada 

para o desenvolvimento da TEF em sistemas sensoriais, ocorrendo entre o ácido 

borônico (ácido de Lewis) e o grupamento vizinho que atua como base de Lewis, 

fortalecendo a ligação com o analito. Observa-se que a molécula do indicador 

apresenta aumento da fluorescência através da supressão da TEF, do grupo ligante 

doador de elétrons para o fluoróforo ligado ao analito (MOHR, 2004). 

A partir disso, observa-se um enorme interesse no desenvolvimento de um 

sensor para glicose, especialmente para o controle da diabete, baseado no uso do 

ácido borônico como unidade receptora. Kawanishi et al. têm desenvolvido 

pesquisas baseadas no monitoramento contínuo da taxa de glicose no sangue, 

usando um ácido borônico ligado a um corante fluorescente, sendo o sensor 

baseado no princípio da TEF (KAWANISHI, 2004).  

Estudos acerca da fluorescência têm revelado a importância da detecção 

seletiva para cátions importantes em processos biológicos, tais como Na+, K+, Mg2+, 

Ca2+, principalmente em sistemas que contenham além de Na+ e K+ também o íon 

Ca2+, que é capaz de regular, ativar ou influenciar processos biológicos 

(ARUNKUMAR, 2005). 

A pesquisa de ânions que apresentam papel relevante em sistemas 

químicos e biológicos é uma área de grande interesse. Muitos quimiossensores 

sintéticos envolvem a ligação covalente entre um fragmento cromofórico, 

responsável pelo sinal óptico, e um receptor aniônico neutro contendo subunidades 

de uréia, tio-uréia, amida, fenol ou pirrol, que são capazes de estabelecer um ou 

mais sítios de ligação de hidrogênio. Essa associação implica no desenvolvimento 

de sensores seletivos e específicos (HE, 2005). 

A partir do desenvolvimento de quimiossensores, a discriminação de 

diferentes tipos de biomoléculas através do simples monitoramento molecular, 

permite a distinção entre grupos tais como aminas, aminoácidos, ou proteínas, 

sendo que esta identificação pode ser útil no monitoramento ambiental. Merece 

destaque a discriminação entre aminas primárias, secundárias e terciárias, através 

de um receptor altamente seletivo. Um exemplo de receptor que merece ser citado é 



 33  
 

uma α-CD-azo-coroada, seletiva na complexação e identificação de aminas (JUNG, 

2006). 

 

 

1.3.2 Sensores Cromogênicos 

 

 

A mudança de coloração como forma de sinalização para a identificação de 

espécies químicas tem sido muito utilizada pelo fato de elas poderem ser detectadas 

visualmente. Os reagentes cromogênicos têm o mesmo princípio de detecção dos 

reagentes fluorogênicos (KOCA, 2000, KAUR, 2006). 

Os sensores colorimétricos mais comuns são baseados na ligação do grupo 

cromóforo com uma unidade receptora a partir de uma ligação covalente. Como 

alternativas para esses quimiossensores, duas idéias têm sido utilizadas. Uma é 

baseada na competição entre o corante ligado ao receptor com diferentes analitos 

(ANSLYN, 1999; MARTINÉZ-MAÑEZ, 2003). A outra é o uso de um novo sistema 

molecular que faça com que o substrato ligue-se, por ligação química induzida, ao 

sensor colorimétrico de maneira adequada (ROS-LIS, 2006). 

Os compostos orgânicos tornam-se coloridos pela absorção da radiação 

eletromagnética na região visível (aproximadamente entre 400 e 800 nm). Observa-

se que muitos sistemas conjugados têm diferentes energias de HOMO e LUMO, as 

quais correspondem à luz visível. Quanto maior a estabilidade do sistema conjugado 

menor será a diferença entre os estados fundamental e excitado, resultando em uma 

maior mudança batocrômica na banda de absorção. 

 É importante mencionar que a interação da espécie a ser reconhecida com 

o grupo doador ou aceitador de elétrons em determinado sistema pode resultar em 

mudança de cor. Assim, as interações do analito com o grupo doador de elétrons 

farão deste um doador com eficiência alterada, levando à incidência de maior ou 

menor densidade eletrônica sobre o sistema conjugado, aumentando a conjugação e 

a indução à mudança batocrômica ou hipsocrômica (REICHARDT, 1988). Dessa 

forma, os corantes solvatocrômicos podem ser usados, por exemplo, como sonda na 

determinação qualitativa e quantitativa de aditivos não desejáveis na gasolina ou 

álcool. Qualitativamente, a presença de um aditivo em particular pode ser detectada 

pela mudança de coloração da sonda em solução, devido à alteração da polaridade 
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do meio, e quantitativamente, mudanças solvatocrômicas podem ser observadas e 

identificadas através de análises de amostras de combustíveis (BUDAG, 2006). 

O desenvolvimento de sensores ópticos para analitos eletricamente neutros, 

como as aminas, tais como 1-butilamina (BA), 1,4-diaminobutano (DB) e tris-(-2-

aminoetil)amina (TA), geralmente ocorre por meio de interações não específicas com 

o indicador, gerando sinal óptico. A formação de ligação covalente leva à mudança 

no máximo de absorbância do corante e permite a quantificação do analito 

eletricamente neutro, tanto em solução quanto em membrana polimérica. Para a 

imobilização do corante geralmente metacrilatos são usados como matriz 

monomérica por serem comercialmente viáveis, de fácil obtenção e baixo custo. 

Sensores ópticos desse tipo são de grande interesse pelo fato de aminas serem 

empregadas na preparação de fertilizantes, na indústria farmacêutica, em 

surfactantes e em tampões biológicos, podendo também ser encontrados como 

poluentes em áreas industriais (MOHR, 2006). Enfim, apresentamos, a seguir, 

alguns exemplos de aplicações recentes de sensores cromogênicos.  

Sensores ópticos seletivos estão atraindo grande interesse no que se refere 

ao uso da técnica analítica de espectroscopia, a fim de detectar espécies em 

processos biológicos e ambientais. No que se refere ao meio ambiente, o 

monitoramento para a detecção dos níveis de metais pesados em solução aquosa, é 

alvo de grande interesse. É o caso do mercúrio, em particular, pela sua alta 

toxicidade. A contaminação por mercúrio em sistemas ambientais se deve ao uso 

em agroquímicos e em minas de ouro. Assim, recentemente, várias pesquisas 

baseadas na identificação de traços de mercúrio através da detecção visual têm sido 

realizadas, tais como a síntese de uma sonda orgânica molecular, como a 

hemicianina tio-azo-benzolina, apresentando características cromóforas e 

fluorescentes (TATAY, 2006). 

Observa-se que o desenvolvimento de sensores e receptores alcança 

interesse em várias áreas. Um exemplo de ânion, que participa de uma grande 

variedade de processos metabólitos e bioenergéticos, é o pirofostato (PPi). O 

desenvolvimento de um novo sensor para o pirofosfato, baseado no azofenol-Dpa 

(bis(2-piridilmetil)amina), tem apresentando alta seletividade e sensibilidade em 

sistema aquoso (LEE, 2006). 
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1.3.3 Sensores Fundamentados em Ensaios de Competição 

 

 

As tentativas em alcançar um sensor seletivo para alguma espécie química 

têm levado pesquisadores a estabelecer não um, mas dois sítios no sensor 

montado, que competem entre si, um como doador e outro como aceitador 

eletrônico (ATAMAN, 2002).  

O desenvolvimento de sensores baseados na formação de complexos de 

associação entre receptor:corante e receptor:analito pode ser observado na Figura 

8. 

 

 

 

 

Figura 8: Representação de sensor colorimétrico baseado na competição de um corante e um analito 
por um receptor 

 

Com isso, observa-se a existência da formação de duas constantes de 

ligação, uma do corante com o receptor (K1), e outra do analito substituindo o 

corante no sítio do receptor (K2), sendo que o valor de K2 obtido deve ser muito 

maior que K1. Assim, as técnicas de detecção de analitos, baseadas em ensaios de 

competição, normalmente envolvem a existência de mais de uma constante de 

associação, o que remete ao conceito de espectrofotometria competitiva (EL-

BARGAHOUTHI, 2005). 

De acordo com Esteban-Gómez (2005), receptores que apresentam em sua 

estrutura uréia são capazes de doar para o ânion uma ou mais ligações de 

hidrogênio, em muitos casos usando os fragmentos NH. Se o grupo NH é integrado 

junto à unidade cromogênica, é possível que a carga negativa trazida modifique o 

dipolo associado à transferência de carga, isto é, estabilize o estado excitado do 

cromóforo. Contudo, a desprotonação sugere a formação de uma constante de 

associação (K1). Se a molécula apresentar dois hidrogênios ionizáveis, então, a 

remoção do segundo hidrogênio sugere a formação de uma segunda constante de 

associação (K2). Isso pode ser observado através da técnica de UV-vis, causando 

intensas alterações na coloração das soluções. Há dupla desprotonação observada 

                                              K1                                              K2 
 

Receptor + corante                 receptor:corante                        receptor:analito + corante 
                                         analito 
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na presença de hidróxido e fluoreto, enquanto que a adição de ânions menos 

básicos, como o acetato e hidrogenossulfato, induzem a desprotonação de apenas 

um grupo NH (ESTEBAN-GÓMEZ, 2005).  
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1.4 OBJETIVOS 

 

 

1.4.1 Objetivo Geral 

 

 

� Desenvolver sensores cromogênicos para espécies neutras e aniônicas, 

através da competição entre uma merocianina solvatocrômica (merocianina 

de Brooker) e o analito por diferentes receptores (CDs e ácido fenil borônico). 

 

 

1.4.2 Objetivos Específicos 

 

 

� Estudar a interação de CDs com a merocianina de Brooker em meio aquoso;  

� Desenvolver uma metodologia para a obtenção de constantes de inclusão de 

CDs com substratos neutros fundamentada em ensaios de competição entre 

o corante e o analito neutro pela cavidade da CD; 

� Elaborar um sensor colorimétrico para moléculas neutras através do uso de 

ensaios de competição entre um corante solvatocrômico e o analito pelo sítio 

receptor de CDs; 

� Estudar a interação de um ácido borônico com a merocianina de Brooker em 

solução; 

� Desenvolver um sensor cromogênico seletivo para fluoreto baseado na 

interação entre um ácido borônico e a merocianina de Brooker; 

� Utilizar tratamentos matemáticos adequados para a obtenção de constantes 

de associação dos receptores com os analitos. 
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1.5 JUSTIFICATIVA 

 

 

As CDs têm sido alvo de inúmeros estudos, sendo utilizadas com sucesso 

como moléculas receptoras eficientes na remoção de poluentes lançados ao solo. 

Elas podem transferir continuamente os contaminantes insolúveis da superfície do 

solo para a fase aquosa pela formação de complexos solúveis em água. O 

monitoramento de ambientes que apresentam contaminação por moléculas como 

indol, tolueno, benzeno, xileno e etilbenzeno, é alvo de grande interesse para a 

comunidade científica, por serem compostos que geram a necessidade de 

biorremediação por serem agentes tóxicos e carcinogênicos (SZANISZLÓ, 2005). As 

aplicações potenciais das CDs nesta área atendem ainda a outras questões 

importantes, tais como a liberação controlada dos substratos, biodegradabilidade da 

molécula receptora, possibilidade de efeitos catalíticos sobre a degradação de 

pesticidas e mesmo a solubilidade dos complexos formados em água, o que deve 

permitir a fácil remoção dos agroquímicos. 

Estudos sistemáticos têm conduzido à conclusão de que as CDs são 

capazes de imobilizar os contaminantes. Na literatura, as constantes de associação 

normalmente são determinadas através de técnicas como cromatografia gasosa, 

dicroísmo circular e estudos de RMN. No entanto, quando se utilizam como corantes 

o alaranjado de metila e a fenolftaleína o método utilizado é a espectrofotometria 

competitiva (ANSLYN, 1999; MEIER, 2001). Neste trabalho será utilizado um 

corante solvatocrômico como sonda para a detecção da presença de analitos 

neutros voláteis, como fenol, tolueno, benzeno e álcool benzílico em solução 

aquosa, e conseqüente determinação das constantes de inclusão através de método 

espectrofotométrico. Cabe ressaltar que a literatura não descreve trabalhos que 

utilizem corantes solvatocrômicos como técnica de monitoramento na determinação 

e caracterização desse tipo de espécies químicas por meio de ensaios de 

competição do corante e do segundo substrato com o sítio receptor da CD. Quando 

se fala em determinação de constantes de inclusão por UV-vis em solução aquosa, 

usam-se os métodos da competição das CDs por dois indicadores de pH, α-CD com 

alaranjado de metila e β-CD com fenolftaleína (ANSLYN, 1999; MEIER, 2001; 

TUTAJ, 2003). É de interesse, portanto, o estudo de outros sistemas conjugados 

como unidades sinalizadoras, tais como o uso de corantes como a merocianina de 
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Brooker, corante de Kosower, piridiniofenolato de Reichardt (corante de Reichardt), 

corantes derivados do ácido barbitúrico, enfim, sistemas conjugados, capazes de 

estabelecer ligações efetivas entre o receptor e o substrato, gerando sinal óptico. 

Assim, em princípio, uma diferença de coloração envolvendo a MB incluída 

na CD e livre em solução poderia ser empregada no desenvolvimento de um sensor 

colorimétrico para moléculas neutras em água. Este sensor se basearia em um 

método de substituição do indicador, que envolveria a troca do corante na cavidade 

da CD por um substrato que tenha uma maior afinidade por ela. Esta substituição 

levaria à mudança da cor da solução, a qual poderia ser detectada. 

Os ânions, como qualquer outra espécie química, apresentam forças 

atrativas com as espécies presentes no meio em que se encontram solvatadas. 

Assim, a associação dos ânions com outra espécie estruturalmente definida na 

chamada relação receptor:substrato, aparece como uma conseqüência natural 

(CALLAN, 2005). 

Em relação às forças de interação das espécies envolvidas, a intensidade da 

interação de um par de ligantes deve ser considerada, isto é, a constante de 

associação Ks reflete e inclui todas as interações mútuas diretas, bem como as 

mudanças do meio, como o solvente. De maneira geral, todos os compostos 

capazes de se ligar a outra espécie molecular com a qual apresentem maior 

afinidade são caracterizados como receptores. 

Na química presente nos seres vivos os processos de ligação aniônica 

representam papel central, como evidencia o fato de que os substratos em sua 

maioria nos sistemas biológicos são aniônicos. A produção e a síntese de receptores 

aniônicos tem tido um desenvolvimento relativamente lento, ao contrário dos 

análogos químicos catiônicos. Esta diferença se deve às dificuldades relacionadas 

com a complexidade das espécies aniônicas. De acordo com Bianchi (1997), merece 

ser destacado que: 

a) Espécies aniônicas têm um raio iônico relativamente grande, requerendo 

receptores com tamanho consideravelmente maior do que os requeridos por cátions. 

Por exemplo, o raio iônico do F- = 1,36Å, enquanto que o raio iônico do K+ = 1,33Å; 

b) Todos os ânions inorgânicos simples apresentam grande diâmetro, como 

é o caso dos haletos, que se apresentam em formato esférico, enquanto o fosfato e 

sulfato (PO4
3-, SO4

2-) são tetraédricos; 
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c) Em comparação a cátions de raio iônico similar, ânions têm altas energias 

de solvatação, e conseqüentemente, receptores catiônicos devem competir mais 

efetivamente com a solução que se encontram. Por exemplo: ∆GF-= -434,3 kJ.mol-1 e 

∆GK+= -337,2 kJ.mol-1; 

d) Muitos ânions somente existem em uma estreita faixa de pH, o que pode 

causar problemas, especialmente no caso de receptores baseados em sais de 

polihidroxiamônio, onde o receptor pode não ser completamente protonado naquela 

faixa de pH necessária; 

e) Finalmente, os ânions são geralmente coordenantes saturados que se 

ligam somente por forças intermoleculares fracas, tais como ligação de hidrogênio e 

interações de van der Waals, sendo que outros coordenantes, que apresentam 

intensidade das forças eletrostáticas intensificadas por receptores carregados 

positivamente são capazes de realizar a interação de maneira mais efetiva.  

Estas dificuldades têm remetido ao desenvolvimento de um grande número 

de técnicas que têm permitindo o progresso na complexação de ânions de maneira 

rápida e eficiente nos últimos anos.  

Dessa forma, algumas técnicas analíticas para a detecção de ânions que 

merecem destaque são baseadas em métodos eletroquímicos, sendo estes 

relatados, por exemplo, no desenvolvimento de sensores químicos. Também as 

técnicas de raios X apresentam grande destaque na detecção e determinação de 

espécies aniônicas (MARTINÉZ-MÁÑEZ, 2003). 

Através da detecção eletroquímica uma grande variedade de amostras têm 

sido analisadas, o que pode ser observado na determinação de ânions em matrizes 

ambientais, bebidas, banhos para eletrodeposição e sistemas biológicos (SILVA, 

2003). 

Os ânions apresentam um importante papel em várias áreas incluindo 

fenômenos que ocorrem na natureza, indústria e medicina. Dessa forma, as 

interações dos ânions com proteínas são de grande relevância. Além disso, os 

ânions apresentam papel fundamental na atividade enzimática, transporte de 

hormônios, síntese de proteínas e regulação do DNA (BIANCHI, 1997). 

O desenvolvimento da química de coordenação dos ânions e moléculas 

receptoras aniônicas tem permitido o desenvolvimento de catálise molecular em 

substratos aniônicos de interesse bioquímico, podendo ser citada a molécula de 

trifosfato de adenosina (ATP), responsável por uma gama de processos biológicos. 
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 Basicamente, um sensor cromogênico para ânions consiste de duas partes: 

um receptor e uma unidade sinalizadora, funcionando basicamente por interação do 

tipo ligação de hidrogênio (SUKSAI, 2003). 

Assim, torna-se importante o desenvolvimento de sensores cromogênicos 

para a detecção visual e quantitativa destas espécies químicas. 

A literatura descreve técnicas como difração de raios X, fluorescência (TEF 

e TEE) e espectroscopia de UV-vis para a identificação de ânions. Os ácidos 

borônicos são peças receptoras muito importantes para o desenvolvimento de 

sensores para carboidratos e fluoreto/cianeto. Embora muitos tipos de sensores 

venham sendo desenvolvidos, e que muitos utilizem ácidos borônicos como 

sensores fluorescentes e eletroquímicos, a literatura não indica reação reversível 

com ácidos borônicos e que utilize corantes solvatocrômicos para montar sensores 

fluorescentes ou cromogênicos, objetivo este desta pesquisa. 

Dessa forma, a proposta fundamenta-se na seletividade do corante 

associando ao ácido fenil borônico, e pela capacidade do ânion em formar 

complexos por meio de ligações de hidrogênio como o ácido fenil borônico, liberando 

o corante à solução gerando uma solução colorida. 
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2 PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

2.1 REAGENTES 

 

 

Todos os reagentes utilizados apresentaram alto grau de pureza e foram 

usados sem purificação prévia. Os solventes metanol e acetonitrila (Vetec, grau 

HPLC) foram purificados seguindo a metodologia descrita por Furniss (1989). Foi 

utilizada água deionizada no preparo de todas as soluções aquosas. Este solvente 

foi fervido e borbulhado com nitrogênio e mantido em atmosfera de nitrogênio para 

evitar a presença de dióxido de carbono. As CDs α-CD [Cavitron 80000, lote G8071, 

contendo 8,6% de água], β-CD [Cavitron® 82000 lote 1Q0011: contendo 10,7% de 

água] e hidroxipropil-β-CD (Pharma) [Cavitron® 82005 lote H3M288P: grau de 

substituição por unidade de glicose anidra igual a 5,4 (RMN), 0,03% de CD não 

substituída, contendo 0,3% propilenoglicol e 3,0% de água (titulação por Karl-

Fischer)] foram gentilmente cedidas pela Cerestar/Cargill e utilizadas conforme 

recebidas.  A metil-β-CD [Cavasol® W7M lote 71T023: grau de substituição por 

unidade de glicose anidra igual a 1,8 (RMN), 0,20% de CD não substituída, 

orgânicos voláteis < 0,20% (GC), contendo cloreto (0,60% por titulação) e 10% (em 

massa) de água (titulação por Karl-Fischer)] e a γ-CD (Pharma) [Cavamax® W8 

PHARMA lote 80P200, orgânicos voláteis < 0,20% (GC) e 5,1% (em massa) de água 

(titulação por Karl-Fischer)] foram gentilmente cedidas pela Wacker Chemie 

GesmbH (Germany) e utilizadas conforme recebidas. Foram utilizados ainda os 

seguintes compostos: fenol, tolueno, benzeno, álcool benzílico (Aldrich), fluoreto de 

tetrabutilamônio triidratado (FLUKA: >99%), cloreto de tetrabutilamônio hidratado 

(FLUKA: >99%), dihidrogenofosfato de tetrabutilamônio (FLUKA: >99%), nitrato de 

tetrabultilamônio (FLUKA: >99%), iodeto de tetrabutilamônio (VETEC, >99%), 

hidrogenossulfato de tetrabutilamônio (VETEC, >99%), brometo de tetrabutilamônio 

(C16H36BrN) (VETEC, >99%) e o ácido fenil borônico (Aldrich). O corante 

solvatocrômico merocianina de Brooker (MB) foi sintetizado de acordo com o método 

descrito por MINCH (1977), recristalizado três vezes em água quente e seco em 

sistema a vácuo. O rendimento apresentado foi de 89,6% (86,3% na descrição feita 
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por Minch em 1977); p.f. 220 ºC. 1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6): 3,90 (3H, s), 6,08 

(2H, d, J=8,7 Hz), 6,45 (1H, d, J=15,1 Hz), 7,29 (2H, d, J=8,7 Hz), 7,49 (2H, d, J=6,7 

Hz), 7,65 (1H, d, J=15,1 Hz), 8,11 (2H, d, J=6,9 Hz). Foi utilizada nos experimentos 

solução tampão pH 10,55 (Na2CO3/HCl; força iônica, I=0,216 mol dm-3) para evitar a 

protonação do corante, a qual foi preparada de acordo com o MORITA (1972).  

 

 

 

2.2 MÉTODOS 

 

 

Todas as medidas de UV-vis foram obtidas em um espectrofotômetro Varian 

Cary Bio 50, termostatizado em 25 ºC e com uso de cubeta de quartzo de 1 cm de 

caminho óptico.  

A parte experimental desenvolveu-se em três etapas distintas: 

1) determinação das constantes de inclusão da MB em diferentes CDs em 

meio tamponado; 

2) desenvolvimento de sensor colorimétrico para analitos neutros utilizando 

β- e metil-β-CDs em meio aquoso e uma merocianina solvatocrômica como unidade 

sinalizadora; 

3) desenvolvimento de um sensor cromogênico aniônico seletivo através de 

ensaios de competição da MB e do ânion pelo receptor ácido fenil borônico. 

Na Figura 9 encontra-se esquematizado o procedimento para o estudo da 

interação da MB com as CDs e com AB. 
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Figura 9. Procedimento dos testes experimentais envolvendo a interação da MB com as CDs ou com 

AB 

 

Os procedimentos dos testes realizados para os ensaios de competição 

encontram-se também representados na Figura 10. 

 

 

 

 

Figura 10. Procedimento dos testes experimentais envolvendo os estudos dos ensaios de 

competição 
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2.2.1 Estudo da interação da MB com diferentes CDs em solução aquosa 

 

Foram preparados 50 cm3 de solução contendo MB em concentração igual a 

1x10-5 mol.dm-3 em água deionizada, em sistema tamponado para evitar a 

protonação do corante, sendo o pH final igual a 10,55. Desta solução foram 

separados 25 cm3 para o preparo das soluções de α-, β-, γ-, metil-β- e HP-β-CD em 

concentrações iguais a 1,14x10-2 mol.dm-3, 7,05x10-3 mol.dm-3, 3,98x10-2 mol.dm-3, 

3,00x10-2 mol.dm-3 e 2,00x10-2 mol.dm-3 respectivamente, a fim de que a 

concentração do corante permanecesse constante. A seguir, foi adicionada à 

cubeta, hermeticamente fechada com septo de borracha, solução de MB. Em 

seguida, pequenas adições de CD foram feitas com uma microsseringa e leituras 

espectrais foram então realizadas. 

 

 

2.2.2 Determinação de sensor colorimétrico para analitos neutros utilizando    ββββ- 

e metil-ββββ-CDs em solução aquosa  

 

 

Foram preparados 25 cm3 de solução contendo MB em concentração igual a 

1x10-5 mol.dm-3 em água deionizada. Parte desta solução foi utilizada para o preparo 

de 10 cm3 de solução de β-CD com concentração de 7,05x10-3 mol.dm-3 e 10 cm3 de 

solução contendo metil-β-CD em concentração igual a 3,00x10-2 mol.dm-3. Foi 

adicionada à cubeta, hermeticamente fechada com rolha de borracha, solução 

contendo MB,  onde titularam-se diferentes analitos, com o uso de uma 

microsseringa, sendo realizadas, então, leituras espectrais até não haver mais 

deslocamento da banda solvatocrômica. Os substratos neutros testados foram fenol, 

tolueno, benzeno e álcool benzílico, sob concentração de 1x10-3 mol.dm-3, com 

exceção do fenol, que por ser bastante solúvel em água, foi preparada solução 

aquosa em concentração igual a 0,95 mol.dm-3. Sendo os substratos apolares, 

utilizou-se metanol para preparar estas soluções. Nas condições experimentais, o 

metanol adicionado não traz mudanças espectrais ao complexo CD:MB. Os 
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espectros foram coletados a fim de se determinar as suas constantes de inclusão a 

partir do método espectrofotométrico. 

Das soluções de CDs preparadas, ambas foram divididas para o preparo de 

5 cm3  de solução contendo fenol em concentração igual a 0,54 mol.dm-3 em β-CD e 

em metil-β-CD e 5 cm3  de solução contendo fenol em concentração igual 0,25 

mol.dm-3, para evitar diluição tanto do corante quanto das CDs utilizadas. Foi então 

adicionada à cubeta hermeticamente fechada com septo de borracha, a solução da 

CD com a MB, à qual foram feitas adições da solução estoque do fenol com o auxílio 

de uma microsseringa. Após cada adição foram realizadas as leituras espectrais. 

 

 

2.2.3 Desenvolvimento de sensor cromogênico aniônico através de ensaios de 

competição da MB e do ânion pelo receptor ácido fenil borônico 

 

 

Foram preparados 25 cm3 de solução contendo MB em acetonitrila, com 

concentração igual a 2x10-5 mol.dm-3. Parte desta solução foi utilizada para o 

preparo de 2 cm3 de cada solução de diferentes sais de tetrabutilamônio, sendo sais 

de fluoreto, cloreto, brometo, iodeto, dihidrogenofosfato e hidrogenossulfato, sob 

concentração igual a 7,9x10-3 mol.dm-3. Também foi preparada, a partir da solução 

de MB em acetonitrila, 5 cm3 de solução contendo ácido fenil borônico sob 

concentração de 5x10-3 mol.dm-3. Foi adicionada à cubeta, hermeticamente fechada 

com septo de borracha, solução de MB em acetonitrila. Com o auxílio de uma 

microsseringa foram feitas adições da solução contendo ácido fenil borônico. A 

associação covalente entre o AB e a MB provoca a descoloração da solução. Após a 

adição de AB suficiente para descolorir completamente a solução foram adicionadas, 

com o auxílio de microsseringa, quantidades crescentes das soluções de cada 

ânion, sendo feitas leituras espectrais durante as titulações.  

 

 

2.3 MEDIDAS DAS CONSTANTES DE ASSOCIAÇÃO 
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A constante de estabilidade é de fundamental importância para a 

compreensão das interações que ocorrem entre o substrato e o receptor (ou agente 

complexante). Ela tem sido determinada usando-se métodos físicos incluindo 

calorimetria, espectroscopia de absorção, espectroscopia de fluorescência e 

ressonância magnética nuclear (RMN). Cada método tem suas vantagens bem 

como suas limitações (MISAWA, 2005).  

Vários procedimentos espectrofotométricos têm sido descritos para 

determinar o número de espécies em solução. Assumindo que sejam formados 

apenas complexos do tipo 1:1, pode-se dizer que a solução contém duas espécies 

denominadas como substrato (S) e o complexo receptor:substrato (RS). No entanto, 

é mais apropriado falar no número de estados estequiométricos do sistema, 

podendo, certamente, existir espécies adicionais ao sistema (por exemplo, R, que 

representa o receptor). Assim, a espectrofotometria pode nos dar a informação 

sobre a estequiometria dos complexos formados (CONNORS, 1987). 

Os dados espectrais foram coletados em solução aquosa e em acetonitrila 

com o corante MB, e em seguida foram analisados de acordo com o tratamento 

descrito por CONNORS (1987), Equação (1), 

 

∆A/b=[corante]K11∆ε11[receptor]/(1+K11[receptor]) (1) 

 

 onde b é o caminho óptico, ∆ε11 é a diferença das absortividades molares do 

corante no complexo e do corante livre em solução e K11 é a constante de 

associação para a formação de complexo do tipo 1:1. ∆A é a variação da 

absorbância para o comprimento de onda fixo para a solução contendo o corante 

quando a concentração do receptor varia de zero até o máximo de sua concentração 

(Apêndice I).  

Se a concentração do substrato (S) livre em solução for muito maior que a 

da espécie complexada, os dados de absorbância podem, então, ser analisados 

pelo uso do método quadrático não linear para sucessivos valores de n. O valor 

correto de n corresponde ao valor do coeficiente de correlação. A análise também 

gera o valor da constante de estabilidade, representada por Kn (CONNORS, 1987). 

Se a eficiência da complexação for elevada, assume-se que o grande 

excesso de analitos livre com respectiva força de ligação não é estritamente válida 
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na primeira parte da curva de titulação. Nós podemos então considerar que toda a 

concentração do analito é igual a  CS = [S] + [SR].  

Para n = 1, pode-se derivar a mais geral relação, representada como 

Equação 2 (VALEUR, 1992). 

 

A = Ao + (Alim-Ao/2co) [co + cS + 1/Ks - [(co + cS + 1/Ks)
2 -  4cocS]

1/2]   (2) 

 

Onde A é a absorbância, Ao é a absorbância inicial, Alim é a absorbância 

máxima obtida, co é a concentração inicial do substrato e cS é a concentração 

máxima do substrato e KS é a constante de estabilidade obtida (Apêndice I). 

As constantes de associação foram calculadas utilizando o programa 

ORIGIN 6.1®. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

O presente trabalho foi desenvolvido em três etapas: 

1) Na primeira etapa, foram realizados testes da MB em meio tamponado a fim de se 

verificar a formação de complexos de associação entre MB e α-, β-, γ-, HP-β- e metil-

β-CD. 

2) Em uma segunda etapa, utilizaram-se complexos da MB com CDs (β- ou metil-β-

CD) em solução aquosa a fim de se verificar a ocorrência da formação de complexos 

de associação entre as CDs e substratos neutros voláteis de baixa (fenol, tolueno, 

benzeno e álcool benzílico).   

3) Na última etapa, foram testados sais de tetrabutilamônio (fluoreto, cloreto, 

brometo, iodeto, hidrogenossulfato, di-hidrogenofosfato e nitrato) para o 

desenvolvimento de um sensor cromogênico aniônico, baseado na interação entre 

MB e um ácido borônico.  

Em todas as etapas os dados experimentais coletados através de método 

espectrofotométrico foram tratados a partir de regressão não linear. Foram 

observadas as variações do λmáx para a banda solvatocrômica da MB, os valores de 

absorbância e formação de pontos isosbésticos nos espectros analisados.  

 

 

3.1 INTERAÇÕES DA MEROCIANINA DE BROOKER COM DIFERENTES CDS 

EM SOLUÇÃO AQUOSA 

 

 

Foi estudado o comportamento da MB em solução aquosa tamponada (pH 

10,55) em presença da α-, β-, γ-, HP-β- e Me-β-CD, a fim de se verificar a 

associação entre o corante e as CDs.  

O corante MB apresenta solvatocromismo negativo com aumento da 

polaridade do meio. Isto ocorre pela grande estabilidade do estado fundamental da 

estrutura do corante em relação ao estado excitado (REICHARDT, 1988; 

REICHARDT, 1994). Outro fato que merece ser considerado é o valor do pKa do 

corante protonado ser igual a 8,6, valor estimado por Davidson e Jencks (1969), 
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considerando que este valor foi obtido em solução aquosa pH 7,0. Este estudo foi 

realizado em pH 10,55, a fim de se observar o efeito das CDs sobre o corante 

desprotonado. A Figura 11 apresenta o gráfico das variações máximas da banda 

solvatocrômica do corante em função da concentração da CD adicionada em 

solução aquosa com pH 10,55. Deslocamentos batocrômicos foram observados em 

todas as bandas solvatocrômicas obtidas pelo aumento da concentração das CDs, o 

que significa que o corante foi transferido para o microambiente com menor 

polaridade, a partir de adição das CDs. Isto sugere a inclusão do corante no sítio 

lipofílico das CDs.   

Pode ser também verificado que as CDs modificadas apresentaram as 

maiores mudanças batocrômicas, sendo 20,0 e 24,3 nm para a HP-β-CD e Me-β-CD, 

respectivamente. Mudanças substanciais também foram observadas para a α-CD 

(11,2 nm) e para a β-CD (11,0 nm até o limite de solubilidade da CD em solução 

aquosa) em comparação com uma pequena mudança para a γ-CD (3,6 nm). A 

análise dos dados sugere que as CDs modificadas apresentam menor polaridade 

em suas cavidades quando comparadas com as CDs naturais utilizadas neste 

trabalho.  
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Figura 11: Variações do λmax da banda solvatocrômica da merocianina de Brooker (1.0×10–5 mol dm-

3) em solução aquosa contendo adições crescentes das concentrações α-CD (♦), β-CD (�), γ−CD 
(�), metil-β−CD (•), e HP-β-CD (�) a 25°C.  
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Os resultados experimentais apresentados na Figura 9 demonstram a 

evidência de formação de complexos de inclusão entre a MB e as CDs. Assim, o 

trabalho foi realizado a fim de se obter maiores detalhes sobre a influência do 

aumento da concentração de cada CD sobre o espectro de UV-vis do corante. Os 

valores de absorbância do corante foram obtidos em 443,6 nm e foram graficados 

em função da concentração das CDs, sendo os dados experimentais tratados 

através de regressão não linear de acordo com a Equação 1. Verificou-se que foi 

possível o tratamento apenas dos espectros que apresentaram presença de ponto 

isosbéstico. Os dados experimentais coletados geraram os resultados apresentados 

na Tabela 1, com formação de complexos de inclusão, apresentando baixos valores 

no erro calculado (χ2 < 1,65×10-6). 

 

 
Tabela 1 

 
 Constantes de associação para os complexos de inclusão da merocianina de Brooker com 

CDs a 25°C em solução aquosa 
 

CD Ponto 
isosbéstico 

(nm) 

K11
b 

(dm3mol-1) 

χ
2 

α-CD 458,1 133,6±6,8 1,29×10-7 

β-CD 457,0 424,2±32,8 2,27×10-7 

metil-β-CD 457,1 108,2±2,9 1,08×10-6 

metil-β-CDc 456,2 68,4±3,3 9,97×10-6 

HP-β−CD 457,0 205,8±7,4 1,65×10-6 

γ-CD - - - 
a pH 10,55 e I=0,216 mol dm-3. b Calculado de acordo com a equação (1). c pH 10,0 - meio não 
tamponado. 

 
 

3.1.1 Interação da MB com αααα-CD em Solução Aquosa Tamponada 

 

 

Na Figura 12 é possível observar os espectros de UV-vis da MB a partir da 

titulação de α-CD em solução aquosa (pH 10,55). Observa-se que a banda 

solvatocrômica da MB em solução localiza-se em 443,6 nm. Com a ocorrência de 

deslocamento batocrômico da banda solvatocrômica e diminuição da absorbância 

com a adição da CD, com concentração igual a 1,44x10-2 mol.dm-3 a banda 
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solvatocrômica passa para 456,0 nm, com presença de ponto isosbéstico em 458,1 

nm, sugerindo a formação de complexo de inclusão entre a MB e a α-CD, na 

proporção de 1:1 (1 MB:1CD). Para este espectro e todos os demais apresentados 

no decorrer deste trabalho, foram selecionadas algumas linhas espectrais a fim de 

facilitar a visualização do efeito obtido. 
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Figura 12: Espectros de UV-vis a 25ºC para MB (1x10-5 mol.dm-3) em solução aquosa (pH 10,55) 
contendo α-CD em concentrações de: (a) zero, (b) 1,04x10-3 mol.dm-3, (c) 1,90x10-3 mol.dm-3, (d) 
3,80x10-3 mol.dm-3 e (e) 8,80x10-3 mol.dm-3. 

 

 

Os dados de absorbância foram coletados em 443,6 nm, os quais geraram o 

gráfico apresentado na Figura 13. A constante de inclusão foi calculada de acordo 

com o ajuste não linear descrito pela equação 1, gerando um valor de K11= 133,6 ± 

6,8 dm-3.mol-1 (χ2 = 1,65×10-6). 
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Figura 13: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica do corante em solução aquosa com 
adições crescentes de α-CD.  A concentração do corante foi de 1x10-5 mol.dm-3 e as absorbâncias 
foram coletadas em 443,6nm. (–) Curva ajustada com a equação 1. 

 

 

3.1.2 Interação da Merocianina de Brooker com ββββ-CD 

 

 

Os espectros de UV-vis observados na Figura 14 descrevem o efeito obtido 

a partir da titulação de β-CD em solução aquosa de MB (pH 10,55). A banda 

solvatocrômica da MB em solução aquosa apresenta um máximo em 443,6 nm e 

após a titulação da β-CD, a banda passa para 459,9 nm, ocorrendo deslocamento 

batocrômico, bem como presença de ponto isosbéstico em 455,0 nm. Estes 

resultados evidenciam a formação de complexo de inclusão do tipo 1:1, isto é, uma 

molécula de corante para cada molécula de CD. 
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Figura 14: Espectros de UV-vis a 25ºC para MB (1x10-5 mol.dm-3) em solução aquosa (pH 10,55) 
contendo β-CD em concentrações de: (a) zero, (b) 1,45x10-4 mol.dm-3, (c) 2,85x10-4 mol.dm-3, (d) 
1,71x10-3 mol.dm-3, (e)  3,29x10-3 mol.dm-3, (f) 4,55x10-3 mol.dm-3 e (g) 5,72x10-3 mol.dm-3. 

 

 

 

A presença de ponto isosbéstico sugere a formação de complexo de 

inclusão. Dessa maneira, os dados de absorbância foram coletados em 443,6 nm, 

os quais geraram o gráfico apresentado na Figura 15. A constante de inclusão foi 

calculada a partir do ajuste não linear descrito pela equação 1, gerando um valor de 

K11= 424,2 ± 32,8 dm
-3.mol-1 (χ2 = 2,27x10-7). 
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Figura 15: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica do corante em solução aquosa com 
adições crescentes de β-CD.  A concentração do corante foi de 1x10-5 mol.dm-3 e as absorbâncias 
foram coletadas em 443,6 nm. (–) Curva ajustada com a equação 1. 

 

 

3.1.3 Interação da Merocianina de Brooker com γγγγ-CD 

 

 

A Figura 16 apresenta os espectros de UV-vis para a titulação de γ-CD em 

solução aquosa de MB (pH 10,55), sendo obtida em 443,6 nm. A concentração da 

CD utilizada foi igual a 3,80x10-2 mol.dm-3,  passando a banda solvatocrômica para 

447,2 nm, no entanto, sem presença de ponto isosbéstico. A ausência deste ponto 

indica que não há formação de complexo de inclusão apresentando estequiometria 

não definida entre a MB e a γ-CD.  
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Figura 16: Espectros de UV-vis a 25ºC para MB (1x10-5 mol.dm-3) em solução aquosa (pH 10,55) 
contendo γ-CD em concentrações de: (a) zero, (b) 7,4x10-4 mol.dm-3, (c) 9,2x10-4 mol.dm-3, (d) 2,1x10-
3 mol.dm-3, (e) 2,7x10-2 mol.dm-3 e (f) 3,1x10-2 mol.dm-3. 

 

 

Este fato pode ser justificado a partir da análise dos diâmetros internos das 

CDs naturais, sendo entre 4,5-6,0 Å, 6,0-8,0 Å e 8,0-10,0 Å para a α, β e γ-CDs 

respectivamente. O maior diâmetro interno da γ-CD em relação às outras CDs leva a 

conclusão de que ocorre um ajuste imperfeito do substrato em questão (no caso, a 

MB), o que não favorece a formação de complexo de inclusão. Provavelmente, seria 

necessário um grande gasto energético para que a inclusão ocorresse, não sendo 

isto favorável para a estabilidade do sistema.  

 

 

3.1.4 Interação da merocianina de Brooker com HP-ββββ-CD 

 

 

A Figura 17 apresenta o comportamento da MB em solução aquosa (pH 

10,55) com adição de quantidades crescentes de HP-β-CD. Pode ser observado que 

a banda solvatocrômica em solução aquosa é obtida em 443,6 nm, e que após 

adição de HP-β-CD ocorre grande deslocamento batocrômico e diminuição da 

absorbância com a adição da CD. Considerando a concentração da CD igual a 

2,00x10-2 mol.dm-3, a banda solvatocrômica passa para 463,9 nm. A Figura 15 



 57  
 

também aponta para a presença de ponto isosbéstico em 454,1 nm, sugerindo um 

complexo de inclusão entre MB e HP-β-CD na proporção de 1:1. 
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Figura 17: Espectros de UV-vis a 25ºC para MB (1x10-5 mol.dm-3) em solução aquosa (pH 10,55) 
contendo HP-β-CD em concentrações de : (a) zero, (b) 3,92x10-4 mol.dm-3, (c) 1,13x10-3 mol.dm-3, (d) 
2,76x10-3 mol.dm-3, (e) 5,71x10-3 mol.dm-3 e (f) 1,28x10-2 mol.dm-3. 

 

 

 

Os dados de absorbância foram coletados em 443,6 nm gerando a Figura 

18. A constante de inclusão foi então calculada, e os dados foram tratados a partir 

do ajuste não linear descrito pela equação 1, um valor de K11= 205,8 ± 7,4 dm
-3.mol-1 

(χ2 = 1,65x10-6). 
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Figura 18: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica do corante em solução aquosa com 
adições crescentes de HP-β-CD.  A concentração do corante foi de 1x10-5 mol.dm-3 e as absorbâncias 
foram coletadas em 444, 0 nm. (–) Curva ajustada com a equação 1. 

 

 

 

3.1.5 Interação da MB com metil-ββββ-CD 

 

 

A Figura 19 apresenta o comportamento da MB em solução aquosa (pH 

10,55) com adições crescentes de Me-β-CD. A banda solvatocrômica da MB em 

solução aquosa é obtida em 443,6 nm, ocorrendo grande deslocamento batocrômico 

após adição de Me-β-CD, e diminuição da absorbância. Sendo a concentração da 

CD igual a 3,00x10-2 mol.dm-3, a banda solvatocrômica passa para 469,0 nm. A 

Figura 17 também apresenta presença de ponto isosbéstico em 457,1 nm, sugerindo 

a presença de complexo de inclusão entre MB e Me-β-CD na proporção de 1:1 

(1MB:1 Me-β-CD). 
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Figura 19: Espectros de UV-vis a 25ºC para MB (1x10-5 mol.dm-3) em solução aquosa (pH 10,55) 
contendo metil-β-CD em concentrações de: (a) zero; (b) 5,94x10-4 mol.dm-3, (c) 1,17x10-3 mol.dm-3, (d) 
3,72x10-3 mol.dm-3, (e) 9,26x10-3 mol.dm-3, (f) 1,51x10-2 mol.dm-3, (g) 1,77x10-2 mol.dm-3 e (h) 2,34x10-
2 mol.dm-3. 

 

 

Os parâmetros estatísticos de análise foram calculados a partir dos dados 

de absorbância coletados em 443,6 nm apresentados na Figura 20. Os dados 

experimentais foram então calculados a partir do ajuste não linear descrito pela 

equação 1, gerando um valor de K11= 108,2 ± 2,9 dm
-3.mol-1 (χ2 = 1,08x10-6).  
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Figura 20: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica do corante em solução aquosa com 
adições crescentes de Me-β-CD.  A concentração do corante foi de 1x10-5 mol.dm-3 e as absorbâncias 
foram coletadas em 443,6 nm. (–) Curva ajustada com a equação 1. 
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3.1.6 Interações entre metil-ββββ-CD em meio não tamponado 

 

 

A fim de verificar a influência da força iônica sobre a afinidade do corante 

pela cavidade da CD, um estudo foi realizado utilizando metil-β-CD em meio não 

tamponado. O pH 10,0 do meio foi obtido pela adição de poucas gotas de solução 

aquosa de hidróxido de tetrabutilamônio à solução contendo o corante. Este pH foi 

suficiente para desprotonar completamente o corante. Foi verificado que a adição da 

CD junto à solução do corante provocava mudança batocrômica da banda 

solvatocrômica do corante e ocorrência de ponto isosbéstico em 456,2 nm (Figura 

21). O tratamento dos dados gerou um valor de K11=68,4±3,3 dm
3 mol-1 (Figura 22).  

Dessa forma, os dados mostram que o aumento da força iônica do meio provoca um 

aumento na estabilidade do complexo, em consonância com outros estudos 

descritos pela literatura (REKHARSKY, 1995). 

 

 

350 400 450 500 550 600
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

(e)(a)

A
b
so
rb
â
nc
ia

λ/nm  

Figura 21: Espectro de UV-vis a 25°C de solução de MB (1.0×10–5 mol dm-3) em solução aquosa (pH 
10,0; meio não tamponado) contendo metil-β-CD em concentrações de (a) zero, (b) 1,15x10-3, (c) 
2,22 x10-3, (d) 7,10x10-3 e (e) 1,80×10–2 mol dm-3.  
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Figura 22: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica da MB em solução aquosa (pH=10,0; 
sem tampão) com a adição de quantidades crescentes metil-β-CD. A concentração do corante foi de 
1,0×10–5 mol dm-3 e as absorbâncias foram coletadas em 443,9 nm. (−) Curva ajustada com a 
Equação 1. 

 

 

3.1.7 Considerações sobre a interação da MB com as CDs analisadas 

 

   

A comparação entre as CDs naturais demonstra que elas apresentam 

diferentes comportamentos quando em solução aquosa com MB. Enquanto a α-CD 

e a β-CD formam complexos de inclusão do tipo 1:1, a γ-CD não demonstra 

evidência da formação de complexo de inclusão. Isso pode ser explicado pelos 

diâmetros internos das cavidades das CDs. Tendo a γ-CD um diâmetro superior 

quando comparada às outras CDs, isso impede que o corante se ajuste de maneira 

adequada. Os resultados evidenciam que a CD que apresenta melhor ajuste com a 

MB é a β-CD.  

A formação de complexo de inclusão envolvendo CDs modificadas a partir 

da substituição dos grupos hidroxilas, na CD, pelos grupos metila e hidroxipropila 

tornam as CDs mais flexíveis. Esta substituição também é responsável pelo aumento 

da solubilidade das CDs modificadas e pela formação de ligações de hidrogênio 

intramoleculares. Sendo verificado que os valores das constantes de inclusão foram 

menores para as CDs modificadas, podemos justificar isso pelo aumento da 

flexibilidade, ocorrendo, assim, diminuição da pré-organização das CDs, o que torna 
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a interação entre corante e CD menos efetiva, e também pelo menor favorecimento 

entrópico do sistema (REKHARSKY, 1998). 

O uso de corantes solvatocrômicos apresenta um aspecto relevante, que é a 

possibilidade de detecção visual das CDs a partir de reconhecimento seletivo com o 

uso de um indicador colorido adequado. Este trabalho tem demonstrado que as CDs 

que interagem mais fortemente com o corante apresentam acentuada mudança de 

coloração (cor laranja) quando comparada à solução aquosa de MB (cor amarela). 

Embora tenhamos observado pouca mudança de coloração e pequena seletividade 

do corante em relação às CDs, o estudo de outras famílias de corantes 

merocianínicos deve levar a novos compostos capazes de reconhecerem 

seletivamente determinadas CDs, permitindo assim, o desenvolvimento de sondas 

hábeis para o reconhecimento visual de diferentes CDs e para a montagem de 

diferentes sensores cromogênicos e fluorogênicos para substratos neutros. 

 

 

3.2 UM SENSOR CROMOGÊNICO PARA ANALITOS FUNDAMENTADO EM 

ENSAIOS DE COMPETIÇÃO DA MEROCIANINA DE BROOKER E DO ANALITO 

PELA CAVIDADE DE ββββ- E METIL-ββββ-CICLODEXTRINAS 

 

 

A detecção de analitos neutros e aniônicos através do desenvolvimento de 

sensores cromogênicos baseados em experimentos de competição representa um 

alvo de interesse bastante atual, muito especialmente no que se refere à detecção 

de espécies neutras (MOHR, 2004). Os analitos neutros, tais como álcoois, aminas, 

aldeídos e hidrocarbonetos, correspondem a um grupo de espécies químicas 

presentes em uma miríade de processos de interesse bioquímico, biológico e 

ambiental.  O reconhecimento destas espécies baseia-se em interações do tipo 

ligação de hidrogênio, de van der Waals ou efeito hidrofóbico com o interior da 

cavidade do ligante. Estas interações podem causar mudança na massa, 

condutividade ou no caso dos sensores ópticos, a indução na fluorescência ou 

modificação na capacidade de absorção de radiação visível do corante (MOHR, 

2006), gerando assim uma resposta visual.  

A formação de complexos de inclusão entre o receptor e muitos analitos é 

dificultada se eles apresentam alta volatilidade, dificultando a determinação das 
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constantes de associação, em espécies que apresentam estrutura com seis ou mais 

carbonos (C6 ou >C10), podendo acentuar o desvio padrão em mais de 10% 

(SZANILSZLÓ, 2005).  

Pode-se verificar que um número muito grande de pesticidas tem sido 

constantemente lançado ao meio ambiente. A literatura reforça que muitos 

pesticidas sintéticos, bem como moléculas orgânicas apolares, são capazes de 

formar complexos de inclusão com as CDs, o que geralmente resulta no 

melhoramento de suas propriedades físico-químicas e solubilidade e instabilidade 

dos pesticidas, efeitos catalíticos sobre a degradação dos pesticidas, solucionando o 

desagradável gosto e aroma residuais em solos, água e ar influenciando sobre a 

adsorção dos pesticidas e lixiviação dos solos (VILLAVERDE, 2004; VRIELYNCK, 

2004; CAI, 2005; SZANISZLÓ, 2005).  Muitas pesquisas predizem o rápido 

desenvolvimento e a utilização das CDs para identificação de pesticidas, bem como 

outras moléculas orgânicas neutras (VILLAVERDE, 2004). O desenvolvimento de 

um sensor cromogênico, utilizando um corante solvatocrômico, capaz de gerar uma 

resposta visual na detecção de espécies neutras é o desafio desta parte do trabalho, 

bem como, auxiliar na determinação quantitativa de espécies aromáticas orgânicas 

aniônicas e compostos aromáticos neutros voláteis que apresentam impacto 

ambiental. 

A Figura 23 representa esquematicamente a substituição do indicador, na 

cavidade da CD, por um substrato que tenha uma maior afinidade por ela.  

 

 

MB + CD � MB:CD + analito � CD:analito + MB 

Figura 23: Uso da interação CD:MB para montar um sensor colorimétrico para analitos neutros. 

 

 

Esta mudança na coloração pode ser detectada visualmente ou por meio da 

técnica de UV-vis. Assim, pensa-se que uma diferença de coloração envolvendo a 

MB incluída na CD e livre em solução poderia ser empregada na elaboração de um 

sensor para moléculas em água. Este sensor está fundamentado em um método de 

substituição do indicador, que envolveria a troca do corante na cavidade da CD por 

um substrato que tenha uma maior afinidade por ela. Esta substituição levaria à 

mudança da cor da solução, a qual poderia ser detectada visualmente.  

K1 K2 
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Os resultados obtidos a partir dos testes realizados com β-CD e Me-β-CD 

serão apresentados, discutidos e comparados entre si e com valores anteriormente 

determinados por Rekharsky (1998) e Szaniszló (2005).  

Foram realizados estudos para a detecção de analitos orgânicos em solução 

aquosa (pH 10,55), em condições em que o complexo entre a merocianina de 

Brooker e as CDs se formou, a fim de se verificar se havia a substituição da 

merocianina no sítio de complexação pelo substrato orgânico. Foram utilizados 

como substratos o benzeno, o tolueno, o álcool benzílico e o fenol. Vale aqui 

ressaltar que nas condições usadas nos experimentos, em pH 10,55, uma fração 

considerável do fenol encontra-se presente na forma de fenolato (o pKa do fenol é 

igual a 9,9 (HADJU, 1981)). Foi observado que em meio tamponado não ocorria 

qualquer variação espectral quando os substratos empregados foram o benzeno, o 

tolueno e o álcool benzílico, mesmo após a sua adição para concentrações 

superiores a cinco equivalentes em relação à merocianina. Experimentos 

preliminares, no entanto, mostraram que o fenol, ao ser adicionado às soluções 

tamponadas contendo o complexo merocianina:CD, induzia importantes 

modificações no espectro da merocianina incluída à CD. Assim, inicialmente, 

experimentos foram realizados com o objetivo de se tentar determinar as constantes 

de associação do fenol com as CDs usando ensaios de competição. Foram 

preparadas soluções de fenol em Me-β-CD, em concentração igual a 0,25 mol.dm-3 e 

em β-CD, em concentração igual a 0,50 mol.dm-3. Foi observado que na CD 

modificada ocorria diminuição da solubilidade do fenol, o que justifica as diferentes 

concentrações do analito utilizadas.  

 

 

3.2.1 Estudos do Efeito da Adição de Fenol ao Complexo Formado pela 

Merocianina de Brooker e a CD (β−β−β−β−CD e Metil-ββββ-CD) em Solução Tamponada 

(pH 10,55) 

 

 

A Figura 24 ilustra, por uma seqüência de espectros de UV-vis, o efeito da 

adição de concentrações crescentes de fenol à solução aquosa contendo a MB 

inicialmente complexada com a β-CD em pH 10,55. Pode ser observado que a 
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adição do substrato leva a um deslocamento hipsocrômico da banda solvatocrômica 

do corante, o que significa que ele é transferido de um ambiente menos polar (a 

cavidade da CD) para outro mais polar (a fase aquosa). Quando a concentração de 

fenol adicionado é igual a 0,50 mol.dm-3, a banda solvatocrômica é deslocada 

hipsocromicamente do valor original de 455,0 nm para 446 nm. Observou-se 

também a presença de um ponto isosbéstico em 412, 0 nm, o que sugere a 

formação de complexo de associação entre a β-CD e o fenol, na proporção de 1:1. 

Os dados foram coletados em 455,0 nm (região solvatocrômica referente à MB e β-

CD), sendo observado deslocamento hipsocrômico da banda solvatocrômica e 

diminuição da absorbância, após as adições de fenol.  
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Figura 24: Espectros de UV-vis para a MB a 25 ºC (1x10-5 mol.dm-3) em β-CD (7,05x10-3 mol.dm-3) 
com adições de fenol em solução aquosa (pH 10,55) em concentrações: (a) zero, (b) 1,06x10-2 
mol.dm-3, (c) 2,08x10-2 mol.dm-3, (d) 4,91x10-2 mol.dm-3, (e)  9,00x10-2 mol.dm-3, (f) 0,253 mol.dm-3, (g) 
0,332 mol.dm-3 e (h) 0,369 mol.dm-3. 

 

 

Os parâmetros estatísticos de análise foram calculados a partir dos dados 

de absorbância coletados em 456,0 nm gerando a Figura 25. A constante de 

associação foi então calculada a partir do ajuste não linear descrito pela equação 1, 

gerando um valor de K11 = 9,00 (± 8,00) x10
-2 dm3.mol-1 (χ2 = 6,06x10-6).  
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Figura 25: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica da MB complexada à β-CD em 
solução aquosa (pH 10,55) com adições crescentes de fenol. A concentração do corante foi de 1x10-5 
mol.dm-3 e as absorbâncias foram coletadas em 455, 0 nm. (–) Curva ajustada com a equação 1. 
 

 

Na Figura 26 são apresentados os espectros de UV-vis da MB a partir de 

adições crescentes de fenol em solução aquosa de Me-β-CD (pH 10,55). De maneira 

semelhante ao que foi observado para os experimentos em β-CD, ocorreu 

deslocamento hipsocrômico da banda solvatocrômica da MB após as adições de 

fenol. Com a concentração de fenol adicionada igual a 0,25 mol.dm-3, a banda 

solvatocrômica da MB em solução contendo a Me-β-CD passa de 469,0 nm para 456 

nm. Observou-se também presença de ponto isosbéstico em 452,0 nm, o que 

sugere a ocorrência de complexo de associação entre a Me-β-CD e o fenol, na 

proporção de 1:1. 
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Figura 26: Espectros de UV-vis para a MB (1x10-5 mol.dm-3) a 25ºC em solução de Me-β-CD 
(3,00x10-2 mol.dm-3) com adições de fenol em solução aquosa (pH 10,55) em concentrações: (a) zero, 
(b) 9,62x10-3 mol.dm-3, (c) 5,47x10-2 mol.dm-3, (d) 8,85x10-2 mol.dm-3, (e)  1,25x10-1 mol.dm-3, (f) 
1,72x10-1 mol.dm-3 e (g) 1,87x10-1 mol.dm-3. 

 

 

Os valores das absorbâncias em 469 nm como uma função da concentração 

do fenol adicionado geraram a Figura 27, e a partir destes dados foi calculada a 

constante de associação, por meio da equação 1, gerando um valor de K11= 1,41 ± 

0,16 dm-3.mol-1 (χ2=9,58x10-7).  
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Figura 27: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica da MB complexada à Me-β-CD em 
solução aquosa (pH 10,55) com adições crescentes de fenol.  A concentração do corante foi de 1x10-
5 mol.dm-3 e as absorbâncias foram coletadas em 456, 0 nm. (–) Curva ajustada com a equação 1. 
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Embora importantes mudanças espectrais tenham sido detectadas nos 

experimentos executados em meio tamponado, os valores das constantes de 

associação do fenol com as CDs estudadas foram bastante baixos. Assim, foram 

realizados testes em meio não tamponado a fim de se verificar possíveis aumentos 

nas constantes de associação fenol:CD por uma provável maior facilidade de troca 

da merocianina pelo fenol no sítio receptor da CD. Neste experimento, a MB 

desprotonada em água (pH 10,0 com adição de hidróxido) era complexada com a 

CD e a esta solução eram adicionadas concentrações crescentes de uma solução 

aquosa do fenol. 

A Figura 28 apresenta o efeito do fenol adicionado a uma solução aquosa 

contendo o complexo da MB com a Me-β-CD. Pode ser observado que a adição de 

fenol, em concentrações iguais a 0,95 mol.dm-3, leva à mudanças hipsocrômicas na 

banda solvatocrômica do corante de 469,3 nm para 372,6 nm, observando-se 

presença de ponto isosbéstico em 414,6 nm. Estes dados indicam a inclusão do 

fenol na cavidade da CD, e sugerem formação de complexo de inclusão do tipo 1:1.  

Os resultados são intrigantes, considerando-se que se o corante é removido 

do sítio de complexação e retorna à solução, a coloração do meio deveria retomar o 

estado inicial e voltar a ficar amarela, e não ficar incolor, como foi verificado nos 

testes efetuados. A perda da cor verificada nas soluções somente poderia ser devido 

à protonação da merocianina após a sua saída da cavidade da CD. No entanto, qual 

seria a fonte de prótons que tornaria incolor a solução? Testes então foram 

realizados a fim de determinar-se a fonte de prótons do meio. Foram feitos testes em 

atmosfera de N2, com a cubeta fechada com septo de borracha e selada com para-

filme. A água deionizada utilizada foi fervida para remoção do CO2 do meio e 

mantida em atmosfera de N2, também fechada com septo de borracha e selada com 

parafilme. As amostras de solução foram transferidas à cubeta por meio de 

microsseringas, ficando sempre em atmosfera de N2. Estes testes revelaram que o 

CO2 era o agente responsável pela protonação do corante e, conseqüentemente, por 

tornar incolores as suas soluções. Os resultados destes testes podem ser 

observados no Apêndice II deste trabalho. Uma outra questão que surgiu estaria 

relacionada à possibilidade de que a descoloração das soluções pudesse ter 

ocorrido simplesmente pela ação do CO2, sem qualquer participação do fenol 
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adicionado. Assim, soluções aquosas não tamponadas contendo o complexo da 

merocianina com as CDs foram deixadas em cubeta aberta e espectros de UV-vis 

foram realizados em um intervalo de 30 min, o que correspondeu à duração média 

dos ensaios efetuados de adição do fenol. Não foi verificada qualquer alteração 

espectral, confirmando que o fenol complexa-se à CD e desloca a merocianina da 

cavidade da CD. 

A partir das evidências para formação do complexo de associação, os dados 

experimentais foram tratados matematicamente, sendo obtido um valor de K11= 

(2,32±0,38)x103 dm3.mol-1  (χ2=8,00x10-5), conforme mostrado na Figura 29. 
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Figura 28: Espectros de UV-vis da MB (1x10-5 mol.dm-3) em água em presença de Me-β-CD com 
adições sucessivas de fenol em água em concentrações de (a) zero, (b) 4,7x10-4 mol.dm-3, (c) 1,4x10-
3 mol.dm-3, (d) 2,4x10-3 mol.dm-3, (e) 2,8x10-3 mol.dm-3 e (f) 4,7x10-3 mol.dm-3. 
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Figura 29: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica do corante MB (1x10-5 mol.dm-3) em 
solução aquosa contendo Me-β-CD (3x10-2 mol.dm-3) com adições crescentes de fenol.  As 
absorbâncias foram coletadas em 469,3 nm. (–) Curva ajustada com a equação 1. 

 

 

Os mesmos experimentos em meio não tamponado foram efetuados 

usando-se a β-CD e conduziram a resultados similares.  A Figura 30 representa os 

espectros de UV-vis da MB em solução aquosa, em presença da β-CD, após 

adições de fenol. A banda solvatocrômica de MB em β-CD é verificada em 455,9 nm. 

Após titulação de fenol em concentração igual a 0,95 mol.dm-3 a absorbância diminui  

ocorrendo deslocamento hipsocrômico da banda solvatocrômica para de 455,9 nm 

para 375,5 nm. Também é possível observar a presença de ponto isosbéstico em 

401,3 nm, o que evidencia a inclusão do fenol na cavidade da β-CD, sugerindo a 

formação de complexo de associação do tipo 1:1. 
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Figura 30: Espectros de UV-vis da MB (1x10-5 mol.dm-3) em água na presença de β-CD com adições 
sucessivas de fenol em água em concentrações de (a) zero, (b) 5,0x10-6 mol.dm-3, (c) 1,5x10-5 
mol.dm-3, (d) 2,4x10-5 mol.dm-3, (e) 2,9x10-5 mol.dm-3, (f) 4,3x10-5 mol.dm-3, (g) 4,8x10-5 mol.dm-3 e (h) 
8,3x10-5 mol.dm-3. 

 

 

Após a obtenção dos gráficos de UV-vis, as absorbâncias foram coletadas 

em 455,9 nm e os dados foram tratados com a equação 1. A partir do ajuste não 

linear foi obtido um K11=(3,53±0,52)x10
3 dm3.mol-1 (χ2=2,00x10-4). Os dados obtidos 

confirmam a formação de complexo de associação do tipo 1:1 entre a CD e o fenol, 

respectivamente (Figura 31).  
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Figura 31: Variação das absorbâncias para a banda solvatocrômica do corante MB (1x10-5 mol.dm-3) 
em solução aquosa com adições crescentes de fenol.  As absorbâncias foram coletadas em 455,9 nm 
e os dados experimentais foram ajustados com a equação 1. 
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Os dados experimentais obtidos foram, então, comparados com os obtidos 

na literatura, os quais geraram valores satisfatórios, de mesma magnitude, conforme 

apresentado na Tabela 2. As diferenças obtidas ao se compararem os valores das 

constantes devem-se, sobretudo às diferentes condições experimentais dos estudos 

efetuados. 

 

 

Tabela 2 

Constantes de associação para os complexos de inclusão de fenol em ββββ-CDs a 25°C em 
solução aquosa 

Fenol  

CD Ponto  

isosbéstico (nm) 

K11
a 

(dm3mol-1) 
χ
2 K11

b 

(dm3mol-1) 

β−CD 401,3 (3,53±0,52)x103 2,00×10-4 2,51x103 

metil-β−CD 414,6 (2,32±0,38)x103 8,00×10-8 - 
a Calculado a partir da equação 1 . b Rekharsky (1998). 

 

 

Em suma, os experimentos feitos com fenol como substrato demonstraram 

que embora ele tenha provocado alterações espectrais no sistema MB:CD tanto em 

meio tamponado como em meio não tamponado, os efeitos mais importantes 

ocorreram em meio não tamponado. Foi verificado que a solubilidade do fenol é 

muito maior em meio não tamponado, o que pode ser facilmente explicado pelo fato 

de que a polaridade aumentada pelo meio tamponado torna mais difícil a 

solubilização do substrato. Também, verificou-se que com a força iônica elevada 

pela presença do sistema tampão ficou muito dificultada a substituição da 

merocianina pelo fenol na cavidade da CD, o que foi traduzido por valores muito 

baixos de constantes de associação. Foi ainda mostrado no capítulo 3 (seções 3.1.5 

e 3.1.6) que a constante de associação da merocianina com a metil-β-CD apresenta 

valor mais alto em meio tamponado, que apresenta força iônica mais alta, que em 

meio não tamponado, o que constitui uma evidência importante para a dificuldade de 

se trocar o corante pelo fenol em meio tamponado.  Para finalizar, foi interessante 

constatar ainda que em meio não tamponado, o fenol facilmente expulsou a 
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merocianina da cavidade da CD e a mesma, exposta ao meio foi protonada, o que 

se traduziu em uma mudança de coloração do meio que pôde ser detectada 

visualmente.  

 

 

3.2.2 Estudos do efeito da adição de tolueno, benzeno e álcool benzílico ao 

complexo formado pela merocianina de Brooker e a CD (β−β−β−β−CD e Metil-ββββ-CD) em 

solução não tamponada (pH 10,0) 

 

 

Pelo fato que os substratos utilizados nos testes possuem baixa polaridade, 

foi utilizado como solvente o metanol. Para comprovar que os resultados deste 

trabalho não foram obtidos através de efeito de diluição, testes foram realizados 

onde foi verificado que a adição máxima de metanol referente à adição dos analitos 

neutros não provoca alteração significativa na banda solvatocrômica, demonstrando 

assim que os efeitos observados pela adição dos analitos não são devidos a efeitos 

de diluição das soluções da MB. Os erros relativos médios obtidos foram de 3,2% 

para o fenol, 4,2% para o tolueno e 4,7% para o álcool benzílico e benzeno, em 

consonância com a literatura (SZANISZLÓ, 2005) onde o erro relativo médio, 

utilizando-se o método analítico de cromatografia gasosa, descrito para substratos 

neutros chega a ultrapassar 10%. A seguir, na Tabela 3 e na Tabela 4, são 

apresentados os valores das constantes de associação obtidas para tolueno, 

benzeno e álcool benzílico em β- e metil-β-CD, sendo também comparados com 

valores obtidos da literatura (REKHARSKY, 1998; SZANISZLO, 2005). Os dados 

experimentais coletados verificou-se formação de complexos de inclusão com 

estequiometria do tipo 1:1, apresentando baixos valores no erro calculado (χ2 < 

1,20×10-4). 
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Tabela 3 

 Constantes de associação para os complexos de inclusão de tolueno e álcool benzílico em ββββ-
CD a 25°C em solução aquosa 

β−CD  

Analitos neutros Ponto 
isosbéstico 

(nm) 

K11
a 

(dm3mol-1) 
χ
2 K11

 

(dm3mol-1) 

Tolueno 405,7 (1,45±0,06)x103 6,00×10-5 2,14x102 b 

Álcool benzílico 404,3 (1,12±0,40)x103 8,00×10-5 2,09x101 c 

a Calculado a partir da equação 1 . b Szaniszlo (2005). c Rekharsky (1998).  

 

 

Tabela 4 

 Constantes de associação para os complexos de inclusão de tolueno e benzeno em metil-ββββ-
CD a 25°C em solução aquosa 

metil-β−CD  

Analitos 
neutros 

Ponto 
isosbéstico 

(nm) 

K11
a 

(dm3mol-1) 
χ
2 K11

b 

(dm3mol-1) 

Tolueno 407,4 (7,97±0,38)x103 1,20×10-4 2,14x102 c 

Benzeno 408,4 (1,55±0,10)x104 6,00×10-5 1,70x103 

a Calculado a partir da equação 1 . b Valores para inclusão em β-CD (Rekharsky, 1998). c Valores para 
inclusão em β-CD (Szaniszlo, 2005) 

 

No que se refere aos testes realizados com benzeno em β-CD e com álcool 

benzílico em metil-β-CD, eles não estão representados por ocorrer um ajuste 

imperfeito entre os resultados obtidos e as equações testadas – equação descrita 

por Valeur (1992) e a equação descrita por Connors (1989) que se refere à 

estequiometria competitiva.  A seguir, na Figura 32, é apresentado um gráfico que 

ilustra a variação das absorbâncias do benzeno em β-CD, onde é possível observar 

uma seqüência de pontos que é característica em complexos onde ocorre 

competição entre o corante incluso na CD e substrato adicionado. 
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Figura 32: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica do corante MB (1x10-5 mol.dm-3) em 
solução aquosa com adições crescentes de benzeno.  As absorbâncias foram coletadas em 456 nm.  

 

 

a) Adições em ββββ-CD  

 

Tolueno 

 

A fim de verificar a força de interação entre outros substratos neutros 

apolares (tolueno e álcool benzílico) em relação à afinidade do corante pela 

cavidade da CD, um estudo foi realizado utilizando β-CD em meio não tamponado. O 

pH 10,0 do meio foi obtido pela adição de poucas gotas de solução aquosa de 

hidróxido de tetrabutilamônio à solução contendo o corante. Este pH foi suficiente 

para desprotonar completamente o corante. Foi verificado que a adição da CD junto 

à solução do corante apresenta banda solvatocrômica em 455,9 nm e que após a 

adição de tolueno ocorre deslocamento hipsocrômico da banda solvatocrômica para 

376,5 nm (Figura 33), com presença de ponto isosbéstico em 405,7 nm. O 

tratamento dos dados obtidos gerou bons resultados, com um valor de 

K11=(1,45±0,057)x10
3 dm3 mol-1 (χ2=6,00x10-5) (Figura 34). Em consonância com 

outros estudos descritos pela literatura (SZANISZLÓ, 2005). Dessa forma, os dados 

apresentam que o aumento da concentração de tolueno adicionado provoca um 

aumento na estabilidade do complexo entre CD e tolueno, permitindo a troca do 

corante do interior da cavidade da CD.  
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Figura 33: Espectro UV-vis da (a) MB (1x10-5 mol.dm-3) em água em presença de β-CD com adições 
sucessivas de tolueno em água em concentrações de (b) zero; (c) 9,9x10-6 mol.dm-3; (d) 2,4x10-5 
mol.dm-3; (e) 5,7x10-5 mol.dm-3; (f) 6,1x10-5 mol.dm-3; (g) 7,8x10-5 mol.dm-3; (h) 8,3x10-5 mol.dm-3;(i) 
8,1x10-5 mol.dm-3. 
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Figura 34: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica do corante MB (1x10-5 mol.dm-3) em 
solução aquosa com adições crescentes de tolueno.  As absorbâncias foram coletadas em 455,9 nm. 
(–) Curva ajustada com a equação 1. 

 

 

Álcool benzílico 

 

 

A adição de álcool benzílico junto à solução de corante e CD apresenta 

deslocamento hipsocrômico da banda solvatocrômica de 455,9 nm para 378,6 nm, 

com presença de ponto isosbéstico em 404,3 nm (Figura 35). O tratamento dos 
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dados obtidos gerou um valor de K11=(1,12±0,40)x10
3 dm3 mol-1 (χ2=8,00x10-5) 

(Figura 36).  Os valores obtidos para a inclusão do álcool benzílico em β-CD, 

apresentam certa disparidade com outros estudos descritos pela literatura 

(REKHARSKY, 1998), o que pode ser justificado pela diferença dos métodos 

utilizados: o deste trabalho é espectrofotométrico, enquanto que o proposto por 

Rekharsky é calorimétrico. No entanto, os dados obtidos demonstram a inclusão do 

álcool benzílico na cavidade da CD e apontam para a formação de complexo de 

inclusão do tipo 1:1. 
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Figura 35: Espectro UV-vis da MB (1x10-5 mol.dm-3) em água em presença de β-CD com adições 
sucessivas de álcool benzílico em água em concentrações de (a) zero; (b) 5,0x10-6 mol.dm-3; (c) 
1,5x10-5 mol.dm-3; (d) 2,4x10-5 mol.dm-3; (e) 4,3x10-5 mol.dm-3; (f) 6,5x10-5 mol.dm-3; (g) 1,1x10-5 
mol.dm-3. 
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Figura 36: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica do corante MB (1x10-5 mol.dm-3) em 
solução aquosa com adições crescentes de álcool benzílico.  As absorbâncias foram coletadas em 
455,9 nm. (–) Curva ajustada com a equação 1. 

 

 

b) Me-ββββ-CD 

 

Tolueno 

 

Testes em meio não tamponado também foram realizados em metil-β-CD a 

fim de verificar a força de interação entre outros substratos neutros apolares (tolueno 

e benzeno) em relação à afinidade do corante pela cavidade da CD. O pH 10,0 do 

meio foi obtido pela adição de poucas gotas de solução aquosa de hidróxido de 

tetrabutilamônio à solução contendo o corante. Este pH foi suficiente para 

desprotonar completamente o corante. A solução contendo corante e metil-β-CD 

apresenta banda solvatocrômica em 469,3 nm, e a adição de tolueno provoca 

deslocamento hipsocrômico da banda solvatocrômica para 376,4 nm, com presença 

de ponto isosbéstico em 407,4 nm (Figura 37). O tratamento dos dados obtidos 

gerou um valor de K11= (7,97±3,28)x10
2 dm3 mol-1 (χ2=1,20x10-4) (Figura 38), de 

acordo com outros estudos descritos pela literatura (SZANISZLÓ, 2005). Os dados 

representam que o aumento da concentração de tolueno adicionado provoca a 

substituição do corante, do interior da cavidade da CD, pela molécula de tolueno. Os 

dados sustentam estequiometria do tipo 1:1. 
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Figura 37: Espectro UV-vis da MB (1x10-5 mol.dm-3) em água em presença de Me-β-CD com adições 
sucessivas de tolueno em água em concentrações de (a) zero; (b) 3,4x10-6 mol.dm-3; (c) 2,7x10-5 
mol.dm-3; (d) 3,8x10-5 mol.dm-3; (e) 4,9x10-5 mol.dm-3; (f) 6,4x10-5 mol.dm-3; (g) 7,41x10-5 mol.dm-3; (h) 
8,42x10-5 mol.dm-3. 
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Figura 38: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica do corante MB (1x10-5 mol.dm-3) em 
solução aquosa com adições crescentes de tolueno.  As absorbâncias foram coletadas em 469,3 nm. 
(–) Curva ajustada com a equação 1. 

 

 

Benzeno 

 

 

A adição de benzeno à solução de corante e CD apresenta deslocamento 

hipsocrômico da banda solvatocrômica de 469,3 nm para 377,2 nm, com presença 

de ponto isosbéstico em 408,4 nm (Figura 39). O tratamento dos dados obtidos 
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gerou um valor de K11=(1,55±0,10)x10
4 dm3 mol-1 (χ2= 6,00x10-5) (Figura 40).  Os 

valores obtidos para a inclusão do benzeno em Me-β-CD, apresentam semelhança 

com outros estudos descritos pela literatura (REKHARSKY, 1998). Os dados obtidos 

demonstram a inclusão do benzeno na cavidade da CD e apontam para a formação 

de inclusão do tipo 1:1. 
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Figura 39: Espectro UV-vis da MB (1x10-5 mol.dm-3) em água em presença de Me-β-CD com adições 
sucessivas de benzeno em água em concentrações de (a) zero; (b) 4,0x10-6 mol.dm-3; (c) 1,2x10-5 
mol.dm-3; (d) 2,0x10-5 mol.dm-3; (e) 2,3x10-5 mol.dm-3; (f) 3,1x10-5 mol.dm-3; (g) 4,2x10-5 mol.dm-3; (h) 

5,7x10-5 mol.dm-3; (i) 7,4x10-5 mol.dm-3. 
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Figura 40: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica do corante MB (1x10-5 mol.dm-3) em 
solução aquosa com adições crescentes de benzeno.  As absorbâncias foram coletadas em 469,3 
nm. (–) Curva ajustada com a equação 1. 
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3.2.3 Sobre a utilização do sistema MB:CD para a determinação de constantes 

de associação de CDs com substratos neutros voláteis e para a montagem de 

sensores cromogênicos para analitos neutros 

 

 

A adição de cada um dos substratos ao complexo MB:CD em água mostrou 

a presença de ponto isosbéstico, caracterizando um equilíbrio entre duas espécies 

em solução, isto é, o corante livre e o complexo CD:MB. Isto se deve ao fato de que 

ao ser substituído o corante no complexo, ele é transferido de um meio de 

polaridade mais baixa (interior da CD) para outro de polaridade alta (água), levando 

ao deslocamento hipsocrômico observado. O deslocamento de equilíbrio do sistema 

é favorável para que ocorra a substituição da MB inclusa no interior da cavidade da 

CD, que apresenta um microambiente apolar, pelos analitos testados, neutros e 

apolares.  

Verificaram-se mudanças na coloração do meio para os experimentos 

realizados em sistema aquoso não tamponado, permitindo assim a detecção visual. 

A MB em solução aquosa apresenta coloração amarela, após a adição de β-CD a 

solução torna-se amarela mais intensa e a adição de Me-β-CD à solução aquosa de 

MB altera a cor da solução para alaranjada. Após a adição dos analitos, tanto em β-

CD quanto em Me-β-CD, a coloração torna-se quase incolor, deslocando a banda 

solvatocrômica para a região do UV. 

Várias equações foram testadas a fim de determinar as constantes de 

inclusão dos analitos em questão. Após vários tratamentos e ajustes estatísticos 

realizados, foi possível determinar, a partir do ajuste não linear descrito por 

CONNORS (1987), as constantes de associação e a estequiometria dos complexos 

formados, sendo do tipo 1:1. Isto significa que em cada molécula de CD que 

apresentava inclusa uma molécula de corante, os analitos testados removiam o 

corante e eram incluídos na cavidade da CD testada (β e Me-β-CD) na proporção de 

um analito para cada CD. 

A Figura 41 apresenta alguns testes de detecção visual realizados para 

amostras contendo fenol em solução tampão. Podemos observar, na amostra (a) 

apenas solução tampão, a qual apresenta a mesma coloração se o meio não fosse 

tamponado, isto é, incolor. Em (b), a solução tamponada passa para amarela após a 
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adição de 1x10-5 mol.dm-3 de MB. Dessa solução, parte foi dividida para preparar 

solução contendo metil-β-CD, em concentração igual a 3x10-2 mol.dm-3, onde 

verifica-se que a amostra passa para cor alaranjada (c), devido à diminuição da 

polaridade do meio pela inclusão da MB na cavidade da CD.  Testes realizados 

demonstraram que este mesmo resultado é obtido em solução aquosa em meio não 

tamponado. A partir da solução obtida em (c), foi adicionada solução de fenol, em 

concentração igual a 9,41x10-3 mol.dm-3, obtendo-se a solução da amostra (e), onde 

observa-se que praticamente não ocorre alteração na coloração da amostra. Nas 

mesmas condições e concentrações, foi adicionado fenol à solução alaranjada 

referente ao complexo MB:CD, preparada em meio não tamponado, onde foi 

possível observar diferença significativa na coloração obtida (amostra (d)), o que 

sugere e evidencia a formação de complexo de associação entre CD e fenol. 

 

 

 

Figura 41: Colorações de soluções aquosas apresentando: (a) tampão (pH 10,55; I=0,216mol dm-3; 
(b) tampão com MB (1×10-5  mol dm-3); (c) tampão com MB e Me-β-CD (igual coloração para MB em 
meio não tamponado com Me-β-CD); (d) MB em meio não tamponado com Me-β-CD e fenol 
adicionado; (e) MB+ solução tampão+ Me-β-CD+fenol. 
 
 

 

As mudanças de coloração obtidas, aliadas ao uso de corantes 

solvatocrômicos, apresentam aspecto relevante, porque pode ser vislumbrado o seu 

uso para o desenvolvimento de sensores cromogênicos para a detecção visual e 

quantitativa de substratos orgânicos aromáticos neutros e voláteis, o que representa 

uma área multidisciplinar de grande interesse na atualidade. Um exemplo 

interessante nesta linha envolve o uso da fenolftaleína associada à β-CD para a 

determinação de ácidos graxos (SKOULIKA, 1999).  

Embora as CDs estudadas sofram de uma limitação importante, que é o fato 

de serem pouco seletivas para determinados substratos, podem ser trabalhadas 

modificações sintéticas no seu arcabouço visando à obtenção de receptores mais 

eficientes. Por outro lado, a facilidade de planejamento sintético de corantes 

(a) (b) (c) (d) (e) 
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cianínicos e merocianínicos deve levar a unidades sinalizadoras cromogênicas e 

fluorescentes apresentando alta eficiência de resposta espectral. Com relação a este 

último aspecto, vale ressaltar que a MB é fluorescente (CAVALLI, 2006), o que 

permitiria em princípio a utilização do sistema aqui apresentado como um sensor 

fluorogênico.  

 
 
3.3 UM SENSOR CROMOGÊNICO ANIÔNICO SELETIVO PARA FLUORETO 

BASEADO NA INTERAÇÃO DO ÁCIDO FENIL BORÔNICO COM A 

MEROCIANINA DE BROOKER  

 

 

Numerosos ensaios têm sido desenvolvidos para a detecção de ânions em 

solução, bem como para a detecção de uma grande quantidade de cátions e analitos 

neutros. O desenvolvimento de sensores químicos para estes analitos representa 

uma importante linha de pesquisa na atualidade. Uma das razões para este 

interesse encontra-se na detecção e quantificação de diferentes espécies para 

possíveis aplicações nas áreas ambiental e bioquímica (LAKOWICZ, 2005). No, 

entanto, o desenvolvimento de sensores colorimétricos para espécies aniônicas é 

ainda limitado quando em comparação com os sensores fluorescentes aniônicos 

geralmente utilizados. Entre os sensores aniônicos desenvolvidos, aqueles que 

usam alterações de sinal óptico são de interesse especial. Durante os últimos anos, 

sensores para a detecção de cianeto e haletos utilizando ácido borônico como 

fluoróforo têm sido desenvolvidos, utilizando diferentes técnicas (BADUGU, 2005). 

Estas técnicas envolvem cromatografia, potenciometria e espectrofotometria de UV-

vis, entre outras.  

Entre os estudos que se referem ao uso e ao desenvolvimento de novos 

sensores, uma interessante estratégia envolve a de competição entre o indicador e 

um substrato aniônico pelo sítio receptor (ANSLYN, 1999). Esta substituição trabalha 

com sensores aniônicos se diferenças espectrais puderem ser detectadas para o 

indicador livre e complexado e também se o sítio receptor for capaz de reconhecer 

principalmente uma espécie química entre muitos substratos. 

Os ácidos borônicos são moléculas que têm atraído a atenção pela sua 

capacidade em se ligar seletivamente com ânions e monossacarídeos. Essa 
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aplicação em unidades receptoras permite a identificação de diferentes espécies 

químicas, merecendo ser citadas espécies como o cianeto, ânion que em 

quantidades-traço pode causar a morte (GEDDES, 2005) e a glicose, molécula 

neutra que em níveis excessivos no sangue é responsável pelo diabetes 

(KAWANISHI, 2004).   

Dessa forma, em uma terceira etapa deste trabalho, pretende-se montar um 

sensor cromogênico para ânions através do uso de MB em acetonitrila, como sonda 

solvatocrômica, que é colorida. O trabalho consiste na interação do ácido fenil 

borônico (AB) com a MB em acetonitrila, capaz de descolorir a solução. Em 

seqüência, um forte ânion nucleofílico como o fluoreto pode reagir com as espécies 

AB-MB, deslocando a MB. Sendo a MB colorida em acetonitrila, e a ligação 

covalente AB-MB incolor, a cor da solução pode a princípio retornar pela adição dos 

ânions fluoreto, como representado na Figura 42. 
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Figura 42: Montagem de um sensor cromogênico para fluoreto baseado em um intermediário AB-MB 
formado a partir da interação de AB com MB em acetonitrila.  
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3.3.1 Interação da Merocianina de Brooker com o Ácido Fenil Borônico 

 

 

Pesquisas acerca da utilização de ácidos borônicos para o monitoramento 

de glicose (GEDDES, 2005), fluoreto (COOPER, 1998) e cianeto (BADUGU, 2005) 

despertaram o interesse. Assim, fizemos conjecturas de que se os ácidos borônicos 

reagem com ânions como fluoreto, cianeto e hidróxido, além de hidroxilas de 

açúcares, talvez pudessem também reagir com fenolatos. Dessa forma, propôs-se o 

desenvolvimento de uma sonda solvatocrômica baseada na associação covalente 

entre a MB e o AB. 

Com isso, a partir de solução contendo MB em concentração igual a 1x10-5 

mol.dm3, sendo a solução resultante violeta, foi separado volume suficiente para o 

preparo de solução contendo AB em concentração igual a 5x10-3 mol.dm-3. Assim, 

realizou-se a titulação de MB com solução contendo AB, sendo que a cada adição 

foram realizadas leituras no espectrofotômetro de UV-vis, as quais geraram a Figura 

43. Com isso, os dados foram coletados em 571,0 nm sendo que após a adição de 

AB a banda solvatocrômica passa para 385,9 nm. Também foi possível identificar 

claramente a presença de ponto isosbéstico em 470,1 nm, o que sugere associação 

entre as espécies envolvidas. Estes efeitos não podem ser explicados pela formação 

de ligação de hidrogênio entre o AB e a MB em acetonitrila. Embora se saiba que a 

adição de um solvente doador de ligação de hidrogênio (DLH) à MB causa 

deslocamento hipsocrômico da banda solvatocrômica do corante devido à interação 

específica através de ligação de hidrogênio do grupo OH do solvente DLH com o 

grupo fenolato da MB, os efeitos observados não são tão dramáticos quanto os 

observados neste caso. Faz-se necessária a adição de volumes bastante 

significativos do solvente DLH para provocar uma mudança hipsocrômica 

acentuada, mas este deslocamento jamais ocorre com supressão da banda 

solvatocrômica na região visível do espectro e tampouco é observada a presença de 

ponto isosbéstico (SILVA, 2002; BEVILAQUA, 2004). Dessa forma, pode-se dizer 

que o efeito observado se deve à reação de MB com AB com formação de ligação 

B-O.  
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Figura 43: Espectros de UV-vis a 25ºC para a MB (2x10-5 mol.dm-3) em acetonitrila contendo AB à 25 
ºC em concentrações de: (a) zero; (b) 1,2x10-5 mol.dm-3, (c) 6,2x10-5 mol.dm-3, (d) 1,1x10-4 mol.dm-3, 
(e) 1,5x10-4 mol.dm-3, (f) 1,7x10-4 mol.dm-3 e (g) 2,4x10-4 mol.dm-3.  

 

 

A Figura 44 apresenta um perfil obtido pela adição de AB à solução de MB 

em acetonitrila, o qual sugere uma estequiometria não definida para o complexo 

AB:MB. 
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Figura 44: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica de MB em acetonitrila com adições 
crescentes de AB.  A concentração do corante foi de 2x10-5 mol.dm-3 e as absorbâncias foram 
coletadas em 571, 0 nm.  
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Nas condições experimentais a cubeta continha solução de MB igual a  

2x10-5 mol.dm-3, a partir de uma solução estoque de AB com concentração igual a 

2,46x10-3 mol.dm-3 foi adicionado um máximo de 1,09x10-6 mol.dm-3 para se obter o 

efeito observado. Com isso, verifica-se que a primeira parte do perfil obtido na 

Figura 42 sugere que em condições em que a concentração de MB é bastante alta 

em comparação com a concentração de ácido fenil borônico poderia estar 

predominando uma estequiometria MB-AB do tipo 3:1. Assim, foi realizado 

experimento para verificar essa questão, que seria o inverso do que está 

representado na Figura 42. A Figura 43 foi obtida através da titulação de AB (1,0x10-

5 mol.dm-3) usando-se uma solução de MB. A concentração da MB contida na 

solução estoque era de 5x10-4 mol.dm-3, sendo que a adição máxima foi de 1,21x10-

4 mol.dm-3 de MB, para a obtenção do efeito verificado. As absorbâncias foram 

coletadas em 571,0 nm, verificando-se que a adição de até dois equivalentes de MB 

não acarretam nenhuma mudança espectral. A partir disso, é possível perceber duas 

inflexões, uma mais suave até quatro equivalentes de MB adicionada e outra 

bastante inclinada a partir dos quatro equivalentes de MB adicionada. Está claro na 

figura que é fácil adicionar dois equivalentes de MB à AB e que a adição do terceiro 

equivalente é um pouco mais difícil (possivelmente por razões estéreas), o que 

permite que verifiquemos as duas inflexões. A Figura 45 ilustra um método descrito 

por Connors (1987) para a obtenção de estequiometrias. A obtenção da figura foi 

através da razão entre a concentração de MB adicionada pela concentração de AB 

mantida constante. Pode ser observado que o gráfico sugere a formação de 

complexo do tipo 3:1 (3MB:1AB). 
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Figura 45: Razão entre as concentrações de MB adicionada (de zero a 1,21x10-4 mol.dm-3) pela 
concentração de AB mantida constante (1x10-5 mol.dm-3).  

 

 

Embora possa ser observado que o complexo 3:1 (3MB:1AB) predomine 

quando a concentração de MB está em excesso, os estudos para a montagem de 

um possível sensor cromogênico foram realizados com um excesso de AB sobre MB 

de 27,8 vezes, em condições experimentais que favorecem o complexo MB-AB do 

tipo 1:1. 

 

 

3.3.2 Desenvolvimento de Sensor Cromogênico Aniônico 

 

 

A partir de pesquisas realizadas por Geddes e colaboradores (2005) e 

Badugu e colaboradores (2005) que utilizaram derivados de ácidos borônicos para o 

monitoramento de glicose e cianeto, surgiu a idéia do desenvolvimento de um 

sensor cromogênico para ânions. A literatura não apresenta nenhum trabalho que 

envolva o uso de um ácido borônico como receptor associado a um indicador, como 

os corantes solvatocrômicos, para o monitoramento aniônico.  

Dessa forma, foi preparada solução de MB em acetonitrila, com 

concentração igual 1x10-5 mol.dm-3, e a partir desta, preparou-se solução contendo 

AB. Após adição à cubeta da solução contendo corante a quantidade de ácido 

borônico adicionada foi equivalente a 2,78x10-4 mol.dm-3. Foi então verificado, 

nestas condições, o possível efeito de diferentes ânions (fluoreto, cloreto, brometo, 
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iodeto, hidrogenossulfato, hidrogeno fosfato e nitrato de tetrabutilamônio),  em 

concentração igual a 1x10-4 mol.dm-3, sobre este sistema.  

A interação de AB-MB e AB com o fluoreto é apresentada nesta seção. A 

MB foi inicialmente solubilizada em acetonitrila a qual, a partir dos testes realizados, 

apresenta ligação covalente com o AB, isso provocou alteração na coloração do 

meio, de violeta para incolor. A seguir, os ânions (F-, Cl-, Br-, I-, H2PO4
-, HSO4

-, e 

NO3
-) foram adicionados à solução incolor, que continha o AB-MB. Foi observado 

que somente a adição do íon F− provocou o reaparecimento da cor violeta original, 

restabelecendo a banda solvatocrômica em 571,0 nm (Figura 46). Em outras 

palavras, a solução incolor proveniente da interação covalente entre AB-MB retornou 

à coloração violeta pela adição de fluoreto (Figura 47). Isto faz do sistema estudado 

aqui uma outra estratégia eficiente, em comparação com outras descritas na 

literatura (LEE, 2001; ZHANG, 2003; ZHOU, 2005; REIS, 2006) para detectar 

fluoreto visualmente e quantitativamente. 
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Figura 46: Espectros de UV-vis em solução de acetonitrila de (a) MB, (b) AB-MB em presença de (c) 
F-, (d) Cl-, (e) Br-, (f) I-, (g) H2PO4

-, (h) HSO4
-, e (i) NO3

- como sais de tetrabutilamônio em 
concentrações de 1,0x10-4 mol.dm-3. As concentrações de MB e AB foram 1,0x10-5 e 2,78x10-4 
mol.dm-3, respectivamente. 
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Figura 47: Teste de detecção visual para ânions em acetonitrila (da esquerda para a direita): MB, 
MB-AB (1x10-5 mol.dm-3 : 2,78x10-4 mol.dm-3, respectivamente), MB-AB+F-, MB-AB+Cl-, MB-AB+Br-, 
MB-AB+I-, MB-AB+HPO4

-, MB-AB+HSO4
- e MB-AB+NO3

-. A concentração de todos os sais de 
tetrabultilamônio adicionados foi igual a 1x10-4 mol.dm-3. 

 

 

Verificando-se que o sistema é muito seletivo para fluoreto, foram realizados 

estudos para quantificar a influência do aumento da concentração do fluoreto em 

solução contendo AB-MB, e a seqüência de espectros da Figura 48 apresenta os 

espectros de UV-vis da MB em presença de AB, onde inicialmente foi preparado o 

complexo MB-AB com estequiometria 1:1 usando-se um excesso de 27,8 vezes de 

AB à cubeta contendo MB em acetonitrila. A seguir, o complexo foi titulado com 

adições crescentes de fluoreto. Observa-se que a banda solvatocrômica, referente 

ao complexo MB-AB, que aparece em 385,9 nm sofre deslocamento batocrômico 

com a adição de fluoreto, recobrando a coloração original, referente à solução da 

MB na ausência de AB, com aparecimento da banda solvatocrômica em 571,0 nm.  

É clara a presença de ponto isosbéstico em 483,1 nm. Os dados obtidos são uma 

importante evidência para o fato que o fluoreto age como nucleófilo, deslocando a 

MB e formando a espécie AB-F, através de um mecanismo de substituição 

nucleofílica bimolecular. 
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Figura 48: Espectros de UV-vis a 25ºC para MB (1x10-5 mol.dm-3) em acetonitrila inicialmente 
contendo ácido fenil borônico com adição de fluoreto em concentrações de : (a) zero; (b) 1,5x10-5 
mol.dm-3, (c) 2,90x10-5 mol.dm-3; (d) 5,2x10-5 mol.dm-3; (e) 8,2x10-5 mol.dm-3.  

 

 

Os dados de absorbâncias em 571,0 nm para cada adição de fluoreto foram 

coletados e usados para a montagem da Figura 49. O gráfico aponta para a 

formação de complexo de associação do tipo 1:1 e um ajuste não linear descrito por 

Valeur gerou um valor de K11=(1,93±0,53)x10
5 dm3.mol-1  (χ2=4,00x10-5). Um 

importante aspecto que merece ser considerado é o excesso de AB utilizado (27,8 

vezes mais AB que MB). Então, a princípio, quando o fluoreto é adicionado, ele pode 

reagir com o AB ou com AB-MB e, se o excesso de AB é considerado, a preferência 

inicialmente seria pelo AB.  Se isso acontecesse, seria esperado na Figura 49 que 

os dados tivessem um perfil sigmoidal. No entanto, isso não foi observado, o que 

significa que o fluoreto tem preferência pela espécie AB-MB e reage com ela mesmo 

quando a concentração de AB-MB, no decorrer da titulação, diminui mais ainda em 

comparação com a de AB. Estes dados sugerem que, nas espécies AB-MB, a MB 

apresenta um duplo papel, tornando o átomo de boro mais eletrofílico que o boro no 

AB e agindo como um excelente grupo de saída. Além disso, também é possível que 

a acetonitrila possa apresentar um importante papel, solvatando o átomo de boro do 

AB e dificultando o acesso do fluoreto. 
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Figura 49: Variação da absorbância em 571,0 nm pelo aparecimento da MB em acetonitrila originado 
da solução contendo AB-MB com adições crescentes de fluoreto de tetrabutilamônio. O experimento 
foi realizado a 25 ºC e as concentrações de MB e AB foram de 1,00x10-5 e 2,78x10-4 mol.dm-3. 

 
 

É importante observar o importante efeito nucleofílico do fluoreto sobre o complexo 

AB:MB em comparação aos outros ânions, o que pode ser justificado pelo seu 

pequeno tamanho, alta densidade de carga e alta afinidade eletrônica, propriedades 

estas importantes que o tornam capaz de interagir fortemente com o átomo de boro. 

Verifica-se a grande habilidade do fluoreto, frente aos outros ânions, para 

atuar como um nucleófilo em um solvente capaz de solvatar muito bem cátions, mas 

não ânions (MARCH, 1992; MORRISON, 1996). Sobre a formação de um possível 

complexo MB-AB formado, como representado na Figura 42, talvez o átomo de boro 

circundado pela ligação com o fenil, duas ligações com OH e a ligação com o 

oxigênio fenólico da MB confiram ao boro uma carga negativa, mas que é fortemente 

dispersa pelas ligações com os oxigênios, altamente eletronegativos (BADUGU, 

2005, GEDDES, 2005). Isto permite o ataque nucleofílico do fluoreto e a substituição 

nucleofílica com a eliminação de um grupo de saída muito bom que é a MB, sendo 

que os outros possíveis grupos de saída não são muito bons (MARCH, 1992; 

MORRISON, 1996). Uma outra questão importante é a peculiaridade do fluoreto em 

relação aos ânions estudados, por ser o mais básico, e o menor dentre os ânions 

(LEE, 2001; ZHANG, 2003; ZHOU, 2005). Isto facilita a aproximação do boro para 

ocorrer reação. Com os outros ânions, é mais difícil a aproximação, pois são de 

volume maior e os grupos ligados ao boro dificultam o acesso devido ao 

impedimento estéreo (MARCH, 1992; BADUGU, 2005.) 
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Uma questão adicional a ser feita sobre o estudo apresentado aqui está 

concentrada na possibilidade de que o efeito observado quando AB é adicionado à 

solução contendo MB seria devido à simples transferência de prótons do AB à MB. 

Nesta situação, o fluoreto agiria como base removendo o próton do corante 

protonado e regenerando a coloração da solução. Então, um experimento simples foi 

feito: a solução de MB em acetonitrila, que contém traços de água, foi protonada por 

H2CO3 formado em solução após borbulhar CO2. A protonação torna a solução do 

corante incolor. A adição de fluoreto a essa solução não provocou nenhuma 

mudança na coloração da solução, mesmo com adição de fluoreto em concentração 

3 vezes maior (3x10-3 mol.dm-3) do que a usada nos outros experimentos (Figura 

50). Dessa forma, este experimento descarta a possibilidade de ocorrência de 

simples transferência de prótons e fornece outra evidência para o modelo proposto 

na Figura 42. 

 

 

  

 

Figura 50: Soluções de acetonitrila apresentando: (1) (a) acetonitrila; (b) acetonitrila+MB; (c) 
acetonitrila+MB+AB; (d) acetonitrila+MB+AB+F− (concentração do F− = 1x10-4 mol.dm-3); (2) (a) 
acetonitrila; (b) acetonitrila+MB; (c) acetonitrila+MB+CO2; (d) acetonitrila+MB+CO2+F

− (concentração 
do F− = 3x10-4 mol.dm-3). Em ambos os testes, as concentrações de MB e AB utilizadas foram, 
respectivamente, de 1X10-5 e 2,78x10-4 mol.dm-3. 

 

 

A estratégia empregada aqui para a determinação quantitativa e qualitativa 

de fluoreto demonstrou seletividade e sensibilidade. Verificou-se que a reação de AB 

com MB, torna a solução incolor pela formação de ligação covalente, e que a adição 

de um forte agente nucleofílico como o íon fluoreto, é capaz de quebrar essa 

ligação, e deixar a MB novamente livre em solução, o que é observado pelo retorno 

da coloração original (violeta).  
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4 CONCLUSÃO 

 
 

Os estudos realizados ao longo deste trabalho tinham como estratégia a 

investigação do uso de um corante solvatocrômico para (1) detecção de moléculas 

neutras capazes de gerar problemas ambientais, através do monitoramento da 

alteração da coloração do meio em que se encontram solvatadas. O monitoramento 

é baseado na substituição da molécula sinalizadora encontrada no interior do 

receptor (CDs), pelo substrato neutro (fenol, tolueno, benzeno e álcool benzílico), 

que por apresentarem baixa polaridade, são capazes de interagir com a cavidade 

lipofílica das CDs. E (2) o desenvolvimento de um sensor colorimétrico para 

espécies iônicas (F-, Cl-, Br-, I-, H2PO4
-, HSO4

-, e NO3
-), presentes em processos 

biológicos, químicos e ambientais, baseado na associação ocorrida entre o corante 

protonado pelo ácido fenil borônico e as espécies iônicas. Sendo o corante uma 

unidade sinalizadora que fornece resposta espectral, e, consequentemente, resposta 

visual para o reconhecimento de substratos, fez-se necessária a investigação e o 

desenvolvimento de um método analítico capaz de detectar as espécies químicas 

em estudo. 

Assim, foi utilizado como unidade sinalizadora a merocianina de Brooker, um 

sensor solvatocrômico que demonstrou grande versatilidade durante o 

desenvolvimento deste trabalho. Desta maneira, foram estudadas em uma primeira 

etapa as interações da MB com diferentes CDs em solução aquosa, com pH 

controlado em 10,55. Pôde ser verificado que os deslocamentos batocrômicos 

máximos observados (λmax) são maiores para as CDs modificadas do que para as 

CDs naturais. Podendo ser observadas as maiores variações para a HP-β-CD e para 

Me-β-CD. A análise dos dados coletados sugere que as CDs modificadas 

apresentam uma menor polaridade em sua cavidade lipofílica. Verificou-se também 
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que o aumento da força iônica do meio resulta no aumento da polaridade, levando 

conseqüentemente ao aumento no valor das constantes de associação obtidas. 

A comparação entre as CDs naturais demonstra que elas apresentam 

diferentes comportamentos quando em solução aquosa com MB. Enquanto a α-CD 

e a β-CD formam complexos de inclusão do tipo 1:1, a γ-CD não demonstra 

evidência para a formação de complexo de inclusão. Isso pode ser explicado pelos 

diâmetros internos das cavidades das CDs. Tendo a γ-CD um diâmetro superior, 

quando comparada às outras CDs, isso impede que o corante se ajuste de maneira 

adequada. Os resultados evidenciam que a CD que apresenta melhor ajuste com a 

MB é a β-CD.  

A formação de complexo de inclusão envolvendo CDs modificadas, como 

por exemplo, pela substituição das hidroxilas pelos grupos metila e hidroxipropila 

tornam as CDs substituídas mais flexíveis. Esta substituição também é responsável 

pelo aumento da solubilidade das CDs modificadas. Sendo verificado que os valores 

das constantes de inclusão foram menores para as CDs modificadas, podemos 

justificar isso pelo aumento da flexibilidade, ocorrendo, assim, diminuição da pré-

organização das CDs, o que torna a interação entre corante e CD menos efetiva, e 

também pelo menor favorecimento entrópico do sistema (REKHARSKY, 1998). 

Na segunda etapa desta pesquisa, testes foram realizados em presença de 

fenol em solução tampão, baseados na substituição da molécula sinalizadora (MB) 

pelo substrato no interior da cavidade do receptor (β- e Me-β-CD), verificando-se que 

em meio tamponado, a substituição da MB pelo fenol não é favorecida. Os 

resultados obtidos reforçam a não obtenção de constantes de associação, em meio 

tamponado, para o fenol, tolueno, benzeno e álcool benzílico. Deste modo, a 

comparação entre a formação de complexos de inclusão em meio tamponado e não 

tamponado demonstra que em solução tamponada há aumento na força iônica, e 

conseqüente aumento da polaridade do meio, o que faz com que a substituição do 

indicador pela molécula neutra ocorra com menor intensidade pelo favorecimento 

das interações intermoleculares existentes entre o corante e a cavidade da CD. 

Embora as CDs estudadas sofram de uma limitação importante, que é o fato 

de serem pouco seletivas para determinados substratos, podem ser trabalhadas 

modificações sintéticas no seu arcabouço visando à obtenção de receptores mais 

eficientes. Por outro lado, a facilidade de planejamento sintético de corantes 
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cianínicos e merocianínicos deve levar a unidades sinalizadoras cromogênicas e 

fluorescentes apresentando alta eficiência de resposta espectral. Com relação a este 

último aspecto, vale ressaltar que a merocianina de Brooker é fluorescente 

(CAVALLI, 2006), o que permitiria, em princípio, a utilização do sistema aqui 

apresentado como um sensor cromogênico.  

Verificou-se, também, que a CD e MB podem ser utilizados no 

desenvolvimento de sensores fluorogênicos e cromogênicos para analitos neutros 

voláteis, o que hoje se apresenta como uma área de grande importância e aplicação 

nas áreas química, biológica e ambiental. 

Como este trabalho fundamenta-se na detecção visual com conseqüente 

alteração da coloração do meio, o uso de substratos apolares, que interajam 

fortemente com a cavidade apolar das CDs, apresentou-se eficiente. As interações 

que podem ocorrer entre receptor e substrato, representando papel fundamental no 

processo de associação, podem ser descritas como interações do tipo forças de van 

der Waals e ligações de hidrogênio. Os resultados obtidos demonstram viabilidade 

do método estudado para obtenção indireta de constantes de inclusão entre 

substratos neutros apolares e CDs através do uso da MB como indicador.  

Na terceira etapa deste trabalho, foi possível concluir, através dos resultados 

obtidos, que a reação da MB com o AB em excesso permite a formação de AB-MB, 

espécies incolores, que são capazes de atuar como um sensor cromogênico para 

fluoreto.  A estratégia estudada aqui combinou o conceito de quimiossensores 

baseados na substituição de espécies com o desenvolvimento de sensores 

baseados na formação e na quebra de ligação covalente. Sendo que os ácidos 

borônicos são unidades receptoras muito importantes capazes de selecionar 

seletivamente cianetos e monossacarídeos, especialmente glicose, a técnica 

apresentada aqui pode ser facilmente modificada para desenvolver um sensor 

cromogênico para estes analitos. Finalmente, sendo a MB fluorescente, também é 

possível utilizar esta estratégia para o desenvolvimento de sensores fluorogênicos 

baseados em reações de substituição. 
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APÊNDICES 

 

 

I – Determinação da estequiometria e constante de estabilidade dos complexos 

 

 

Assumindo a formação de complexos do tipo 1:1 o processo de associação 

pode ser expresso da seguinte maneira a partir da equação 1: 

 

R + S = R:S     (eq. 1) 

 

Onde R indica a molécula receptora – ciclodextrina e/ou ácido fenil borônico 

– e S os substratos (analitos neutros ou aniônicos ou corante) (CASTRONUOVO, 

2005). 

Os resultados obtidos a partir das atividades experimentais podem ser 

analisados de acordo com a equação descrita por Connors (1987), assumindo 

complexos do tipo 1:1 analisados de acordo com ajuste linear, sendo expressa pela 

equação 2. 

 

∆A/b=[corante]K11∆ε11[R]/(1+K11[R])     (eq. 2) 

 

Onde b representa o caminho óptico, [corante] é a concentração do corante, 

∆ε11
 é a diferença entre as absorvitividades molares do corante livre e na forma de 

complexo e K11 é a constante de associação para a formação de complexos do tipo 

1:1. ∆A é a mudança na absorbância que apresenta comprimento de onda fixo para 

a solução contendo o corante quando a concentração da R muda de zero para [R]. A 



 107  
 

equação de Benesi-Hildebrand [eq. (3)] e a equação de Scott [eq. (4)] também 

podem ser usadas em ordem para estimar os valores inicial de ∆ε11 e K11 pode ser 

utilizada a partir da equação 2 (VENTURINI, 2005). 

 

b/∆A=1/[corante]K11∆ε11[R]+1/[corante]∆ε11   (eq. 3) 

b/[R]/∆A=[R]/[corante]∆ε11+1/[corante]K11∆ε11     (eq. 4) 

 

O erro relativo do método de Benesi-Hildebrand ao medir a constante de 

inclusão do complexo de R é usualmente alto. Este método é recomendado quando 

a complexação é modesta (K~1000 L.mol-1) e a alteração na absorção é 

significativa. Em outras condições os métodos não-lineares são mais desejáveis 

(YANG, 2000). 

Podemos determinar ainda a estequiometria e estabilidade dos complexos 

considerando o seguinte equilíbrio proposto por Valeur (1992): R + nS = SnR, o qual 

é caracterizado pela constante de estabilidade Kn do complexo, definida como: 

 

Kn = [SnR]/[R][S]
n     (eq. 5) 

 

A absorbância da solução inicial do ligante livre é obtida a partir do 

comprimento de onda (λ): 

Ao = εL(λ) l co    (eq. 6) 

 

Onde co expressa a concentração molar do ligante, εL é a diminuição do 

coeficiente molar e l representa o caminho óptico (cm). Após a adição de dado 

analito, a absorbância pode ser obtida a partir da equação 7: 

 

Ao = εL(λ) l [R] + εMnL (l) l [SnR]    (eq. 7) 

 

Supondo total complexação, temos:  

 

Alim = εSnR(λ) l co    (eq. 8) 

 

Esta relação aliada a co = [R] + [SnR] pode ser ainda expressa como: 
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A= Ao + ((AlimKn[S]
n)/1) + Kn[S]

n   (eq. 9) 

 

 

Se a concentração do S livre em solução é muito maior do que a da espécie 

complexada, [S] pode ser reescrita por todas as concentrações, representada por 

cMB: 

 

A ≈ Ao + AlimKn[cS]
n/1 + Kn[cS]

n   (eq. 10) 

 

Os dados de absorbância podem, então, ser analisados pelo uso do método 

quadrático não linear para sucessivos valores de n. O valor correto de n corresponde 

ao valor do coeficiente de correlação. A análise também gera o valor da constante 

de estabilidade, representada por Kn. 

Se a eficiência da complexação for elevada, assume-se que o grande 

excesso de analitos livre com respectiva força de ligação não é estritamente válida 

na primeira parte da curva de titulação. Nós podemos então considerar que toda a 

concentração do analito é igual a: 

 

CS = [S] + [SR]      (eq. 11) 

 

Para n = 1, pode-se derivar a mais geral relação pela combinação das 

equações 5-8 e 11: 

 

A = Ao + (Alim-Ao/2co) [co + cS + 1/Ks - [(co + cS + 1/Ks)
2 -  4cocS]

1/2]   (eq. 12) 

 

A precisão da descrição gráfica pode ser melhorada pelo uso desta relação 

ao invés da equação 10 reescrita (com n = 1) na relação matemática expressa 

como:  

(Ao – A/A – Alim) = K1cS              (eq. 13) 
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II.A – Teste de protonação da MB por CO2 em atmosfera de N2 em presença de 

metil-ββββ-CD 

 

 

A fim de se determinar a fonte de prótons do meio, responsável pela 

protonacao do corante e consequentemente tornar a solução incolor, foram feitos 

testes com β− e metil-β-CD e atmosfera de N2 em sistema fechado. A água 

deionizada utilizada foi fervida para remoção do CO2 do meio e mantida em 

atmosfera de N2. Em seguida foram adicionadas as concentrações máximas das 

soluções de fenol, tolueno, benzeno e álcool benzílico, sendo então realizadas as 

medidas no espectro de UV-vis. Estes testes revelaram que o CO2 era o agente 

responsável pela protonação do corante e, conseqüentemente, por tornar incolores 

as suas soluções.  

Os espectros obtidos podem ser observados nos itens II.A e II.B, para metil-

β-CD (Figura 51) e β-CD (Figura 52), respectivamente. 
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Figura 51: Teste de protonação de MB em solução aquosa (1,0x10-5 mol.dm-3) em atmosfera de N2 
na presença de metil-β-CD. Adições máximas das concentrações de: (a) metil-β-CD (3x10-2 mol.dm-3); 
(b) benzeno (7,4x10-4 mol.dm-3); (c) álcool benzílico (2,2x10-4 mol.dm-3); (d) fenol (9,4x10-3 mol.dm-3); 
(e) tolueno (1,0x10-4 mol.dm-3). 
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II.A – Teste de protonação da MB por CO2 em atmosfera de N2 em presença de 

ββββ-CD 
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Figura 52: Teste de protonação de MB em solução aquosa (1,0x10-5 mol.dm-3) em atmosfera de N2 
na presença de β-CD. Adições máximas das concentrações de: (a) β-CD (7,05x10-3 mol.dm-3); (b) 
fenol (8,7x10-5 mol.dm-3); (c) tolueno (1,2x10-4 mol.dm-3); (d) benzeno (8,3x10-5 mol.dm-3); (e) álcool 
benzílico (1,1x10-4 mol.dm-3). 

 

 


