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Resumo

As propriedades espectroscdpicas dos corantes solvatocromicos tém sido
estudados extensivamente nos Uitimos anos, devido as suas inumeras aplicagdes
no estudo da polaridade do meio. Entretanto, estes estudos baseiam-se quase
que exclusivamente na técnica de absorgéo eletronica (UV/Vis), sendo que os
trabalhos com a técnica de fluorescéncia séo ainda pouco comuns na literatura.

Neste trabalho, o comportamento solvatofluorescente e halofluorescente de
diversas familias de corantes é analisado através da técnica de emissao de
fluorescéncia. Os compostos selecionados apresentam estruturas cujo
comportamento solvatocromico e halocrémico (UV/Vis) ja foram apresentados e
discutidos na literatura. Os corantes foram selecionados de forma a permitir uma
correlacdo dos dados espectroscopicos de emissdo com as caracteristicas
estruturais destes compostos. Para os estudos da influéncia do solvente sobre os
espectros de emissdo dos compostos solvatocromicos, foram empregados
solventes polares préticos e apréticos e para os estudos de halocromismo foram
utilizados sais inorganicos.

Todos os corantes apresentaram fluorescéncia, entretanto apenas as
estruturas 2, 4 e 5 foram solvatoflucrescentes. Para os corantes 4 e 5 as
mudancas espectrais correlacionam-se com o parametro de polaridade E+(30). Os
baixos rendimentos quanticos registrados com todos os corantes foram
confirmados pelo tempo de vida do composto 5 em solugéo metandlica, que foi da
ordem de 230 picossegundos. Os espectros de emissdo de fluorescéncia do
corante 5 também foram registrados para solugbes com concentrégées
crescentes de eletrdlitos. Foram observados deslocamentos hipsocrémicos com o
aumento da concentragdo dos sais. Os resultados obtidos podem ser
compreendidos em termos das possiveis interagbes que podem ocorrer entre o
corante, as fracdes positivas e negativas do eletrdlito e o solvente.

Os resultados demonstram que os corantes solvatocromicos podem n&o
somente serem utilizados como sondas solvatofluorescentes, mas também para
detectar através da técnica de fluorescéncia alteragbes em solugcdes pela adicéo

de sais no meio (halofluorescéncia).
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Abstract

The spectroscopic properties of solvatochromic dyes have been extensively
studied in the last years, mainly due to the application of these compounds in
polarity studies. These studies have been performed almost exclusively on
electronic absorption technique (UV/Vis) and only a few works involving the
fluorescence technique are found in the literature.

In this work, the solvatofluorescent and halofluorescent behaviour of
different solvatochromic dyes are analysed by fluorescence. The solvatochromism
and halochromism (UV/Vis) of the selected cdmpounds have been extensively
discussed in the literature. The dyes were selected in order to correlate the
spectroscopic emission data with the structure of the compounds. Polar protic and
aprotic solvents were employed in the investigation of the solvent influence on the
emission wavelength of the solvatochromic dyes, and inorganic salts were used
for the halochromic studies.

All dyes exhibited fluorescence, however, only the compounds 2, 4 and 5
showed solvatofluorescence. The spectral changes observed for dyes 4 and §
- showed a linear correlation with the polarity parameter E1(30). The low quantum
yield for all dyes was confirmed by lifetime (230 ps) of the corhpound 5in
methanolic solution. The fluorescence emission spectra of the dye 5 was also
registered in solutions with increasing concentrations of electrolytes. In all studied
systems, hipsochromic shifts of the solvatochromic band were observed with the
salt concentration increasing. The results were ihterpreted in terms of the
interactions occurring in the iernary systém: dye, salt and solvent.

This work shows that solvatochromic dyes can be used as
solvatofluorescent probes, to detect polarity medium changes caused by salts via

fluorescence technique.



1. Introducgao

1.1. Fotoluminescéncia

A interacdo da luz com a matéria € um fendmeno natural muito importante,
responsavel pela origem e evolucéo da vida. Em uma reacgédo fotoquimica, uma
determinada substancia, ao absorver um foton, atinge um estado eletronicamente
excitado e, através de uma reacdo quimica, forma-se um produto no estado
eletrénico fundamental.' A luz emitida pelo decaimento para o estado eletrdnico

- fundamental pode ser proveniente de uma transicéo entre estados eletrdnicos
excitados de mesma multiplicidade (singlete/singlete, triplete/triplete), processo
chamado fluorescéncia, quando os estados eletronicos sé&o de multiplicidades
diferentes, tem-se a fosforescéncia.® Estudos envolvendo a técnica de
fluorescéncia tém crescido imensamente nos ultimos anos.? De acordo com a
literatura, a quantificagdo de moléculas fluorescentes em termos de rendimento
quantico e tempo de vida teve inicio em 1976,2 onde mais tarde Richard A. Keller
detectou a rodamina 6G, um dos primeiros compostos a ser intensamente

estudado.®

Figura 1. Estrutura da rodamina 6G.



A técnica da fluorescéncia tem sido muito utilizada nas areas da quimica,
bioquimica e medicina, trazendo numerosas contribuicoes em analise de
proteinas, membranas, acidos nucléicos e complexos macromoleculares. Sua
extensa aplicacdo deve-se em grande parte a fatores como sensibilidade e a
escala de tempo favoravel em que o fendomeno da fluorescéncia ocorre, que é da
ordem de 10® segundos. Durante este periodo de tempo, varias transicoes
eletrénicas podem ocorrer, alterando as caracteristicas espectrais do composto
fluorescente.?

Durante o processo de absor¢do de radiagé@o eletromagnética ultravioleta
ou visivel, as moléculas s&o elevadas a um estado eletronicamente excitado.
Muitas moléculas dissipam este excesso de energia na forma de calor pela
colisdo com outras moléculas. Outras emitem parte deste excesso de energia
como luz em um comprimento de onda diferente daquele correspondente a
radiacdo absorvida. O processo de emissdo de luz ¢é definidko como
fotoluminescéncia.

Basicamente, podemos considerar a fotoluminescéncia como sendo o
processo de perda do estado excitado que ocorre depois da excitagdo pelos
fotons.* A fotoluminescéncia divide-se essencialmente em dois tipos:

fluorescéncia e fosforescéncia.

1.2. Fluorescéncia e Fosforescéncia

A Figura 2 apresenta o diagrama dos m’véis de energia para uma tipica
molécula fotoluminescente, sugerido por Jablonski.?

O processo de fluorescéncia inicia-se pela excitacido eletrdnica de uma
molécula no seu estado fundamental pela absorgéo de radiagdo eletromagnética.
Este processo é regido por sua estrutura e pelas propriedades fisico-quimicas do
seu ambiente. Neste caso, o caminho de volta ao estado fundamental envolve a
emissdo de radiagdo do estado singlete S1 sendo o grupo molecular emissor de
radiagdo chamado por fluoréforo.* O tempo que a molécula se mantém no estado

excitado é tipicamente de 10%s.
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Figura 2. Diagrama de Jablonski.

Substancias que demonstram significante fluorescéncia geralmente
possuem elétrons desemparelhados presentes nas duplas conjugadas. Séo
exemplo arodaminaB e a fluoresceina (Figura 3).

A fosforescéncia envolve estados eletronicos de multiplicidades diferentes,
havendo uma transicdo proibida pela régra de conservacdo de spin onde ocorre

um cruzamento intersistema da ordem de microsegundos a segundos.4

Rodamina B Fluoresceina

Figura 3. Estruturas da rodamina B e da fluoresceina.



Outros exemplos de moléculas de compostos fluorescentes s&o ©
antraceno e o perileno, responsaveis pelo azul fluorescente freqentemente

observado na gasolina (Figura 4).2

Antraceno OO

Perileno

Figura 4. Estruturas do antraceno e perileno.

Os estudos envolvendo compostos fluorescentes demonstraram que 0s
requisitos para um composto organico exibir fluorescéncia baseiam-se em um
grande coeficiente de extingdo molar e facilidade de transferéncia eletrbnica
intramolecular no tempo de absorcéo e fotoabsorc;élo.5 Assim, embora a
fenolftaleina ou a piridina ndo sejam fluorescentes, a fluoresceina, em cuja
estrutura é adicionado um atomo de oxigénio formando uma ponte entre dois
anéis benzénicos, e a quinolina, na qual é adicionado um anel benzeno (Figura 5),

apresentam fluorescéncia.
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Figura 5. Diferencas entre fluoréforos e n&o fluoréforos.

1.3. Parametros quantitativos dos espectros de fluorescéncia

1.3.1. Comprimento de onda de emissao

Um espectro de emissdo é um gréfico da intensidade de fluorescéncia
versus o comprimento de onda de emiss&o em nanometros (1 nm = 107 cm) ou
namero de ondas (em cm™). O comprimento de onda méaximo de emiss&o de uma
bahda corfesponde ao corhprimento de onda de emissdo para o qual a

intensidade de fluorescéncia é maxima.®

1.3.2. Rendimento quantico

O rendimento quantico (¢ s ou eficiéncia quantica para a fluorescéncia, é a
relacdo entre o nimero de moléculas que sofrem fluorescéncia e 0 numero total
de moléculas excitadas.® E também definido pela razéo de fétons emitidos para

fotons absorvidos. Para uma espécie altamente fluorescente, como a



fluoresceina, a eficiéncia quéntica aproxima-se da unidade em certas
circunstancias. As espécies que ndo exibem fluorescéncia em escala apreciavel
possuem eficiéncia quéantica aproximadamente nula. A fluorescéncia é mais
comum para espécies nas quais o estado excitado mais baixo € do tipo =, " do
que para espécies com estado excitado mais baixo do tipo n, ©n* , isto &, as
transicdes n* — n apresentam maior eficiéncia quantica.

Existem varias técnicas para se medir o rendimento’ quantico relativo de
fluorescéncia. De acordo com Guilbault e Bridges, o rendimento quantico pode ser

obtido pela equagso 1 &8s

=0 ¢ ret [An] (wp | [ a | (1)
RIS

onde “0 trer. “ € 0 rendimento quantico de fluorescéncia do composto de referéncia,

7

“A” & g absorbancia da amostra, “nD” o indice de refragéo do solvente e “a” a area
do pico de fluorescéncia. Esta expresséo € valida somente assumindo que as
relacbes absorbancia/concentragéo e a area do pico de fluorescéncia/
concentracao séo lineares.

Podem ser citados como exemplos de compostos que exibem rendimentos
quanticos significativos o naftaleno (¢ r = 0,29), o pireno (¢ ¢ = 0,30), o antraceno

(6 1= 0,46), o tetraceno (¢ r = 0,60), entre outros.*®

1.3.3. Tempo de vida de fluorescéncia

A medida do tempo de vida (t) € um parametro importante na
espectroscopia de fluorescéncia. Estes dados podem revelar detalhes a respeito
das interacdes entre o fluordforo e o solvente. O tempo de vida de fluorescéncia é
uma medida dificil porque seus valores s&o tipicamente préximos a 10 ns, mas
pode fornecer informagbes qualitativas e quantitativas ' de muitos processos
fotoquimicos, as quais nd3o podem ser obtidas pela andlise do espectro de
fluorescéncia estacionaria.? Grande parte destas informagdes é obtida através da

andlise das curvas de decaimento de fluorescéncia do sistema estudado, que



podem fornecer informagdes importantes sobre a interagéo do fluoréforo com a
sua vizinhanca, como por exemplo: revelar a frequiéncia de colisdes efetivas entre
o fluoréforo e o agente supressor, a velocidade de transferéncia de energia e a
velocidade das reacdes em estado excitado. '™

Varias técnicas experimentais tém sido sugeridas para o monitoramento do
tempo de vida de fluorescéncia. Contudo, a técnica mais utilizada atualmente éa
de contagem de fotons (TCF). O principio desta técnica baseia-se no conceito de
que a distribuicdo de probabilidade de emissdo de um foton, apds o evento de
excitacdo de uma amostra fluorescente, & proporcional a distribuicdo de
intensidade de fluorescéncia no tempo para os fétons emitidos como resultado da
excitacdo da amostra. Através da contagem sucessiva de fétons correlacionados
no tempo, pode-se construir um histograma que representa esta probabilidade de
distribuicdo. Desta forma, cada contagem individual de féton detectado deve estar
vinculado a, no maximo, um pulso de excitagéo, sendo o histograma resultante da
acumulacgéo de um grande numero de pulsos de excitacdo da amostra. A medida
dos tempos de vida é realizada excitando-se a amostra com breves pulsos de luz
e o decaimento da intensidade de fluorescéncia é adquirido com © acumulo do
numero de contagens. %"’

Algumas substancias que exibem tempo de vida consideravel podem ser
citadas como referéncia, tais como 9-ciano-antraceno (1 = 11,8 ns) e bissulfato de

quinina (z = 18,9 ns), entre outras.”

1.4. Variaveis que afetam a fluorescéncia

Vérios fatores determinam a intensidade e a posigdo do comprimento de
onda de emiss&o de fluorescéncia em estruturas quimicas.6 Estes fatores incluem
a infludncia da temperatura, do oxigénio dissolvido e do pH. Estes efeitos serdo

discutidos brevemente a seguir.

1.4.1. Efeito da temperatura

A eficiéncia quantica da maioria das espécies fluorescentes diminui com a

elevacdo da temperatura. Uma maior frequéncia das colisdes favorece a



desativacdo por convers@o externa. Um aumento da temperatura na solugao
mudara ligeiramente o comprimento de onda de emisséo de fluorescéncia, entéao

é preferivel medir a intensidade de fluorescéncia em baixas temperaturas.®

1.4.2. Efeito do oxigénio dissolvido

A presenca de oxigénio pode reduzir a emissdo de uma solugéo
fluorescente. As vezes ha uma oxidagéo fotoquimicamente induzida da espécie
fluorescente. Porém, é comum a supresséo da fluorescéncia ser causada pelo
paramagnetismo do oxigénio diatdbmico, que favorece o cruzamento de sistemas e

a converso da molécula excitada ao estado triplete.6

1.4.3. Efeito do pH

A fluorescéncia de compostos aromaticos apresentando nos anéis
" substituintes de carater acido ou basico & usualmente dependente do pH.° Os
dados da anilina mostrados na Figura 6 ilustram este efeito. As mudangas nos
comprimentos de onda de emiss&o destes compostos aparecem das diferéntes
espécies ressonantes que estao associadas com as formas acidas ou basicas das
moléculas. A anilina possui véarias formas de ressonancia, enquanto o fon anilinio

possui uma unica forma.

H H

N4 N/ \

N

anilina

Nz
-
N

Z+

ion anilinio

Figura 6. Formas de ressonéncia da anilina e do ion anilinio.



A fluorescéncia de certos compostos como fungédo do pH tem sido utilizada
para a detecgdo do ponto final de ftitulagdes acido/base.® Por exemplo, a
fluorescéncia da forma fenodlica do &cido 1-naftol-4-sulfonico ocorre na regiao
ultravioleta. No entanto, o composto & convertido no fon fenolato por adicdo de
uma base e o comprimento de onda de emiss&o muda para a regido visivel do
espectro. Isto & interessante, pois esta mudanga ocorre com o aumento do pH,
sendo a constante de dissociacdo do &cido para as moléculas no estado excitado
diferente das espécies no estado fundamental. Fica evidente portanto que os
‘procedimentos analiticos baseados na fluorescénéia requerem freqientemente

controle do pH.

1.4.4. Efeitos do solvente nos espectros de emisséo de fluorescéncia

Os solventes geralmente afetam grandemente as caracteristicas das
substancias fluorescentes. Como aspectos da interagdo entre as moléculas do
soluto e do solvente, ha uma transferéncia intermolecular do elétron no fluoréforo
devido a polaridade do solvente, agdo eletrostatica entre momentos de dipo'lo,
dispersdes, ligacbes de”hidrogénio, etc.® Uma diminuicdo na viscosidade do
solvente aumenta a probabilidade da conversdo externa, com a consequente
diminuicéo da eficiéncia quantica.

Um grande numero de_equagées tém sido propostas para descrever 0s
efeitos das propriedades fisicas do solvente sobre os espectros de emissao de
fluoroforos.? Estas expressdes séo geralmente complexas, e a origem dos efeitos
do solvente é frequentemente desconhecida. A expressdo mais usada foi
apresentada por Lippert2 e considera o solvente como um continuo no qual o
fluoroforo estd contido. Evidentemente, esta simples suposigdo limita a
aplicabilidade da equacéo, desde que interagoes especificas do solvente com o
fluoréforo ndo séo consideradas. Interacdes especificas envolvendo fluoréforos e
as moléculas circundantes podem ter efeito substancial sobre o espectro de
emissdo. As interacdes do solvente com as moléculas do fluoroforo afetam a

energia entre o estado fundamental e excitado. Em primeira aproximagdo, esta
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diferenca de energia (em cm™) é uma propriedade do indice de refracéo (n) e

constante dielétrica (¢) do solvente, e é descrita pela equagéo de Lippert.

vo-w = 2 | e-1 - n?-1 | (g -p?) + constante (2)

he | 2c +1 2n%+1 a’l

onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, u & o momento
de dipolo e a é o raio da cavidade no qual o fluordforo permanece. Os numeros de
onda em cm’!, de absorgéo e emiss&o, sdo, respectivamente, vs € vr.

A fluorescéncia de um composto diminui com a presenga de solventes
contendo atomos pesados em suas estruturas. |

E O fendmeno correspondente a emissdo (que é acompanhada pela técnica

de fluorescéncia) € a absor¢do de energia, quantificada pela técnica de
espectroscopia de absorgdo eletronica (UV/Vis). Na técnica de absorgdo
eletrdnica, os efeitos do solvente tém sido extensivamente estudados.'?

No caso dos compostos denominados de solvatocromicos, esta influéncia
do solvente é bastante pronunciada, principalmente sobre o comprimento de onda
méximo de absorgdo.'”> Por outro lado, estudos de fluorescéncia envolvendo

compostos altamente sensiveis ao solvente sao pouco comuns na literatura.

1.5. Solvatocromismo

Compostos que apresentam grande sensibilidade aos espectros de
absorcdo eletronica (UV/Vis) com a mudanca na polaridade do solvente exibem
solvatocromismo, sendo denominados corantes solvatocrémicos. Estes corantes
exibem um solvatocromismo negativo quando da mudanga hipsocromica da
banda de absorgdo eletrdnica com o aumento da polaridade do solvente, ou um
solvatocromismo posftivo quando da mudanga batocrémica, também com o
aumento da polaridade. O solvatocromismo reverso pode ocorrer quando da
lmudanga do solvatocromismo positivo para o negativo, ou vice-versa, com 0O

aumento da polaridade do meio.
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As interagdes intermoleculares do soluto com o solvente que ocorrem em
solugdo sdo resultado da estrutura quimica e das propriedades fisicas do'
cromdforo e do solvente.

O efeito do solvente sobre o espectro de absor¢do eletronica €
primariamente dependente do tipo do cromoforo e da natureza da transicdo. As
transicdes eletrdnicas de maior interesse nos estudos solvatocrdmicos sao as
© - . n— e as absorgdes devido & transferéncia de carga.'® Nestes
compostos, a transigdo eletronica esta associada @ uma transferéncia de carga
intramolecular entre o grupo doador e o grupo receptor, produzindo um estado
excitado com um momento de dipolo consideravelmente diferente daquele do
estado fundamental.

Uma série de estudos com relacéo ao efeito dos solventes em compostos
solvatocrémicos estdo presentes na literatura.’? Estes compostos envolvem
diferentes classes de corantes, que possuem como caracteristica estrutural um
grupo doador de elétrons (D) unido a um grupo receptor (A) por meio de um
sistema conjugado (R). A estrutura eletronica destes compostos p'ode ser descrita

em termos das duas estruturas extremas de ressonancia:

D R Ae——>»D — R — A~

Em particular, quando o grupo doador do corante contém um atomo de oxigénio e
o grupo receptor contém um atomo de nitrogénio, tem-se a classe denominada
“merocianina”. Esta classe de corantes foi estudada pela primeira vez em 1951

por Brooker etal®A Figura 7 apresenta a estrutura da merocianina de Brooker.

/4
CHz—N+ \ \\

Figura 7. Estrutura da merocianina de Brooker.
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Brooker, em 1951, sugeriu que as mudancas espectrais de um soluto
causadas pela mudanga do solvente poderiam ser utilizadas como indicadores
para a caracterizagdo do meio.'® Kosower, em 1958, foi o primeiro a realmente
estabelecer uma escala a partir da influéncia do solvente nas propriedades
espectroscopicas de um composto.'*'® A partir dos méximos de absorgdo da
banda de transferéncia de carga para o iodeto de 1-etil-4-metoxicarbonilpiridinio
em diferentes solventes, a escala de polaridade Z foi montada, por meio da

equacao (‘3):
Z | (kcal .mol™") = 28590 / Amax (NmM) (3)

O parametro de polaridade Z é assim definido em termos da energia de
transicdo molar: Er=h. c.v . Na onde h é a constante de Planck, c a velocidade
da luz no vacuo, v o nimero de onda do féton que produz a excitagéo eletronica e
Na 0 numero de Avogadro. Valores de Z foram estabelecidos para 86 solventes
puros e indmeras misturas bindrias de solventes. Estes valores tém sido
empregados para correlacionar a polaridade do meio com outros processos de
absorco dependentes do solvente. '

Desde a classica pesquisa divulgada por Brooker,"® um grande nimero de
artigos envolvendo o solvatocromismo de merocianinas tém sido divulgados. '
Esta classe de corantes possui aplicagdes em diversas areas.?? Devido a carga
assimétrica e a hiperpolarizabilidade molecular destes compostos, eles encontram
aplicagdes, por. exemplo, em instrumentos de cristais liquidos. Outras
merocianinas tém sido relatadas como compost'os fotoeletroquimicos e
fotossensitizadores. Sieber etal, por exemplo, relataram a aplicagdo da
merocianina 540 em fototerapia aplicada a leucemia. %

Outros estudos foram direcionados para a aplicagdo das merocianinas
como filmes delgados ou mono-camadas sobre substratos de vidro para

convers&o de energia solar. %



/(CH2)3—CHg

(CH2)3—CHg3;

Merocianina 540

Figura 8. Estrutura da merocianina 540 ( MC —-540).

Um composto da classe das merocianinas que merece destaque é o
corante de Reichardt (Figura 9), por também apresentar grande sensitividade a
mudancas no meio. Em razéo do grande deslocamento da banda de absor¢cao
deste corante, Dimroth e Reichardt construiram a escala de polaridade E+(30)
baseada no maximo de absorcdo da banda m — =n* para o composto 1.2
O composto 1, um corante betainico, denominado betaina-30, apresenta uma
absor¢éo n — m* com carater de transferéncia de carga, bastante sensitiva a

mudangas no solvente, absorvendo em um Vmax. = 628 nm em acetonitrila e em

Amax = 456 nm quando em agua.

S
+ =
N

= 0

Figura 9. Estrutura da betaina-30, ou corante de Reichardt.
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A Figura 10 representa a coloragdo das solugdes deste composto em diferentes
solventes.

CH;0H C,HsOH CH3;COCH;

Figura 10. Coloragéo das solugdes da betaina-30 em solventes de diferentes
polaridades.

Os comprimentos de onda maximo da banda solvatocrémica (Amsx) S40 mostrados
abaixo de cada tubo. Os valores das energias de transigéo para este composto,
Et(30), fornecem uma excelente caracterizagdo para a polaridade do solvente.
Quanto maior o valor de Et(30), maior a polaridade da solugdo. Para evitar
problemas com unidades e facilitar a comparagéo relativa da polaridade dos
solventes, foi criada a escala Et, cujos valores variam de 0,000 para o solvente
de menor polaridade (tetrametilsilano) a 1,000 para o solvente mais polar
(4gua).*

Desde que foram propostas as escalas Z e E1(30), mais de 30 escalas
diferentes de polaridade baseadas em mudangas espectrais foram apresentadas.
Entretanto, somente oito delas tém sido extensivamente aplicadas na anélise dos
efeitos do solvente. 2252

Todas as escalas descritas até agora utilizam um Unico parametro para
descrever a polaridade. Ao aplicar estes parametros, é assumido que as
interagées soluto/solvente para o substrato sdo as mesmas do soluto de
referéncia (compoSto utilizado na construgéo da escala de polaridade). Equacgdes

multiparamétricas tém sido sugeridas. Estas equagdes combinam parametros



empiricos simples na forma de uma relacdo linear de energia livre, onde cada
parametro quantifica uma certa propriedade do solvente. 2% A mais importante
e elaborada equacao foi proposta por Kamlet e Taft.”® A equagdo que leva seus
nomes combina trés propriedades do solvente, independentes entre si, na

seguinte forma:
XYZ = (XYZ), + s(n*+d5) + aa + bB (4)

onde a propriédade XYZ pode representar a constante de velocidade ou de
equilibrio, ou um valor espectroscéopico; (XYZ)o é o valor desta propriedade no
solvente de referéncia; n+ mede a dipolaridade/polarizabilidade do meio; o € uma
medida do poder doador de préton (acidez) e B do poder receptor de préton
(basicidade) do solvente. A equagéo de Kamlet e Taft tem sido utilizada com
sucesso na andlise de numerosas velocidades de reacéo, posigdes de equilibrio,
dados espectroscopicos e varios outros processos dependentes do solvente.®3*

Nos Ultmos anos, os compostos solvatocromicos tém  sido
preferencialmente utilizados na determinagéo de parametros empiricos para a
polaridade do solvente, devido & simplicidade das medidas ‘espectroscépicas de
UVNVis.

1.6. Halocromismo

Quando os espectros de absorgéo eletronica dos corantes solvatocromicos
sdo sénsiveis a presenga de sais no meio, © fendmeno é denominado
ha|ocrc_>mismo.12 Este fendmeno ocorre devido as possiveis interagbes especificas
e ndo especificas dos ions do eletrdlito com os grupos doadores e receptores de
elétrons do corante. Dependendo das interagdes entre o cétion e o &nion do sal
adicionado na mistura solvente/corante, poderdo ocorrer dois tipos de
halocromismo: catidnico ou anidnico.® Estudos realizados com o corante 5§
demonstraram que este composto exibiu um halocromismo catidnico, ou seja, o

nivel de halocromismo & governado pelo cation.®
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O halocromismo positivo ocorre com o aumento da concentrac&o do sal no
meio, deslocando assim a banda do corante batocromicamente, e o halocromismo
negativo ocorre se o deslocamento for hipsocrémico. *

Como a adigdo de um eletrdiito para uma solugdo modifica a sua habilidade
de solvatacdo, todos os compostos solvatocrémicos devem, a principio, exibir
também halocromismo. Para as merocianinas, classe dos compostos em que se
incluem a maioria dos corantes solvatocrdmicos, o surgimento do halocromismo
pode ser justificado pelas possiveis interagoes especificas e ndo especificas dos
fons com o oxigénio doador de elétrons e o nitrogénio receptor do corante.® A
posicdo da banda de transferéncia de carga nestes compostos depende da
energia de ionizagdo da parte doadora de elétrons e da afinidade eletrbnica da
porcéo receptora, propriedades que s&o modificadas pela adicdo do sal ac meio,
alterando conseqlentemente a energia para a transicéo eletronica. %

Rezende e colaboradores estudaram o halocromismo dos piridiniofenolatos
e os resultados foram justificados considerando a competi¢&o entre o solvente e o
corante (na sua metade fendlica) pela interagdo com o cation apds o sal ser
adicionado a uma soluc@o do corante.®” A competicdo depende da interagéo das
trés espécies: solvente/sal/corante e trés situagdes foram apresentadas:

(i) interacéo forte do solvente com o grupo fenolato, tornando o cétion
adicionado incapaz de deslocar as moléculas do solvente da camada de
solvatacdo do grupo fenolato, embora interaja com as moléculas do solvente que
circundam o corante. Esta situagdo é observada para solventes polares proticos,
como a agua ou etanol, e o halocromismo ocorre com pouca intensidade.

(ii) interacdo forte do solvente com o cation: neste caso, o corante interage
fracamente com o cation, pois o solvente, como o dimetilsulféxido (DMSQ), é um
bom doador de elétrons e solvata muito bem cations.

(iii) interagdes fracas do solvente com o grupo fenolato e do solvente com o
cation: neste caso, ocorrem fortes interagdes especificas do cation com o grupo

fenolato, e registra-se um alto nivel de halocromismo.

1.7. Compostos solvatofiuorescentes

Como pode ser observado, as caracteristicas estruturais necessarias para

um composto exibir solvatocromismo sdo semelhantes aquelas presentes nos
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fluoréforos e portanto n&o é surpresa que 0s Compostos solvatocrémicos possam
apresentar também fluorescéncia. No caso em que o espectro de fluorescéncia de
uma dada substancia sofre uma forte influéncia do solvente, este € denominado
de composto solvatofluorescente.® A Figura 11 apresenta exemplos de

compostos solvatofluorescentes.

z
N% B(Ph), Cumarina

ASPT

Figura 11. Exemplos de compostos solvatofluorescentes.

O espectro de fluorescéncia do corante ASPT depende fortemente da
polaridade do meio.® Este composto foi excitado na regiao azul-esverdeada do
espectro (458 nm) e a emiss&o teve o comprimento de onda sensivel ao solvente
na regiao vermélha do espectrb '(560 - 620 nm). Este corante apresenta duas
formas de ressonancia, sendo uma predominante ho estado eletrdnico
fundamental e a outra forma no estado excitado, exibindo grande sensibilidade a
polaridade do solvente nos espectros de fluorescéncia, (A'max = 559 nm em
benzeno e 619 nm em DMSO). Observou-se que o corante exibe
solvatocromismo negativo e solvatofluorescéncia positiva. Para o célculo do
rendimento quantico de fiuorescéncia deste composto utilizou-se a rodamina 6G
(¢ 1= 0,95) como fluoréforo padréo de referéncia. Os resultados apresentaram

baixos rendimentos quanticos, menores que 0,10. Ja para o tempo de vida de
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fluorescéncia, foi observado uma grande variacéo nos valores obtidos no estado
excitado (30 — 400 picos segundos) em diferentes solventes.®

Apesar das inumeras aplicagbes na area de diagnbsticos biomédicos,
existem poucos corantes solvatofluorescentes. Por ser sensivel ao solvente, o
ASPT tem um grande potencial para ser utilizado como uma sonda
solvatofiuorescente. >

Outro exemplo de composto solvatocromico onde a técnica de emisséo de
fluorescéncia foi utilizada em paralelo com a de absorcao eletronica (UV/ivis) é

apresentado na Figura 12.%

X

F

X
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Figura 12. Estrutura de um derivado da merocianina de Brooker.

O comprimento de onda maximo de absorcdo e emissdo de fluorescéncia foi
medido em dez solventes polares para este corante, mostrando uma grande
sensibilidade ao tipo de solvente utilizado. Em agua apresentou um corhprimento
de onda méaximo de absorcdo de 426 nm, porém em acetonitrila e cloroférmio
mudou para 526 nm e 552 nm, respectivamente. O coeficiente de absortividade
molar (¢) também  mostrou-se  sensivel  ao solvente  utilizado,
emax = 27x10° dm®.mol'em™ em agua e 76,4x10% dm>.mol~'cm™ em cloroférmio.>
O comprimento de onda maximo de emissao de fluorescéncia foi medido para
este mesmo corante, apresentando AV = 515 nm em &gua e 560 nm e 577 nm
em acetonitrila e cloroférmio, respectivamente. Foi observado um gradual
aumento no comprimento de onda maximo de absorcédo e fluorescéncia com a
~ diminuic&o da polaridade do solvente da agua para o cloroformio. As mudangas
mais intensas foram encontradas nos solventes préticos na ordem da agua para

acetonitrila.>
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Outro exemplo de composto solvatofluorescente é proporcionado pelo
pireno, o qual possui vérias propriedades fotofisicas permitindo seu uso como
uma efetiva sonda, no estudo de agregados micelares.® Este composto é um dos
poucos hidrocarbonetos arométicos o qual demonstra significante vibracdo de
bandas em seu espectro de fluorescéncia, devido a sua forte dependéncia do
solvente. Em solventes polares, ha fortes perturbagbes na intensidade de sua
banda, mostrando-se mais dependente em relagdo ao momento de dipolo do
solvente do que sua constante dielétrica, devido a algum mecanismo de interagao
especifico soluto-solvente dipolo-dipolo. O pireno apresentou um tempo de vida
de 450 ns e um rendimento quéantico (¢ 1) de 0,60 em ciclohexano. Também sua
forte dependéncia pelo solvente pode ser empregada como sonda fluorescente
nos estudos de bioagregados. O pireno é uma sonda extremamente hidrofébica
sendo sua solubilidade em &gua muito baixa. Na presenca de micelas e outros
sistemas macromoleculares, o pireno é preferenciaimente solubilizado nas
regides hidrofébicas interiores destes agregados. Sua aplicagdo como uma sonda
fluorescente também estende-se aos estudos de sistemas de membranas. 40

Outros exemplos de compostos solvatofluorescentes s&o aqueles
pertencentes a classe dos fluoroinéforos,* na qual o grupo cumarina, um
fluoréforo, é utilizado como uma sonda fluorescente na detecgdo e monitoramento
de niveis de potassio (K"), o maior constituinte cationico das células vivas,
existindo numa concentracdo intracelular de aproximadamente 150 mmol dm>
enquanto os niveis extracelulares s&o tipicamente em torno de 4 mmol dm™.

Das varias técnicas analiticas disponiveis para determinagédo de potassio
em meio aquoso, grande maioria resulta na destruicdo das células, ou nao é
realmente adequada para tal monitoramento. Portanto, esta sonda, apresentando
uma grande deslocamento hipsocrdomico em seu espectro, permite estudar o
efeito das drogas no organismo, por exemplo, hipertens&o sobre o equilibrio

idnico. 4
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2. Objetivos

Apesar dos estudos envolvendo corantes solvatocromicos serem bastante
comuns na literatura, estes baseiam-se exclusivamente na técnica de absorgao
eletrdnica (UVIVis), sendo que os trabalhos com a técnica de fluorescéncia sao
ainda pouco comuns. Neste trabalho, pretende-se investigar a fluorescéncia de

diversos corantes solvatocrdmicos, tendo como principais objetivos:

» estudar a fluorescéncia de corantes solvatocromicos representahtes
de diversas familias de compostos, correlacionando os resultados com as

caracteristicas estruturais dos mesmos ;

> correlacionar as energias de transferéncia de carga calculadas a
partir dos maximos de emiss&o com algumas propriedades dos solventes, como
por exemplo: polaridade da escala normalizada (EY), basicidade (B), acidez (o) e

dipolaridade/polarizabilidade do meio (z*) ;

>  determinar o rendimento quantico de fluorescéncia relativo ( ¢r) € 0

tempo de vida de fluorescéncia destes corantes;

> estudar o comportamento de fluorescéncia dos corantes
solvatocrdmicos na presenca de sais e correlacionar os resultados com aqueles
de absorcdo eletrdnica (UV/Vis). As estruturas dos corantes objetos de estudo

estdo mostradas na Figura 13.
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Figura 13. Estruturas das diferentes classes de compostos solvatocrdmicos

empregados no presente trabalho.



3. Parte Experimental

3.1. Estudos solvatocromicos
3.1.1. Materiais e métodos utilizados

Neste trabalho, os compostos 1 e 5 foram adquiridos comercialmente da
Aldrich. O composto 2 foi doado pelo professor Thiébault.* Os compostos 3, 4, 6
e 7 ja haviam sido sintetizados e caracterizados em trabalhos anteriores. ®*

Os solventes utilizados foram: N,N-dimetifformamida (DMF), i-propanol
(Grupo Quimica), dimetilsulféxido (DMSO), etilenoglicol (Vetec), acetonitrila
(Aldrich), metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, (Merck).

As solucdes dos corantes nos diversos solventes foram preparadas a partir
de uma solucdo estoque em etanol ( [corante] = 5 x 10 mol.dm™).

Para as medidas de fluorescéncia dos corantes 1, 2, 4, 5 e 7, 10 uL desta
solugéo foram diluidos em 3 mL do solvente sob investigag&o, resultando em uma
concentracdo final de 1,7 x 10° mol.dm™. Ja para os corantes 3 e 6, partiu-se de
uma solugdo estoque de 50 x 10* mol.dm™ e a diluicdo resultou numa
concentracao final de 1,7 x 10 mol.dm™.

Todos os corantes solvatocrdmicos selecionados para os estudos de
fluorescéncia apresentam em sua estrutura um grupo fendxido, e sao, portanto,
facilmente protonaveis pela presenca de tragos de &cido no meio. Para garantir a
completa desprotonagéo destes compostos, as medidas foram realizadas na

presenga de gotas de hidréxido de sédio 0,1 mol.dm™.
3.1.2. Medidas de absorgao eletronica (UV/Visivel)

Para a confirmagdo da pureza dos corantes 1-7, foram realizadas medidas
espectrais de absor¢do eletronica (UV/Vis) com posterior confirmagéo em
referéncias bibliograficas.®

Através da medida do méaximo de absorgdc da banda solvatocromica em
cada solvente‘, foram calculadas as respectivas absortividades molares, £ max
(cm™. M™).



Para confirmar o grau de pureza dos solventes, utilizou-se o corante 1,
através da medida do maximo de absorgdo da banda solvatocromica e posterior
comparagéo com os valores da escala E+(30) de polaridade.12

Ja para o célculo das energias de transferéncia de carga para cada
solvente, utilizou-se 0 méximo de absorgéo da banda de maior comprimento de
onda que aparece na regido visivel do espectro (banda solvatocromica ou

halocromica), segundo a equacéo 5.
Er (kcal .mol™) = 28590 / A max (5)

Estas medidas foram feitas em um espectrofotometro HP 8452 A, com

temperatura controlada de 25,0 +0,1°C.
3.1.3. Medidas de fluorescéncia e rendimento quantico de fluorescéncia

As medidas espectrais de fluorescéncia foram realizadas em um
espectrofluorimetro HITACHI, modelo F-4500, com cubeta de quartzo de 1cm,
com temperatura controlada de 25,0 £ 0,1°C. Para determinar o comprimento de
onda de excitacdo foram realizados diversos testes com alguns corantes. |

O valor de 485 nm foi considerado o ideal para leitura devido a utilizagéo
da rodamina B como fluoréforo padréo, tendo o comprimento de onda de
excitagdo também em 485 nm.* Além disto, ndo houve variagdo no comprimento
de onda de fluorescéncia quando outros comprimentos de onda de excitagc&o
foram utilizados.

| Na Figura 14 sdo mostrados os espectros de emissao do corante 4 em
n,n-dimetilformamida, i-propanol e etanol/agua (80:20). Os deslocamentos foram
determinados considerando-se os picos maximos de emisséo.

O rendimento quantico de fluorescéncia foi determinado para os corantes
1-7 em todos os solventes utilizados. Foi utilizada a rodamina B em etanol
(0r = 0,70) como padréo referéncia para o célculo de todos os corantes, conforme
equacdo 1. As energias de transferéncia de carga foram calculadas a partir dos

méximos de emissao de fluorescéncia utilizando-se a equagéo 5.
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Figura 14. Comprimentos de onda méximos de emiss&o (Mmax) para o
composto 4 em etanol/agua (A= 510 nm), i-propanol (A'max= 518 nm) e
n,n-dimetilformamida (A max.= 532 nm).

3.2. Estudos halocromicos

3.2.1. Materiais e métodos utilizados

Nestes estudos empregaram-se os seguintes sais inorganicos: iodeto de
sddio (Reagen), iodeto de potassio (Nuclear), perclorato de sédio (Nuclear) e
perclorato de litio (Aldrich), todos de pureza analitica. Os sais utilizados foram
secos sob vacuo por 1 hora a 100°C antes da sua utilizagcéo. Foram empregados
quatro. solventes diferentes: etanol, i-propanol, acetonitrila e n, n-dimetilformamida.

Para os estudos de halocromismo foi preparada inicialmente uma solugéo
do corante no solvente a ser estudado. Esta solugdo foi dividida em dois volumes,
e para uma delas adicionou-se o sal. A seguir realizou-se as diluicdes utilizando-
se estas duas solugbes a fim de obter as Concentragées de sal desejadas,

mantendo a concentracéo do corante inalterada.



3.2.2. Espectros de fluorescéncia

Os espectros de emissdo de fluorescéncia das solugbes salinas foram
efetuados a 25°C para diferentes concentragbes de eletrdlitos. A partir dos valores
de Ama calcularam-se as energias de transicéo (ET) na presenca do sal.
Subtraindo-se destes valores a energia de transicdo obtida na auséncia de sal,
calculou-se a variagdo de energia (AE) causada pela adi'géo do eletrdlito, através

da equacéao 6.
AE = Er(presenca do sal) - Er (auséncia do sal) (6)

A variacdo de energia (AE) é comumente denominada de grau ou nivel de

halocromismo.
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4. Resultados e Discussao

Para os estudos de fluorescéncia foram selecionados corantes derivados
da betaina-30 e da merocianina de Brooker, pois os espectros de absorgéo
eletrdnica destes compostos sdo extremamente sensiveis a mudancas na
polaridade do solvente.®

EAs caracteristicas estruturais dos compostos solvatocromicos s&o
semelhantes aquelas presentes nos fluoréforos. Um composto fluorescente deve
apresentar um grande numero de duplas conjugadas em sua estrutura, conter
grupos funcionais aromaticos com transicbes m — 7*, € Se POosSsuir ressonancia
de estruturas com duplas conjugadas, ter um substituinte que facilmente varie a
densidade eletronica numa estrutura ressonante.oe’) Estes requisitos estéo
presentes nas estruturas solvatocrdmicas propostas na Figura 13 e, portanto,
estes corantes deveriam em principio também apresentar fluorescéncia.

O composto 1 foi selecionado para os estudos de fluorescéncia uma vez
que o solvatocromismo deste tem sido extensivamente discutido, além do fato da
escala de polaridade Er(30), a mais utilizada na atualidade, ser derivada deste
corante.®® O composto 2 é um derivado da merocianina de Brooker e possui em
sua estrutura dois substituintes t-butila, o que facilita a solubilidade deste em
solventes apolares. Este corante apresenta multiplas bandas (UV/Vis) em
solventes de baixa polaridade, fendmeno este que tem sido discutido na

literatura. 4’
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Os compostos 1 e 2 assemelham-se pela presenca do grupo doador
fenolato ligado diretamente ao grupo receptor piridinio, sem a presenca da ponte
conjugaga, e os espectros de fluorescéncia destes corantes poderdo ser
discutidos & luz destas caracteristicas estruturais.

Os compostos 3 e 4 sdo derivados da quinolina e diferenciam-se apenas
na posicdo do grupo doador de elétrons. O corante 3, cujo comportamento
solvatocrémico foi primeiramente descrito por Ueda e Sc:helly,48 tem sido muito
utilizado para a medida de polaridade de solucdes de surfactantes, ou em
ambientes onde o corante 1 ndo pode ser utilizado devido principaimente ao
tamanho de sua estrutura.®

No composto 4 o oxigénio estd na posicéo sete, e, portanto, estes dois
compostos foram selecionados para 0s estudos de fluorescéncia a fim de permitir
uma analise do efeito de substituicdo no anel, que altera consequentemente a

conjugacao entre o oxigénio doador de elétrons e 0 nitrogénio receptor.

D 0]
+ 2 +
o w*

o) CHs CHs

O composto 5, denominado merocianina de Brooker, possui 0 grupo
doador de elétrons ligado ao grupo receptor por meio de uma ponte conjugada
HC=CH. Este corante é apresentado a seguir nas duas formas extremas de
ressonancia, a estrutura quinoidal apolar, predominante em solventes de baixa
polaridade, e a forma dipolar (zwiterionica), predominante em solventes mais

polares.

(a) Forma quinoidal (b) Forma zwiteridnica
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Ja nos compostos 6 e 7, que possuem uma ligacdo iminica, a ponte

conjugada que une o anel piridinio ao fenolato € mudada de HC=CH para N=CH.

4 4
e O ==
~ = O
O- v
6 7

Os compostos 6 e 7 também diferenciam-se quanto a localizagéo do grupo
fenolato. Assim, os compostos 5, 6 e 7 foram selecionados para os estudos de
fluorescéncia a fim de correlacionar os resultados obtidos com estas diferengas

estruturais.

4.1. Efeitos do Solvente

Nos estudos do efeito do solvente sobre Os espectros de absorgéo
eletrdnica (UV/Vis) e fluorescéncia, utilizaram-se diversos alcoois e solventes
polares aproticos, devido a baixa solubilidade de alguns corantes nos solventes
apolares.

A Tabela 1 apresenta os maximos dos comprimentos de onda de absorgao
e fluorescéncia dos compostos solvatocromicos 1 e 2, cujas estruturas possuem

os grupos doador e receptor de elétrons ligados diretamente.
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Tabela 1- Comprimentos de onda méximos de absor¢ao (AMmax) € fluorescéncia
(kfmé_x) dos corantes solvatocrdmicos 1 e 2 em diversos solventes.

Corante 1 Corante 2
Solvente Amax (NM) AT max (NM) Amax (NM)  ATmax (nm)
Agua 456 576 448 579
Etilenoglicol 508 564 476 562
Metanol - 516 560 480 538
Etanol/Agua (80:20) 534 563 488 564
Etanol 548 562 502 527
n-Propanol ' 564 563 ' 506 537
n-Butanol 572 563 ' 506 538
i-Propanol ' 590 564 504 544
Acetonitrila 628 564 504 529
DMSO 630 . 565 504 536
DMF 662 564 508 539

Os comprimentos de onda maximo de absorgdo eletronica (A%max UV/Vis)
variaram significativamente para os corantes 1 e 2. Para o corante 1, houve um
deslocamento hipsocrdmico aprecidvel quando se mudou o solvente polar
aprético (n,n-dimetilformamida A’ma = 662 nm) para um solvente polar prético
(etanol A%max. = 548 nm). Assim como para o corante 1, os comprimentos de onda
do corante 2 diminuiram com o aumento da polaridade do solvente, ou seja,
ambos apresentaram solvatocromismo negativo.

Com relacdo aos espectros de emissdo, ambos os compostos
apresentaram fluorescéncia. Para o composto 1, a polaridade do meio nao
deslocou de maneira significativa a banda de fluorescéncia (acetonitrila
A s = 564 nm e em etanol A\ = 562 nm), registrando-se um efeito um pouco
maior no caso da agua (Mmax = 576 nm). J& para o composto 2, os valores
registrados da banda de emissdo apresentaram variagdes acentuadas, com
valores extremos de 527 nm (etanol) e 579 nm (dgua). Entretanto nao se
observou qualquer tendéncia nos valores obtidos. Este comportamento pode ser
melhor visualizado na Figura 15, que apresenta uma comparagéo das energias de
transferéncia de carga calculadas a partir dos maximos de absorgéo e emisséo
para os compostos 1 e 2.
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Enquanto para o composto 1 a banda de fluorescéncia nao foi influenciada
pelo soivente, a Figura 15 (b) demonstra ndo haver qualquer relacgo entre os
deslocamentos dos espectros de fluorescéncia e a polaridade do solvente
empregado para o composto 2. Conforme ja havia sido discutido, os espectros de
UV/Nis do corante 2 caracterizaram-se pela multiplicidade de bandas
solvatocrdmicas.¥” Este mesmo fendmeno foi observado nos espectros de
emissdo, principalmente nos solventes polares apréticos. A multiplicidade das
bandas dificulta a correta localizacdo do comprimento de onda maximo e este
efeito pode justificar a disparidade dos resultados obtidos.

A Tabela 2 apresenta os comprimentos de onda maximos de absorgdo e

fluorescéncia dos compostos solvatocromicos 3 e 4.

Tabela 2 - Comprimentos de onda méaximos de absorgéo (A%max) € fluorescéncia
(A"max) dos corantes solvatocromicos 3 e 4 em diversos solventes.

Corante 3 Corante 4
Solvente APmax (M) Almax (nm) Amax (MM)  Almax(nm)
Agua 444 576 406 503
- Etilenoglicol 464 563 420 513
Metanol 472 560 424 515
Etanol/Agua (80:20) 472 563 422 510
Etanol 484 564 430 516
n-Propanol 486 563 434 517
n-Butanol 488 562 436 516
i-Propanol 492 563 438 518
Acetonitrila 536 565 446 531
"DMSO ' , 538 564 458 532
DMF 546 562 460 532

Estes corantes, derivados da quinolina, cujos comprimentos de onda
maximos de absorgdo sofrem deslocamentos hipsocromicos com o aumento da
polaridade do solvente, também apresentaram fluorescéncia.

Os comprimentos de onda méximos de emiss&o registrados para o
corante 3 ndo foram sensiveis ao tipo de solvente utilizado, exceto no caso
andmalo da agua. Entretanto, para o composto 4, nota-se que ha um

deslocamento hipsocrdmico quando ocorre @ mudanga de solventes polares
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aproticos para solventes préticos. Este efeito pode ser melhor visualizado na
Figura 16, onde ha uma comparagéo das energias de transferéncia de carga
calculadas a partir dos méximos de absorgéo e emissao para os compostos 3 € 4.

As correlacdes dos dados de absorbancia e fluorescéncia com a polaridade
do meio (Et") se assemelham para os corantes 3 e 4. Ainda assim, para o
corante 4, observa-se uma dependéncia praticamente linear entre os dados de
fluorescéncia e a polaridade do solvente (coeficiente de correlagdo r = 0,927).
Estruturalmente, os compostos 3 e 4 diferem quanto a conjugagao, uma vez que
ambos sdo totalmente coplanares. No caso do composto 4, aressonancia entre o
oxigénio e o nitrogénio & completa, ou seja, pode ocorrer a neutralizagéo
completa das cargas, gerando-se assim uma estrutura quinoidal. Para o
composto 3, apesar da coplanaridade da estrutura, ndo é possivel esta anulacéo
das cargas pelo efeito de ressonancia. Portanto, no caso do composto 4, a
transicdo eletrbnica do estado fundamental ao excitado, gera uma estrutura
bastante estavel sem cargas residuais. O tempo que a molécula permanece no
estado excitado pode entdo ser maior, fornecendo tempo suficiente para o
solvente rearranjar em torno da molécula antes dela retornar ao seu estado
fundamental.

Assim, para os compostos 1 - 3, ndo foram observados efeitos apreciaveis
do solvente sobre os espectros de emisséo, uma vez que a volta do estado
excitado ao fundamental foi mais rapida que o tempo necessario para o solvente
se rearranjar de acordo com a nova distribuicio eletronica do corante. Ja para o
composto 4, onde o rearranjo do soluto pode ocorrer, a influéncia do solvente

sobre os espectros de emissdo do corante foi maior.*®
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A Tabela 3 apresenta os comprimentos de onda maximos de absor¢ao e
fluorescéncia dos compostos solvatocromicos 5, 6 e 7. Todos os trés corantes

apresentaram fluorescéncia.

Tabela 3 - Comprimentos de onda méximos de absorgéo (AMmax) € fluorescéncia
(xfméx) dos corantes solvatocrdmicos 5, 6 e 7 em diversos solventes.

Corante 5 Corante 6 Corante 7
Solvente A (M) Afmx (MM)  Almax (MM) A (MM) APy () Al (M)
Agua 444 573 486 575 476 577
Etilenogiicol 476 581 514 563 500 563
Metanol 486 577 526 561 514 560
Etanol/Agua (80:20) 494 578 538 562 520 565
Etanol 514 580 550 560 546 563
n-Propanol 524 586 578 560 548 563
n-Butanol 528 588 560 560 570 564
i-Propanol 546 595 582 560 590 562
Acetonitrila 570 616 610 559 612 564
DMSO 574 620 608 558 620 564
DMF 584 622 624 562 626 563

A analise dos resultados da Tabela 3 demonstra que o comportamento
solvatocrdmico &€ semelhante para as merocianinas 5, 6 e 7 nos espectros de
absorcéo eletrdnica, ou seja, ha um deslocamento hipsocromico com o aumento
da pol'aridade do solvente. Este'"compo'rtamento semelhante deve-se & n&o
alteracao dos grupos doadores e receptores de elétrons nos trés compostos.

Com relacdo & fluorescéncia, o composto & mostrou uma variagcéo
significativa nos comprimentos de onda maximos, sendo entre todos 0s
compostos estudados o que apresentou maior dependéncia do solvente.
Observou-se em solventes préticos (como metanol e dgua) uma banda larga com
um deslocamento hipsocrdmico apreciavel (metanol Mmax = 577 nm e agua
Amax = 573 nm) em relacdo aos solventes polares apréticos (acetonitrila
Af o = 616 nm e DMF Almax = 622 nm). As estruturas moleculares dos corantes 5

6 e 7 possui grupos doadores e receptores de elétrons nas suas extremidades,
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possibilitando duas formas extremas de ressonancia: benzendide (zwiteridnica) e
a forma quinoidal. Estas estruturas sdo obtidas pela transferéncia de carga
intramolecular.

A Figura 17 apresenta uma comparagdo das energias das transigdes (ou
bandas) de transferéncia de carga calculadas a partir dos maximos de absorcéo e
emissdo para o composto 5. A mesma correlagéo é demonstrada na Figura 18

para os corantes 6 e 7.
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Figura 17. Variagdes na energia de transicdo em funcdo dos valores
normalizados da escala de polaridade E1(30) para o corante 5.

Os compostos 6 e 7 apresentaram comprimentos de onda maximos de
emissdo semelhantes, porém n&o se mostraram sensiveis ao tipo de solvente
utilizado. Estruturalmente, os compostos 5, 6, e 7 permitem a coplanaridade entre
o grupo doador piridinico de elétrons e o receptor fenolato. Além disto, nos trés
casos pode ocorrer conjugagao completa entre estes grupos. Portanto, segundo a
justificativa apresentada anteriormente para o comportamento do corante 4, os
espectros de emissdo dos compostos 5, 6, e 7 também deveriam sofrer forte

influéncia do solvente, fato este somente observado para o corante 5.
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A justificativa para as merocianinas 6 e 7 ndo serem sensiveis ao solvente
nos espectros de fluorescéncia deve estar relacionado com a ponte conjugada
iminica que une o grupo piridinico ao fenolato. Trabalhos anteriores envolvendo
calculos semi-empiricos demonstraram que a ligagao iminica pode comportar uma
grande carga negativa devido a presenga do nitrogénio, bastante eletronegativo.™
Assim, a distribuicdo eletrbnica nos estados fundamental e excitado dos
compostos 6 e 7 difere-se daquelas do composto 5. A reducdo do momento de
dipolo das merocianinas iminicas devido & presenca do nitrogénio pode justificar o
efeito reduzido do solvente registrado.

A andlise da influéncia do solvente sobre a posigdo da banda de
fluorescéncia dos compostos 1 - 7 realizada até o momento baseou-se na
correlagdo das energias de transicao (calculadas a partir dos Amax) com o
parametro de polaridade E.". Para os corantes 2, 4 e 5, que detectaram uma
maior infludncia do meio, pode-se também tentar correlacionar as variagdes
espectrais com outras propriedades empiricas do solvente. Exemplos destas
propriedades foram apresentadas na equagdo de Kamlet e Taft (equagao 4)%
onde a, B é & correspondem a caracteristicas especificas do solvente.

A Tabela 4 apresenta os valores destas propriedades para os solventes

empregados neste trabalho.

Tabela 4 - Parametros especificos dos solventes.

Solvente ol BP n°
Agua : 1,17 0,18 1,09
Etilenoglicol 0,90 0,52 0,92
Metanol 0,93 0,62 0,60
Etanol/Agua(80:20) - - -
Etanol 0,83 0,77 0,54
n-Propanol 0,78 - 0,52
n-Butanol 0,79 0,88 0,47
ji-Propanol 0,76 0,95 0,48
Acetonitrila 0,19 0,31 0,75
DMSO 0,00 0,76 1,00
DMF 0,00 0,69 0,88

a,b,c

Dados da referéncia 27.
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Na Figura 19, os dados de fluorescéncia (E1") para os corantes
solvatocrdmicos estdo relacionados com os respectivos poder doador de préton
do solvente. ou acidez o segundo Kamlet e Taft.

Uma anélise superficial dos dados presentes na Figura 19 revela nao haver
boas correlagdes dos dados de fluorescéncia com a acidez do meio. Entretanto,
enquanto para o corante 2 nenhuma tendéncia € observada, para os corantes 4 e
5 as energias de transi¢do aumentam com o aumento da acidez do solvente.
Todos os corantes apresentam o fendxido como grupo elétron-doador e, portanto,
é esperado que ocorram ligagdes de hidrogénio entre este grupo e 0s solventes
hidroxilados. Quanto maior a acidez do solvente, mais ocorreréo estas ligagoes, e
maior serd conseqlientemente a energia necessaria para ocorrer a transicao
eletrdbnica no corante solvatocrdmico. Se apenas os solventes préticos forem
considerados, observa-se uma 6tima correlagéo entre o parametro de acidez a. e
as energias de transicao determinadas para o corante 4, onde r = 0,996.

As Figuras 20 e 21 correlacionam os dados de fluorescéncia com a

basicidade (B) e polarizabilidade (r) dos solventes empregados, respectivamente.
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A Figura 20 demonstra ndo haver qualquer relagdo entre os dados de
fluorescéncia registrados para os corantes solvatofluorescentes e a basicidade do
meio. J& a Figura 21 segue uma certa tendéncia para os corantes 4 e 5
Novamente, nenhuma correlacao aparente € detectada para o composto 2.

Para o composto 4 (Figura 21 b) e composto 5 (Figura 21 ¢), ha uma
separacdo entre os solventes polares préticos e os solventes polares aproticos.
No caso dos solventes polares proticos (dgua e alcoois), o aumento da
polarizabilidade causou um aumento nas energias de transicdo. Uma d&tima
correlacdo (r =0,99) é registrada para o composto 4 quando a polarizabilidade &
correlacionada com a energia de transigdo de fluorescéncia. Por outro lado, este
parametro parece ndo ter influéncia tao significativa quando solventes polares
apréticos sédo empregados.

Além dos méximbs de emissdo, o rendimento quantico também pode ser
calculado a partir dos espectros dos corantes 1 - 7 nos diversos solventes.
As Tabelas 5 e 6 apresentam os valores de rendimentos quanticos de

fluorescéncia (¢r) obtidos com os corantes 1 - 7 em diferentes solventes.

Tabela 5 - Rendimentos quanticos de fluorescéncia (¢F) dos corantes 1-3 a 25°C.

Corante 1 Corante 2 Corante 3

Solvente de oF oF

Agua 0,00056 0,00022 0,00053
Etilenoglicol 0,00152 0,00049 - 0,00135
Metanol ' - 0,00089 0,00064 0,00299
Etanol/Agua (80:20) 0,00023 0,00197 0,00112
Etanol 0,00025 0,00063 0,00104
n-Propanol 0,00073 ' 0,00056 0,00114
n-Butanol 0,00049 0,00070 0,00140
ji-Propanol 0,00059 0,00038 0,00115
Acetonitrila 0,00018 0,00038 0,00047
DMSO 0,00047 0,00077 0,00163

DMF 0,00051 0,00050 0,00182




Tabela 6 - Rendimentos quanticos de fluorescéncia (¢F) dos corantes 4-7 a 25°C.

Corante 4 Corante 5 Corante 6 Corante 7

Solvente OF OF oF oF

Agua 0,00046 0,00672 0,00138 - 0,00091
Etilenoglicol 0,00014 0,03383 0,00523 0,00106
Metanol - 0,00024 0,00984 0,00179 0,00259
Etanol/Agua (80:20)  0,00030 0,01658 0,00278 0,00089
Etanol 0,00053 0,01373 0,00361 0,00218
n-Propanol 0,00078 0,01692 0,00253 0,00054
n-Butanol 0,00078 0,01979 0,00359 0,00040
i-Propanol ' 0,00110 0,00517 0,00493 0,00027
Acetonitrila 0,00055 0,00009 0,01456 0,00036
DMSO 0,00170 0,00029 0,01058 0,00032
DMF 0,00050 0,00010 0,00929 0,00110

Como pode ser visto, os valores de rendimento quéantico para todos os
corantes investigados foi baixo (< 10%). Estes resultados predizem que as
moléculas no estado excitado decaem rapidamente através de processos n2o
radioativos.

Para uma melhor compreenso dos processos de decaimento radioativo e
nao radioativo, foi determinado o tempo de vida de fluorescéncia do corante 5 em
metanol, j& que este composto apresentou-se mais sensivel ao solvente pela
técnica de fluorescéncia. O tempo de vida de fluorescéncia foi medido pela
técnica de correlacdo temporal de fétons utilizando-se um espectrofotometro
CD-900 da EdAinburgh. O registro do decaimento foi obtido por excitagdo com
lampada de hidrogénio operando a 40 KHz de freqUénéia e detecgéo» por uma
fotomultiplicadora Hamamatsu R928. O incremento de tempo utilizado na
aquisicao foi de 50 ps por canal. O tempo de vida foi obtido por andlise do
decaimento com resposta instrumental obtida por espalhamento do pulso.
A Figura 22 apresenta o tempo de vida de fluorescéncia (t) do corante 5 em

metanol.
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Como esperado, o tempo de vida medido do corante & em metanol foi

muito baixo, 0,23 ns, ou seja, 230 picos segundos, quase no limite de detecg&o do

aparelho que € em torno de 300 ps. Este valor, quando comparado com outros

tempos de vida de moléculas altamente fluorescentes,’ como por exemplo o

9-ciano-antraceno (t = 11,8 ns); bissulfato de quinina (t = 18,9 ns), é considerado

baixo. Ja para o corante ASPT (Figura 10) tambem foram observados valores

baixos para o tempo de vida, porém ele apresentou uma grande variagdo nos

valores obtidos em diferentes solventes (etanol, t = 0,12 ns; acetonitrila,

1 =0,028 ns; cIoerc’)rmio, 1 =0,37 ns).

4.2, Efeitos Salinos

Os estudos de fluorescéncia envolvendo os compostos solvatocromicos

revelaram que o composto 5 apresentou a maior sensibilidade nos espectros de

emissdo com a alteracéo do solvente. Por esta razao, este corante foi selecionado



para os estudos de concentragdes crescentes de diferentes eletrélitos com
diferentes solventes.

O halocromismo (UV/Vis) no cbrante 5 é determinado principalmente pela
presenca do grupo fenolato em sua estrutura, sendo a interacdo do cation do
eletrélito com este grupo gquem determina um maior ou menor nivel de
halocromismo em solucdo.® Nos estudos realizados com o composto 5, os
indices de halocromismo serdo sempre analisados em termos das possiveis
interacdes que podem ocorrer neste sistema ternario composto pelo sal, corante
solvente.

A Tabela 7 apresenta os comprimentos de onda maximos de emissao de
fluorescéncia do corante 5 em fu'ngéo da concentracdo crescente de iodeto de
potassio em etanol, acetonitrila e DMF. Nestes trés solventes, e segundo a
terminologia empregada nos estudos de UV/Vis pode-se dizer que o corante 5
exibiu um halocromismo negativo, ou seja, a banda solvatocromica sofreu
mudancas hipsocromicas pela adi¢éo de Ki.

Os resultados obtidos podem ser melhor visualizados na Figura 23 e séo
apresentados em termos da variagdo na energia de emiss&o de fluorescéncia

(AE) do corante 5 que é calculada a partir das energias de transicao registradas
na presenca e auséncia do eletrélito. Esta variacdo de energia (AE), também

denominada como nivel de halocromismo, € analisada em fung&o das
concentracdes do sal.

Tabela 7 - Comprimentos de onda maximos de
fluorescéncia do corante 5 em diferentes
concentragdes de Kl. '

[KI] hmax. (NM)
(mol.dm™) Etanol Acetonitrila  DMF
0,000 580 616 622
0,005 580 599 621
0,010 . 579 597 - 619
0,020 579 595 616
0,030 578 594 614
0,040 577 593 611

0,050 577 591 609
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Figura 23. VariagGes na energia de emissdo de fluorescéncia (AE) do corante §
em varios solventes em fungdo das concentragdes de Ki.

Para o corante 5, que possui como grupo doador o fenolato, € o poder
receptor do solvente quem determina o nivel de ha!ocromiémo induzido pelo sal.
A adicdo de diferentes concentragdes de iodeto de potassio para solugbes do
corante 5§ causa um maior halocromismo quando o solvente acetonitrila é
empregado. A sensibilidade deste corante para o cation potassio aumenta na

seguinte ordem:
Acetonitrila > DMF > Etanol

Esta sensibilidade € uma medida da associagdo corante/cation que ocorre
em solucéo, sendo influenciada de duas maneiras pelo solvente. Primeiramente,
as interacOes corante/solvente, tendem a reduzir as interagbes do corante com o
cation. Em segundo lugar, solventes com tendéncia a doar pares de elétrons
tendem a solvatar o cation adicionado, diminuindo assim a associagao

corante/cation. Portanto, quanto mais fortes forem as interagbes solvente/corante
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e solvente/cation, menor seréd o nivel de halocromismo  induzido pelo sal
A acetonitrila e o DMF sdo solventes polares apréticos e desta forma interagem
fracamente com o corante. Entretanto, o DMF é um solvente caracterizado pelo
seu alto poder solvatante para cétions, o que impede o ion potassio de interagir
com o corante, reduzindo assim o efeito halocrdmico observado neste soluto
quando comparado com a acetonitrila. Ja o etanol € um solvente polar prético e
através de ligagdes de hidrogénio interage fortemente com o corante. Este fato,
somado ao razoavel poder de solvatacdo dos &lcoois para cations, justifica a
dificuldade para ocorrer a interagdo do corante 5 com o cétion potassio e o
consequente reduzido nivel do halocromismo.

Além do KI, outros sais foram empregados nos estudos halocromicos, a fim
de investigar a infludncia dos diferentes eletrdlitos sobre o comportamento de
emissdo do corante 5. A Tabela 8 apresenta os comprimentos de onda maximos
de emissdo de fluorescéncia em funcdo da concentragdo do iodeto de sddio

empregado para diferentes solventes.

Tabela 8 - Comprimentos de onda méximos de fluorescéncia
do corante 5 em diferentes concentragdes de Nal.

xméx.f(nm)
[ Nal ]

(mol.dm™®) Etanol i-Propanol  Acetonitrila  n,n-DMF
0,000 580 595 616 622

. 0,0025 580 . 589 596 618
0,005 580 588 595 615
0,010 579 586 595 613
0,020 579 584 594 612
0,030 579 582 594 610
0,040 578 581 593 606

0,050 578 580 592 604
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A Figura 24 apresenta a variagdo na energia de emissdo de fluorescéncia
(AE) do corante 5 na presenca de concentragdes crescentes de iodeto de sddio

para os quatro solventes estudados. Novamente observa-se um halocromismo

negativo.
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Figura 24. Variacdes na energia de emissdo de fluorescéncia (AE) do corante 5
em varios solventes em fungéo das concentracdes de Nal.

Os resultados obtidos ratificam as justificativas apresentadas anteriormente para
o halocromismo induzido pelo Kl. Assim, quando os efeitos registrados nos dois
alcoois primarios sdo comparados, observou-se um maior halocromismo na
solugdes de Nal em Jj-propanol. Isto porque as interagdes i-propanol/corante e
i-propanol/Na’, apesar de também ocorrerem ligacdes por hidrogénio, sdo mais
fracas que as interacdes etanol/corante e etanol/ Na™.

Os comprimentos de onda maximos de emiss@o de fluorescéncia do
corante 5§ em fungdo da concentracdo de perclorato de sodio em diferentes

solventes s&o apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Comprimentos de onda maximos de fluorescéncia
do corante 5 em diferentes concentragdes de NaClO,.

}\‘méx.f (nm)

[ NaClO4 ]

(mol.dm™>) Etanol i-Propanol  Acetonitrila DMF
0,000 580 595 616 622
0,0025 580 590 596 609
0,005 580 589 592 604
0,010 579 587 592 602
0,020 579 584 592 601
0,030 577 582 591 600
0,040 577 581 590 597
0,050 576 581 590 597

A Figura 25 apresenta a variagdo na energia de emissdo de fluorescéncia (AE) do

corante 5 para os varios solventes na presenca de concentragdes crescentes de

NaClOa.
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Figura 25. Variagbes na energia de emissao de fluorescéncia (AE) do corante §
em varios solventes em fungdo das concentragdes de NaClQa.



A comparacdo das Figuras 24 e 25 revela um comportamento semelhante
para o corante 5 em solugdes contendo Nal e NaClO4. A unica diferenga refere-se
ao efeito halocrdmico mais diferenciado entre as solugdes de NaClO4 em DMF e
i~Propanol, enquanto com Nal o comportamento nestes dois solventes era muito
semelhante. Como o céation € o mesmo nos dois casos, a maior distingéo entre os
comportamentos registrados com as solugdes do NaClO,4 deve estar associada a
maior constante de dissociacdo deste sal quando comparado ao Nal, sendo
portanto maiores as concentragdes de ions livres em solugéo.

A Tabela 10 apresenta os comprimentos de onda méximos de emisséo de
fluorescéncia em funcéo da concentragéo de LiCIO4 empregado para diferentes

solventes.

Tabela 10 - Comprimentos de onda maximos de ﬂuoreéééncia
do corante 5 em diferentes concentragdes de LiClOa4.

xméx.f (nm)

[ LiCIO4]
(mol.dm®) Etanol /-Propanol  Acetonitrila DMF

0,0000 580 595 616 622
0,0025 580 587 595 611
0,005 579 586 591 609
0,010 579 583 ' 589 606
0,020 579 580 583 604
0,030 578 580 580 599
0,040 578 579 575 599

0,050 578 577 567 599
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Figura 26. VariagSes na energia de emisséo de fluorescéncia (AE) do corante 5
em varios solventes, em fungado das concentragdes de LiClOa4.

A Figura 26 confirma para o halocromismo induzido pelas solugdes de
LiClIO4 as tendéncias observadas e discutidas até aqui.

Uma vez que varios sais foram empregados na avaliagdo do halocromismo
nos espectros de fluorescéncia do corante 5, pode-se também analisar o efeito
destes sais em um mesmo grafico. Fixando-se o0 solvente e o corante, as
variac;é_es nos espectros de emiss&o induzidos por diferentes sais podem ser
correlacionadas com as caracteristicas do eletrdlito.

A Figura 27 (a) e (b) apresentam as variagdes na energia de emissao de
fluorescéncia (AE) do corante 5 em acetonitria e DMF como funcdo da
concentracdo de Kli, Nal, NaClO4 e LiClO..

Em ambos os solventes observou-se um maior nivel de halocromismo nas
solugbées dos percloratos. Conforme j& mencionado, os percloratos possuem
maior constante de dissociagéo que os respectivos iodetos, e assim a maior
concentracdo de ions livres em solugdo no caso do LiCIO4 e NaClO4 resulta em

um maior halocromismo.



Em acetonitrila, o efeito induzido pelo Nal e Ki foi praticamente o mesmo,
enquanto que em DMF houve uma pequena diferenca, com as maiores variagdes
espectrais sendo registradas para solugdes de iodeto de sédio. No caso dos
percloratos a observagdo foi justamente a inversa, ou seja, em acetonitrila o
NaClQ, e LiClO4 induziram halocromismos distintos, enquanto que em DMF as
solugdes destes dois sais causaram praticamente as mesmas alteragcdes nos
kfmax.-

Comparando-se o comportamento dos sais em que 0 anion € 0 mesmo
(Nal/Kl e NaClO4/LiClO4) conclui-se pela analise da Figura 27 que n&o se pode
correlacionar o nivel de halocromismo (AE) com a carga efetiva do cation, como
tem sido efetuado com freqiéncia nos estudos de halocromismo com a técnica
de UV/Vis. Nos estudos de halocromismo induzidos por iodetos ou percloratos de
metais alcalinos e alcalinos terrosos em um mesmo solvente, obteve-se uma
6tima correlagdo entre as variagdes espectrais (UV/Vis) e a carga efetiva do
cation.3! Entretanto, este ndo parece ser o caso para os respectivos estudos de

fluorescéncia aqui apresentados.
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Figura 27. Diferen(;as nas energias de fluorescéncia (AE) da banda
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Quanto ao efeito do &anion sobre os espectros de UV/Vis dos corantes
solvatocrdmicos que possuem como grupo doador o fenolato e receptor o
piridinio, este tem sido considerado desprezivel e justificado em termos da dificil
interacdo entre o anion do eletrdlito e o grupo piridinio do corante. ¥

Nos estudos de fluorescéncia, o efeito do anion pode ser analisado
comparando-se as solu¢bes de Nal e NaClOs em um mesmo solvente.

A Figura 28 apresenta estas comparagdes nos quatro solventes estudados.
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Figura 28. Diferengas nas energias de fluorescéncia (AE) da banda
solvatocrémica do composto § em: (a) etanol; (b) i - Propanol; (c) acetonitrila e
(d) DMF como fungéo da concentragdo de NaClO4 e Nal.
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Na Figura 28 observa-se que o espectro de emissdo néo € dependente da
natureza do anion para os sais em etanol e i-propanol. Ja para acetonitrila e DMF
é o anion ClO4 que determina um maior grau de halocromismo para o
composto 5.

Novamente, também n&o ha relacdo entre o nivel de halocromismo e a
carga do anion, uma vez que o anion iodeto ( I") possui maior carga efetiva que o
respectivo perclorato (ClOy).

A interpretacdo dos resultados de halocromismo (halofluorescéncia) deve
levar ainda em consideracdo a questdo da associagéo do cation com o anion. Se
o anion for perclorato, a interagcdo é pequena e a concentragéo de ions livres &
alta. Se o anion for iodeto, a associacéo ganha importancia e é responsavel plelos
efeitos observados.

A técnica de fluorescéncia revelou-se de grande importancia para o estudo
de efeitos salinos. Enquanto a técnica de UV/Vis ndo registrou o efeito de
associacdo dos eletrolitos empregados, a fluorescéncia apresentou maior
sensibilidade, registrando por meio do nivel de halocromismo as diferentes

concentracdes de ions livres em solugao.



5. Conclusodes

Este trabalho investigou uma série de compostos solvatocrémicos com
relacdo aos seus comportamentos de fluorescéncia. A infiuéncia de solventes de
diferentes polaridades e de solugdes salinas sobre os espectros de emissao foi
registrada e analisada em fungéo dos respectivos comportamentos de absorg&o
eletrdnica ja descritos na literatura.

Como todos os corantes estudados apresentaram fluorescéncia, pode-se
concluir que as caracteristicas estruturais que fazem com que um composto
apresente solvatocromismo, ou seja, a presenca de grupos doadores e receptores
de elétrons unidos por um sistema conjugado de elétrons, faz com que estes
também emitam na regido visivel do espectro eletromagnético. Entretanto, apenas
algumas estruturas demonstraram sensitividade a mudancas na polaridade do
meio. A solvatofluorescéncia, ja descrita na literatura para alguns compostos
como o pireno, foi detectada para os corantes 4 e 5 (no caso do composto 2 as
variacdes espectrais podem estar resultando da multiplicidade de bandas), que
possuem como caracteristica a coplanaridade entre 0s grupos doadores e
receptores de elétrons associada & possibilidade de conjugagao completa entre
os atomos doadores e receptores de elétrons. A merocianina de Brooker, corante
5 foi 0 composto que se mostrou mais sensivel as mudangas no solvente, com
comprimento de onda variando de 573 nm (agua) para 622 nm (acetonitrila).
Esta grande variagdo indica o possivel uso deste composto como sonda
solvatofluorescente. _

Os rendimentos quanticos foram muito baixos para todos os corantes
estudados, indicando o rapido decaimento do estado excitado ao fundamental. O
experimento em que foi medido o tempo de vida comprovou esta observacéo.

As variagdes nos espectros de emissdo registradas em diferentes
solventes para os corantes 4 e 5 correlacionam-se razoavelmente bem com o
parametro de polaridade E+(30), bem como com a acidez (a) e polarizabilidade (n)
do meio.

Ja os estudos halocrdomicos empregando-se a técnica de fluorescéncia
seguiram algumas das tendéncias observadas nos estudos de UV/NVis.

Deslocamentos hipsocromicos com o aumento da concentraggdo de sal foram



obtidos com todos os eletrélitos empregados. Em todos os casos, observa-se
também um comportamento de saturagdo para concentragoes elevadas de sal.
Este comportamento de saturag&o indica que a partir de uma determinada
concentracao, novas adigdes de sal n&o s&o mais detectadas pelo corante, uma
vez que seu microambiente j& esta saturado de eletralito.

Comparando-se os niveis de halocromismo induzidos por um mesmo sal
em diferentes solventes, conclui-se que as diferengas obtidas podem ser
interpretadas em termos das forgas relativas da interagdo do solvente com o
corante e com as fracdes do eletrélito. Quanto mais acentuadas forem estas
interacdes, menores serdo os deslocamentos da banda de emissdo. Ja nas
andlises do efeito do cation e do anion, feitas separadamente, n&o obteve-se
correlacdes com as cargas efetivas destes, como havia sido o caso nos estudos
de UV/Vis. Os percloratos de litio ou sodio induziram um maior grau de
halocromismo que os iodetos de sddio ou potassio. Entretanto, comparando-se
sais com o mesmo cétion (andlise do efeito do anion) ou com o mesmo anion
(anédlise do efeito do cétion), n&o se encontram relacdes entre as variagOes
espectrais e a carga efetiva destas espécies.

Pode-se concluir finalmente que os resultados apresentados neste trabalho
indicam para a possibilidade de utilizagdo dos compostos solvatocrdmicos como

sondas fluorescentes na deteccdo de mudancas na polaridade do meio.
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