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SENSORES OPTICOS PARA DETECCAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E
VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS

Campo da Invencao

[001] A presente invencdo descreve a utilizacdo de corantes organicos da
classe das merocianinas, para a obtencdo de sensores épticos em solucao ou
suportados/adsorvidos/dispersos/impressos em matrizes poliméricas organicas,
inorganicas ou hibridas organico-inorganicas para serem aplicadas como
sensores sensiveis a variacdo de pH, vapores organicos anions e peroxidos.
Estes compostos apresentam significativas modificacbes estruturais em
presenca destes analitos, fazendo com que a sua presenca possa ser
identificada por via colorimétrica a partir da variacdo de cor do material a ser
analisado.

[002] A insercdo desta classe de compostos em matrizes poliméricas
organicas, inorganicas ou hibridas organico-inorganicas permite que sensores
preparados a partir desta classe de merocianinas sirvam como sensores
colorimétricos para visualizacdo a olho nu da presenca de gases ou vapores
organicos em ambientes controlados, na certificacdo da qualidade de
alimentos, no monitoramento atmosférico, na determinacéo de pH de solucdes
e na identificacdo de anions e peréxidos. Para esta identificacdo poderédo ser
utilizadas ainda as técnicas espectroscopicas de espectroscopia de absorcdo
na regido do UV-Vis e de emissao de fluorescéncia, também na regido do UV-
Vis.

Fundamentos da Invencéo

Sensores 6pticos

[003] O desenvolvimento de sensores quimicos com finalidades analiticas tem
se destacado nos ultimos anos como um assunto de interesse geral. (L.
Fabbrizzi, A. Poggi, A. Chem. Soc. Rev., 1995, 24, 197. S.L. Wiskur, H. Ait-
Haddou, J.J. Lavigne, E.V. Anslyn, Acc. Chem. Res., 2001, 34, 963.) A
interacdo do meio com a estrutura da molécula provoca uma perturbacdo

eletrdnica ou quimica no sensor, que se traduz em mudancas nas propriedades
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da unidade de sinalizacdo. Assim, se esta unidade de sinalizagdo for um grupo
fluoréforo, a associacdo do analito provocara mudancas no seu rendimento
guantico e/ou na localizacdo do seu maximo de emissdo. Se a mesma for um
cromoforo, a associacdo do analito é indicada pela mudanca de coloracao
devida a alteragdo das propriedades espectrais da unidade sinalizadora. Séo
varios 0s mecanismos pelos quais a alteracdo no sinal éptico ocorre pela
ligacdo do anion ao sitio receptor, (A.P. da Silva, H.Q.N. Gunaratne, T.
Gunnlaugsson, A.J.M. Huxley, C.P. McCoy, J.T. Rademacher, T.E. Rice,
Chem. Rev., 1997, 97, 1515. J.M. Lehn, Supramolecular Chemistry - Concepts
and Perspectives, VCH: Weinheim, 1995.) podendo resultar de transferéncia de
carga, transferéncia eletrénica fotoinduzida (TEF), transferéncia de energia de
ressonancia de fluorescéncia (TERF) ou de mudancas no microambiente do
quimiossensor, como alteracao do pH ou na for¢a i6nica local. Varios trabalhos
descritos na literatura tem apontado uma crescente quantidade de
guimiossensores cromogénicos e fluorogénicos para anions, ( L. Fabbrizzi, A.
Poggi, A. Chem. Soc. Rev., 1995, 24, 197. C. Suksai, T. Tuntulani, Chem. Soc.
Rev., 2003, 32, 192. C. Suksai, T. Tuntulani, Top. Curr. Chem., 2005, 255, 163.
V. Amendola, D. Esteban-Gomez, L. Fabbrizzi, M. Licchelli, Acc. Chem. Res.,
2006, 39, 343.) cétions (V. Amendola, D. Esteban-Gomez, L. Fabbrizzi, M.
Licchelli, Acc. Chem. Res., 2006, 39, 343.) e para moléculas neutras (V.
Amendola, D. Esteban-Gémez, L. Fabbrizzi, M. Licchelli, Acc. Chem. Res.,
2006, 39, 343. G.J. Mohr, Chem. Eur. J., 2004, 10, 108).

Merocianinas e Hemicianinas

[004] Merocianinas sao compostos organicos de estrutura assimeétrica,
formados por dois grupos laterais, um heterociclo nitrogenado doador de
elétrons e um grupo aceptor de elétrons, normalmente oxigenado, que sdo
separados por uma cadeia polimetinica com numero par de atomos de
carbono. A estrutura eletrénica dessa classe de moléculas é fortemente
influenciada por fatores estruturais e fisico-quimicos do meio, podendo assumir
configuracbes neutras ou carregadas.(F. M. Hamer, The Cyanine Dyes and
Related Compounds (New York, London: Interscience, 1964). G. Bach, S.
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Daehne, in Rodd's Chemistry of Carbon Compounds Vol. IVB (Ed.M Sainsbury)
(Amsterdam: Elsevier, 1997) Ch. 15, p. 383). As merocianinas podem ser
classificadas em 3 diferentes grupos, de acordo com o tamanho da cadeia
polimetinica, a saber: (i) merocianinas simples, (i) merocarbocianinas e (iii)
meropolicarbocianinas (Figura 1). (Functional Organic Materials. Syntheses,
Strategies and Applications Vol. 1 (Eds T. J. J. Mdller, U. H. F. Bunz) (New
York: Wiley, 2007). A. Mishra, R. K. Behera, P. K. Behera, B. K. Mishra, G. B.
Behera, Chem. Rev., 2000, 100, 1973).

[005] As trés estruturas apresentadas na figura 1 coexistem em uma forma
zwitteridnica, isto é, carregada, conforme mostra a Figura 2.

[006] A partir das espécies carregadas apresentadas na Figura 2, as
merocianinas também podem formar uma quarta espécie, dependendo da
acidez do meio em que se encontram. Principalmente em estruturas contendo
grupos fenolatos, as merocianinas podem ser protonadas levando a formacao
de hemicianinas (Figura 3), cujas propriedades fotofisicas e espectroscopicas
sdo significativamente diferentes, principalmente devido a diminuicdo da
conjugacao eletronica. (D. Prukata, W. Prukata, M. Gierszewski, J. Karolczak, I.
Khmelinskii, M. Sikorsk, Dyes Pigments, 2014, 108, 126).

[007] A variacdo da cor destes compostos em relacdo ao meio que se
encontram e o carater acido-base das merocianinas € de grande valor para a
obtencdo de novos indicadores de pH e de sensores para anions e peréxidos
em solugdo, pois estas variacbes podem formar estruturas quindides apoés a
absorcdo, levando a deslocamentos de Stokes maiores que 100 nm. (D.
Prukata, W. Prukata, M. Gierszewski, J. Karolczak, |. Khmelinskii, M. Sikorsk,
Dyes Pigments, 2014, 108, 126).

[008] Embora menos explorado do ponto de vista de propriedades fotofisicas
devido ao reduzido rendimento quéntico de emissdao de florescéncia, as
propriedades de emissdo sdo também largamente influenciadas pelas
caracteristicas do ambiente no qual as moléculas se encontram. Mudangas na
polaridade, viscosidade e a associacdo ou formacédo de complexos com algum

analito alteram significativamente as propriedades de absorcdo e de emisséo
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das merocianinas de modo que as mudancas observadas podem ser utilizadas
como respostas analiticas, podendo desta forma atuarem como sensores
opticos.

[009] Considerando documentos em bancos de patentes acerca deste tema,
se encontram inumeras descricbes de sensores Opticos para deteccdo de
diferentes analitos, como a seguir citados:

[010] O documento US 2010/0190658 refere-se a um método colorimétrico
para a deteccdo e quantificacdo, em fase sélida, de aminas primarias,
secundarias e tidis e aminas biogénicas. O documento descreve a utilizacdo de
um novo reagente denominado de DESC (heterociclo aromético), caracterizado
por reagir na presenca de aminas primarias, secundarias e tiéis, formando
produtos com distintas caracteristicas colorimétricas. O documento descreve a
utilizacdo do reagente DESC para a deteccdo colorimétrica de aminas
primérias, secundarias e tidis em solucdo e fase gasosa a partir da exposicao
de matrizes solidas contendo o reagente disperso ou covalentemente ligado,
aos analitos. O documento descreve ainda a deteccdo de aminas primarias,
secundarias e tiois residuais em superficies sélidas como resinas poliméricas
utilizando solu¢des do reagente DESC e avaliando a mudanca de coloracao
obtida no material apds a reacéao.

[011] O documento US 2006/0263257 Al refere-se a um novo método
reprodutivel para a deteccdo visual e em espectrdmetro de absorcdo de
vapores de aminas alifaticas, arométicas e piridinas utilizando indicadores na
regido do visivel adsorvidos em matrizes de silica de alta area superficial. O
documento descreve a utilizacdo do indicador verde de bromocresol como
sistema indicador para os analitos em estado solido, indicando ainda que a
resposta obtida para os analitos é dependente da temperatura, sendo que
acima de 60 graus Celsius o sistema se torna reversivel e menos seletivo a
presenca dos analitos.

[012] O documento US 2013/0302902 Al descreve a utilizagdo de materiais
fluorescentes baseados em nanofibras com didmetros e comprimentos

variaveis, contendo materiais organicos tipo-n depositadas na forma de filmes
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com elevada porosidade para a deteccdo de vapores de aminas por
espectroscopia de emissado de fluorescéncia. O documento descreve a
deposicdo de nanofibras dopadas com compostos do tipo perilenos para a
deteccdo de aminas, citando que o material obtido € caracterizado por rapidas
mudancgas nos espectros de emissdo de fluorescéncia, possuindo como
resposta Optica a supressdo de fluorescéncia na presenca dos vapores de
aminas alifaticas, hidroxido de amoénio e hidrazina. O documento descreve que
a emissdo de fluorescéncia das nanofibras ndo pode ser recuperada apos a
exposicao aos vapores de aminas, mas que o sensor pode ser regenerado sem
envolver reacao quimica posterior e/ou perda de performance do mesmao.

[013] O documento US 2004/0072359 Al descreve um sensor para a o
controle da qualidade de alimentos, baseado em complexos do tipo metal-
macrociclo contendo sitio de ligacdo capaz de identificar a presenca de aminas
biogénicas tais como cadaverina, putrescina e histamina, através de mudancas
colorimétricas. O documento descreve a sintese de um complexo metal-
macrociclo polimerizavel e a obtencdo de um material polimérico contendo o
complexo, obtido por técnicas convencionais de polimerizacdo, capaz de
fornecer respostas colorimétricas significativas, na regido do UV-Vis-NIR em
presenca de 20 ppm de aminas biogénicas. O documento descreve ainda que
podem ser empregadas técnicas espectroscopicas para a analise, tais como
medidas de transmitancia e reflectancia.

[014] O documento US 2003/6593142 B2 descreve a obtenc&do de um sensor
colorimétrico para a identificacdo de aminas biogénicas baseado em um
material polimérico contendo um complexo do tipo metal-macrociclo
nitrogenado. O documento descreve a obtencdo de um complexo metal-
macrociclo tetracoordenado contendo grupo polimerizavel e a sintese de um
material polimérico, a partir da copolimerizagdo do complexo metalico
previamente coordenado a uma amina biogénica como template para o analito
e mondmeros comerciais.

[015] O documento US 2012/8257575 B2 descreve um sistema eletroquimico

para a deteccdo de vapores de amolnia utilizando eletrodos de trabalho
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seletivos para o analito, baseados em materiais de vanadio, juntamente com
um eletrodo de referéncia para o analito e um eletrélito solido de zircénia. O
documento mostra que o sistema é robusto a presenca de outros gases, sendo
observadas pequenas variagcdes na voltagem da célula, para uma mesma
concentracdo de amonia, na presenca de concentracbes de vapores de
hidrocarbonetos, monéxido de nitrogénio e mondxido de carbono como
possiveis interferentes.

[016] O documento US /8152979 B2 descreve a utilizacdo de um sistema
eletroquimico para a deteccao de vapor de amdnia composto por um eletrodo
de trabalho seletivo ao vapor de aménia composto por um metal ou 6éxido
metalico e uma camada reativa seletiva ao vapor de aménia, um eletrodo de
referéncia e para o analito e um eletrdlito solido. O documento descreve que 0
eletrodo de referéncia é exposto ao vapor de amdnia enquanto que o eletrodo
de trabalho é exposto ao vapor no qual se deseja quantificar a concentracéo do
analito, de modo que a forca eletromotriz gerada na presenca do vapor €
utilizada na quantificacdo da concentracédo do analito.

[017] O documento ES 2519891 Al descreve um dispositivo para a
determinacao e/ou quantificacdo a partir de visualizacdo a olho nu de aminas
na atmosfera a partir da incorporacdo de um agente de derivatizacdo do tipo
1,2-naftoquinona-4-sulfonato de sodio em polidimetilsiloxano. O documento
descreve 0 sistema como um sensor positivo a presenca de aminas devido a
formacao de cor quando exposto a presenca de vapores de aminas.

[018] O documento US 7592184 B2 descreve um sensor para a identificacao
de espécies &cidas ou alcalinas, incluindo aminas em fase liquida ou fase
vapor consistindo em um suporte polimérico permeavel a gas de PTFE
contendo um corante organico disperso na matriz polimérica como indicador
para os analitos. O documento descreve a utilizagdo de corantes como azul de
timol, verde de bromocresol, azul de bromofenol, clorofenol, violeta cristal,
porfirinas base livre e tetrafenilprofirinas como indicadores para vapores de

aminas e acidos volateis, atravées da mudanca de propriedades
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espectroscopicas de absorcdo e emissdo de fluorescéncia e deteccédo a olho
nu.

[019] O documento US 4525265 A descreve a obtencdo de um sensor
eletroquimico para a determinacdo de peroxido de hidrogénio em materiais
composto por um eletrodo de trabalho, uma membrana seletiva a peroxido de
hidrogénio, um contraeletrodo composto de um metal nobre ou combinacgéo de
metal nobre e sal de metal nobre e um eletrélito de cloreto de potassio
utilizando uma diferenca de potencial constante entre os dois eletrodos. O
documento descreve a obtengdo de um sistema eletroquimico que pode ser
utilizado para a quantificacdo de peréxido e também quantificagdo indireta de
acucares a partir da determinacéo da quantidade de peréxido produzido a partir
de reacdes entre 0s aclcares e enzimas do tipo oxidases.

[020] O documento US 8178357 B2 descreve quimiossensores para
quantificacdo de perodxido de hidrogénio, perdxido de diterbutila e perdxidos
volateis presentes em explosivos, baseados na utilizacdo de ftalocianinas livres
ou complexadas com metais, capazes de sofrer reacdes de oxidacdo ou
reducdo na presenca dos peréxidos. O documento descreve a obtencdo dos
sensores a partir de deposicdo de filmes de ftalocianinas na superficie de
eletrodos, um contendo uma ftalocianina que se reduz na presenca de peroxido
e 0 outro com uma ftalocianina que se oxida na presenca de peroxido. O
aumento de resisténcia elétrica em um eletrodo e a diminuicdo no segundo
eletrodo é utilizado para a quantificacdo dos peroxidos.

[021] O documento US 2013/0233729 Al descreve a obtencdo de um sensor
para peroxido de hidrogénio compreendendo um eletrodo composto por uma
nanoparticula de ouro conjugada a um substrato composto por um o6xido
metélico condutor, na forma de filme transparente, preferencialmente oxido de
indio-titanio (ITO) e um citocromo ¢ com atividade de peroxidase imobilizado na
nanoparticula metalica. No sistema descrito, € realizado o monitoramento do
aumento de corrente elétrica em funcdo do aumento da concentracdo de

peréxido.
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[022] O documento US 8647579 B2 descreve a utilizagdo de um sensor
quimiluminescente para deteccao de peréxido de hidrogénio em fase vapor,
consistindo de um comporto capaz de reagir em presenca de peroxido do tipo
oxalato e oxamida, um corante responsavel por produzir luminescéncia, um
catalisador e um solvente. O documento descreve a obtengdo de um material
quimiluminescente apds a reac¢do com peroxido de hidrogénio capaz de indicar
rapidamente a presenca de peroxido em funcdo da emisséo de luz.

[023] O documento EP 0052834 A2 descreve um método e um dispositivo
para a determinacdo da concentracdo de peroxido de hidrogénio em solucao
através da medida do aumento de pressdo. O documento descreve a
quantificacdo de peroxido de hidrogénio em solucdo a partir da determinacéo
da presséao parcial de oxigénio molecular produzido em uma camara reacional
na qual é promovida, cataliticamente, a decomposi¢cdo do peréxido de
hidrogénio em oxigénio molecular e ion hidroxido. O documento descreve uma
camara reacional na forma de um tubo metalico atuando como eletrodo
negativo, um eletrodo positivo, uma fonte externa de voltagem, um sistema
catalitico composto por malhas de prata e niquel e um transdutor de presséo
capaz de converter a pressdo medida em um valor de concentracao.

[024] O documento US 2012/0183984 Al descreve um sensor baseado em um
fluoréforo capaz de absorver radiacdo eletromagnética em um determinado
comprimento de onda e, na auséncia de um supressor, emitir energia em um
comprimento de onda diferente do absorvido. O documento descreve um
sistema molecular composto por um fluoréforo, um supressor capaz de ser
oxidado na presenca de peroxido de hidrogénio e um espacador,
covalentemente ligado ao fluoréforo e ao supressor, separando os mesmos. O
documente descreve 0 supressor como uma espécie que na sua forma
reduzida é capaz de suprimir a emissdo de fluorescéncia do fluoréforo via
transferéncia de elétron fotoinduzida e na sua forma oxidada, formada na
presenca de peroxido de hidrogénio, ndo mais suprime a emissao de

fluorescéncia do fluoréforo, possibilitando relacionar a presenca de peréxido
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com a intensidade de emissao, obtida ao se irradiar o fluor6foro com radiagéo
referente ao seu méximo de absorcao.

[025] O documento US 2015/0050745 Al descreve um sensor colorimétrico
para a deteccdo de espécies oxigenadas, tais como peroxido de hidrogénio,
peracidos e 0z6nio, consistindo em um substrato polimérico no qual é impresso
uma camada detectora de sulfito metélico pulverizado como agente
descolorante capaz de indicar a presenca de peroxido a partir de mudancas de
coloracdo. O documento descreve mudancas colorimétricas ap0s a exposicao
aos analitos, alterando-se a coloragédo cinza, natural do material para outras
cores, dependendo do metal constituinte do respectivo sulfito. O documento
descreve ainda a utilizacdo associada de pigmentos estaveis a presenca dos
analitos como forma de produzir cor nos casos em que a descoloracdo do
sulfito metalico pela acdo dos perdxidos tende a formar materiais incolores.
[026] O documento US 9012230 B2 descreve um sensor luminescente capaz
de ser empregado na identificacdo, em tempo real, de peréxido de hidrogénio.
O documento descreve a obtencdo de um nanosensor que consiste em
nanoparticulas, podendo ou ndo ser tipo core-shell contendo um composto
hidrofébico do tipo benzeno sulfonado, ndo fluorescente, capaz de reagir com
peréxido de hidrogénio produzindo luminescéncia e uma base organica
hidrofébica como catalisador, podendo ainda conter ou ndo um surfactante. O
documento descreve ainda a possibilidade de utilizagdo do composto benzeno
sulfonado na forma de solugcdo em solvente organico como sistema indicador a
presenca de peréxido.

[027] O documento EP 0928966 Al descreve um sensor 6ptico capaz de
identificar aminas alifaticas, cicloalifaticas e aromaticas baseado em moléculas
organicas do tipo ceto compostos, preferencialmente cetonas arométicas, na
forma pura ou suportadas em material polimérico, capazes de formar estruturas
do tipo hemiaminal e zwiterionicas, reversiveis em contato com os analitos. O
documento descreve a obtencdo de membranas poliméricas contendo a

estrutura molecular ativa a presenca dos analitos e descreve a identificacao
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das aminas através de alteragdes nas propriedades de absorcédo e emissao de
fluorescéncia (supresséo ou aumento de intensidade).

[028] Dessa forma, nenhum dos documentos acima citados apresenta 0s
mesmos compostos para tais aplicacdes. A inovagao consiste na utilizacdo de
corantes do tipo merocianina como sensores colorimétricos obtidos utilizando
rotas sintéticas de facil execucdo, a partir de duas etapas e elevado
rendimento, além de simplicidade na purificacdo. Estes serdo utilizados puros
em solucdo ou no estado soélido ou suportados em matrizes poliméricas
organicas, inorganicas ou hibridas orgéanico-inorganicas para visualizacdo a
olho nu da presenca de gases ou vapores organicos em ambientes
controlados, na certificacdo da qualidade de alimentos, no monitoramento
atmosférico e na determinacédo de pH de solucdes, na presenca de anions ou
perdxidos via analises de espectroscopia de absorcdo e emissdo de
fluorescéncia na regido do UV-Vis-NIR, caracteristicas ndo atingidas nas
patentes citadas. Portanto, ndo foi encontrado nenhum documento antecipando

e/ou sugerindo as particularidades da presente invencao.

Sumaério da Invencéao

[029] E um objeto da presente invencéo a utilizacio de corantes organicos da
classe das merocianinas, para a obtencao de sensores 6pticos em solucdo ou
suportados/adsorvidos/dispersos/impressos em matrizes poliméricas organicas,
inorganicas ou hibridas orgéanico-inorganicas para serem aplicadas como
sensores sensiveis a variacdo de pH, vapores organicos, anions e peroxidos e
produtos assim obtidos.

[030] E um objeto adicional da presente invencdo, as matrizes poliméricas
organicas, inorganicas ou hibridas organico-inorganicas obtidas para esta
aplicacao.

[031] E um objeto adicional da presente invencdo uma composicao
compreendendo o0s corantes organicos da classe das merocianinas
suportados/adsorvidos/dispersos/impressos em matrizes poliméricas organicas,

inorganicas ou hibridas organico-inorganicas.

Peticé0 870160030685, de 23/06/2016, pag. 12/27



11/19

[032] Esses e outros objetos da invencdo serdo valorizados e melhor
compreendidos a partir da descricdo detalhada da invencao.

Descricdo detalhada das figuras

[033] Figura 1. Diferentes tamanhos para as estruturas das merocianinas,
onde R = alquil ou arile n = 2.

[034] Figura 2. Estrutura quimica para as formas carregadas, onde R = alquil
ouarilenz2.

[035] Figura 3. Estrutura quimica para as formas hemicianina, onde R = alquil
ou arilen = 2.

[036] Figura 4. Estrutura quimica para as formas merocianina (Estruturas A e
B) e hemicianina (Estrutura C), onde R = alquil ou arile n = 0.

[037] Em que:

[038] R1 é independentemente escolhido do grupo que compreende
grupamentos saturados do tipo alquila (-C,H2n+1, Onde n= 1-50), grupamentos
alquila contendo insaturacdes, grupamentos conjugados, grupamentos do tipo
arila ou benzila ou derivados destes.

[039] Rz e Rz saoindependentemente escolhidos do grupo que compreende H,
Cl, Br, I, F, NHz, NR; (R=alquil ou aril), CN, COOH, OH, OR (R=alquil ou aril),
CHO, SH, C,Hzn+1 (onde n= 1-50), NO,, amidas (-C(O)NR; ou -NRC(O)R, com
R=alquil ou aril), ésteres em geral, cloretos acidos e derivados, anidridos e
derivados, alcinos, alcenos, entre outros;

[040] R4 é independentemente escolhido do grupo que compreende
aromaticos e heteroaromaticos e alifaticos ciclicos.

[041] Z independentemente escolhido do grupo que compreende qualquer
anion organico ou inorganico.

[042] As Merocianinas e Hemicianinas preferidas pela presente invencéo estao
descritos abaixo:

[043] Ry é independentemente escolhido do grupo que compreende
grupamentos do tipo alquil (CHs, C4Hg, CsH13 € CgH17).

[044] R;éindependentemente escolhido do grupo que compreende H
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[045] Rj3éindependentemente escolhido do grupo que compreende OCHgs.
[046] O grupamento R4 nédo esta presente na estrutura.

[047] Z é independentemente escolhido e compreende o anion cloreto.

[048] Figura 5. Estrutura quimica da forma merocianina (1) e respectiva
hemicianina (1P), onde X= CI, Brou I.

[049] Figura 6. Espectros de absorcdo referentes a titulacdo
espectrofotométrica da hemicianina 1P em diferentes valores de pH.

[050] Figura 7. Foto das mudancas colorimétricas obtidas durante a titulacao
espectrofotométrica em diferentes valores de pH da hemicianina 1P (Esquerda
para a direita: pH 9,0; 8,1; 7,1; 6,51; 6,0; 5,7 e 4,0).

[051] Figura 8. Curvas de variacdo das absorbancias em 438 (azul) - espécie
1P e 546 nm (vermelho) - espécie 1, em funcdo da variacdo do pH,
considerando absorbancia em 438 nm corrigida).

[052] Figura 9. Curvas referentes a razdo molar das espécies 1P (azul) e 1
(vermelho) em funcédo da variacdo de pH, considerando absorbancia em 438
nm corrigida.

[053] Figura 10. Sistema utilizado para a realizacédo dos estudos com vapores.
[054] Figura 11. Espectros de absor¢cdo no estado sélido das matrizes de
silica expostas aos vapores.

[055] Figura 12. Imagens das fitas de papel impregnadas com o corante 80
expostas aos vapores de acido cloridrico (direita) e hidroxido de amdnio
(esquerda).

[056] Figura 13. Teste de identificacdo colorimétrica de anions. (Esquerda
para direita Br’, I', CI', HSO4, NO3, CIO4, F e CN)).

[057] Figura 14. Titulacdo da merocianina 1 com peroxido de hidrogénio em
agua (pH 10) e imagens da solucdo de andlise no inicio e apos a adi¢do de 12

MM do titulante.

[058] Figura 15. Espectros de (a) absorcéo e (b) emisséo de fluorescéncia em
matriz de silica, referentes ao estudo de identificacdo de vapor de peroxido de
hidrogénio. Abaixo esta apresentada a foto do material antes e apos a

exposicdo ao vapor de peroxido de hidrogénio por 30 minutos (c).
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Descricdo Detalhada da Invencéao

[059] Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar uma
das inUmeras maneiras de se realizar a invencdo, contudo sem limitar, o
escopo da mesma.

Merocianinas e Hemicianinas

[060] Os compostos denominados de Merocianinas e Hemicianinas da
presente invencdo compreendem quaisquer compostos contendo a estrutura
basica apresentada na Figura 4. As merocianinas podem ser representadas
como as duas estruturas extremas A e B e a Hemicianina como a estrutura C.

Matrizes poliméricas contendo 0s sensores dpticos

[061] Os sensores Opticos da presente invencdo poderdo estar
suportados/adsorvidos/dispersos/impressos em matrizes poliméricas organicas,
inorganicas ou hibridas orgéanico-inorganicas para serem aplicadas como
dispositivos Opticos sensiveis a variacdo de pH ou vapores organicos. Em
especial, a presente invencdo utiliza as merocianinas e hemicianinas em
concentracdes (em massa) que varia de 10*® a 50% para a formagdo dos
dispositivos oOpticos. Em uma realizacdo preferencial, a presente invencgao
utiliza 0,0001% a 10% em massa.

[062] As matrizes poliméricas organicas da presente invencao sédo escolhidas
do grupo que compreende, mas ndo se limita a polimeros amorfos,
semicristalinos ou cristalinos. Em relacdo a composicao, estes podem ser
escolhidos do grupo que compreende, mas nao se limita a, polimeros,
copolimeros, terpolimeros e/ou a combinacdo dos mesmos. Em relacdo a
organizacdo, os polimeros convenientes podem ser escolhidos do grupo que
compreende, mas nao se limita a, polimeros organizados em bloco e/ou
alternados e/ou a combinacdo dos mesmos. Exemplos de polimeros
convenientes podem ser encontrados no grupo que compreende, mas néo se
limita a, policloreto de vinila, poliolefinas, poliolefinas ciclicas e lineares,
politereftalato de etileno, politereftalato de butileno, polisulfonas, poliéteres-
imidas, poliéteres-sulfonas, poliéteres-cetonas, poliéteres-éteres-cetonas,

acrilonitrila-butadieno-estireno, resinas termofixas, epoOxidos, fendlicas,
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siliconadas, vinilicas, poliestirenos hidrogenados, sindiotaticos, atéticos,
copolimero estireno-acrilonitrila, copolimero estireno-anidrido  maleico,
poliestireno sulfonado, polibutadieno, poliacrilatos, polimetacrilato de metila,
copolimero imida-metacrilato de metila, poli(hidréxi-etilmetacrilato de metila),
poliacrilonitrila, poliacetais, policarbonatos, poliéteres de fenileno, copolimeros
etileno-acetado de vinila, poliacetatos de vinila, polimeros liquido-cristalinos,
celulose e derivados, dentre outros e/ou a combinacdo dos mesmos. Os
polimeros aqui citados irdo compor as matrizes poliméricas da presente
invencdo sendo, portanto, ambos o0s termos utilizados aqui de forma
intercambiavel.

[063] As matrizes poliméricas inorganicas compreendem silicas comerciais ou
obtidas via metodologia sol-gel, polisiloxanos (silicones), polissilanos, boratos,
silicatos, ou quaisquer materiais obtidos via metodologia sol-gel hidrolitica ou
nao hidrolitica utilizando precursores inorganicos, sais inorganicos.

[064] As matrizes poliméricas organico-inorganicas compreendem uma mistura
dos dois componentes organico e inorganicos em qualquer propor¢cao, seja por
dispersdo, dopagem ou ligacdo covalente. Dos componentes organicos
definem-se compostos baseados em carbono.

Dispositivos Opticos

[065] Os “dispositivos Opticos” da presente invengdo compreendem 0s
compostos em sua forma pura, sélida ou em solucdo ou
suportados/adsorvidos/dispersos/impressos em matrizes poliméricas organicas,
inorganicas ou hibridas organico-inorganicas. Em especial, os dispositivos
Opticos apresentam potencial aplicacdo como sensores para variacdo de pH,
na determinacao de vapores organicos, anions e peroxidos, pois sdo passiveis
de identificacdo via olho nu ou espectroscopia de absor¢cdo na regido do UV-
Vis ou emissao de fluorescéncia, quando submetidos a presenca destes meios
acima citados. Para as aplicacbes apresentadas foi utilizado idealmente o
composto 1, e a sua estrutura protonada denominada de 1P (Figura 5). Estes

dispositivos podem ser utilizados na forma de monolitos, pegas solidas,
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pastilhas, pos ou depositados como filmes poliméricos organico, inorganicos ou
hibridos.

Prova de conceito 1: Aplicacdo como sensor Acido-Base

[066] O presente processo permitiu a obtencdo de sensores Opticos para
acido-base. As condi¢Bes de realiza¢do desta aplicacao foram as seguintes:
[067] Metodologia em solugdo: Foram preparadas solugdes de 0.1 ml a 1000
mL, idealmente 100 mL contendo os corantes reivindicados nesta patente,
idealmente a merocianina 1 na concentracdo de 10 a 10° M, idealmente 10
MM e agua deionizada. O pH da solugéo foi ajustado de 1-14, idealmente em 2
com uma solucado HCI 2 M. A solucéo foi entdo titulada com uma solugéo de
NaOH 2 M contendo concentracdo de corante de 10™® a 10° M, idealmente 10
MM até pH 12, monitorado continuamente com auxilio de um pHmetro digital.
[068] Para esta aplicacdo, o conhecimento da constante de acidez (Ka) de
acidos orgéanicos que apresentam potencial aplicagdo como sensores e/ou
indicadores acido-base é de grande importancia. O método utilizado para a
determinacdo da constante de acidez foi o método grafico, que envolve a
titulacédo espectrofotométrica do composto em funcéo da variacao de acidez em
um determinado meio (Figura 6). (J. Reijenga, A. van Hoof, A. van Loon, B.
Teunissen, Anal. Chem. Insights, 2013, 8, 53). Na Figura 7 € apresentada a
mudanca colorimétrica da solucédo em diferentes valores de pH, indicando que
0 ponto de viragem € bastante préximo de pH 7. Na Tabela 1, apresentam-se
0s principais parametros obtidos e calculados a partir das curvas de absorcéo.
[069] A presente invencao trata de um acido monoproético, assim tem-se para a

expressao do pKa:

pKa = pH - log (%)

[070] Nas Figuras 8 e 9, sdo apresentadas as curvas de Absorbancia x pH e
Razao Molar x pH, respectivamente considerando absorbancia corrigida para a
banda em 438 nm. Considera-se o valor de 7,14 como valor de pKa da espécie
1P (pKy, da espécie 1 de 6,86).
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Tabela 1. Dados referentes aos espectros de absorgdo para a titulagao
espectrofotométrica em funcao do pH para a merocianina 1.

Entrada Valores
Maximo de Absorcéo 438 nm 546 nm
Absorbancia (pH 2) 0,299 0,005
Absorbancia (pH 11,6) 0,033 0,623
e (L-mol*cm™) 29900 62300

Parametro de correcao
(Asas/Asas’)x0,033
Absorbancia corrigida Auzs™" = Agzg — 0,05297XAs46 -

0,05297As46 =

Asse’ - absorbancia maxima em 546 nm; Asse - absorbancia mediada em funcao
do pH.
Prova de conceito 2: Aplicacdo como Sensor de vapor acido-basico

[071] O presente processo permitiu a obtencdo de sensores Opticos para
identificacdo de vapores. As condi¢des de realizacdo desta aplicacdo foram as
seguintes:

[072] Metodologia em estado solido: As matrizes poliméricas organicas,
inorganicas ou hibridas organico-inorganicas, idealmente Silica Gel 60 (70-230
Mesh) contendo os sensores reivindicados, idealmente a merocianina 1
suportados/adsorvidos/dispersos/impressos, idealmente adsorvidos nas
seguintes propor¢cdes 0,0001% a 10% em massa, idealmente 0.0005% em
massa da merocianina 1 em Silica Gel 60. A adsorcao foi realizada utilizando
qualquer solvente organico, idealmente diclorometano.

[073] Metodologia de analise em estado soélido: os materiais reivindicados
foram submetidos a presenca de vapores acidos ou basicos da seguinte forma.
Uma quantidade determinada do material dopado, a saber 0.01 mg a 1 kg,
idealmente 100 mg foi colocado em contato com os vapores utilizando uma
camara de vapor (Figura 10). Qualquer recipiente que forneca a mesma
condicdo de analise pode ser utilizada. O vapor a ser estudado é produzido a

partir da saturacdo do liquido gerador do vapor com nitrogénio gasoso ou
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qualquer outro gas de arraste. O tempo de exposi¢cdo a cada um dos vapores
foi padronizado de 1s a 24h, idealmente em 30 minutos.

[074] Metodologia de analise em papel: uma solucdo dos sensores 6pticos
reivindicados, idealmente a merocianina 1, de concentracdo 10 a 10° M,
idealmente 10" M em qualquer solvente organico, idealmente acetonitrila foi
preparada. Uma superficie polimérica, das apresentadas nesta patente foi
mergulhada nesta solucéo, idealmente celulose. Em seguida, foi realizada a
exposicao dos papeis aos vapores de acido cloridrico e hidréxido de amonio
sucessivas vezes, de maneira alternada.

[075] A aplicagdo da merocianina 1 para a identificacdo de vapores &cidos
(acido cloridrico e acético) e aminas (trietilamina e hidroxido de aménio), foi
realizado a partir da impregnacao/adsorcdo em dois suportes sélidos (celulose
e silica comercial). Na Figura 11 sdo apresentados os espectros de absor¢ao
na regido do UV-Vis em estado soélido para as matrizes de silica referentes as
analises com vapores. A matriz que nado foi exposta a henhum dos vapores
(branco) apresenta uma banda mais alargada, devido a presenca das espécies
merocianina e hemicianina. As matrizes expostas aos vapores acidos
apresentam uma banda proxima de 460 nm, referentes a formacédo da espécie
protonada 1P. Para as amostras expostas aos vapores de hidréxido de aménio
e trietilamina, o maximo de absor¢cdo se mantém na mesma regido da amostra
nao exposta aos vapores.

[076] Uma vez realizado os estudos em matrizes de silica, foi avaliada a
viabilidade de obtencdo de um papel indicador, capaz de apresentar também
um comportamento de identificacdo a olho nu e reversivel (Figura 12).

Prova de conceito 3: Aplicacdo como sensor de adnions

[077] O presente processo permitiu a obtencdo de sensores Oépticos para
identificacdo de anions. As condi¢des de realizacdo desta aplicacdo foram as
seguintes:

[078] Metodologia de identificacédo: para a identificacdo de anions em solucao
realizou-se um teste colorimétrico no qual foram preparadas solucbes de

concentracéo 10 a 10° M, idealmente 10 uM contendo 0s sensores
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Reivindicacdes

1. SENSORES OPTICOS PARA DETECCAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E
VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS, caracterizados por serem obtidos
a partir de corantes organicos da classe das merocianinas, em solucdo ou
suportados/adsorvidos/dispersos/impressos em matrizes poliméricas organicas,
inorganicas ou hibridas orgéanico-inorganicas para serem aplicadas como
sensores sensiveis a variacdo de pH, vapores organicos, anions e peroxidos

2. SENSORES OPTICOS PARA DETECGAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E
VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizados pelos compostos organicos da classe das merocianinas
compreenderem quaisquer compostos contendo a estrutura basica
apresentada na formula geral |, estrutura A e estrutura B e as hemicianinas

como estrutura C

Ry N L3 o
\l\ /’7\|/ O ou \l\ Y. T\l @)
S F R /F N R
R2 \ 3 R2 \ 3
R, R;
Estrutura A Estrutura B
T z _
'\\ | A / n \ | / OH
R
RZ/ N\ 3
R4

Estrutura C

Foérmula geral 1
em que:
nz=0;
R; € independentemente escolhido do grupo que compreende grupamentos
saturados do tipo alquila (-CnH2n+1, onde n= 1-50), grupamentos alquila
contendo insaturagdes, grupamentos conjugados, grupamentos do tipo arila ou

benzila ou derivados destes;
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R2 e R3; sédo independentemente escolhidos do grupo que compreende H, Cl,
Br, I, F, NHz, NR, (R=alquil ou aril), CN, COOH, OH, OR (R=alquil ou aril),
CHO, SH, C,Hzn+1 (onde n= 1-50), NO,, amidas (-C(O)NR; ou -NRC(O)R, com
R=alquil ou aril), ésteres em geral, cloretos acidos e derivados, anidridos e
derivados, alcinos, alcenos, entre outros compostos organicos e ou inorganicos
que permitam esta ligacdo quimica;

R4 é independentemente escolhido do grupo que compreende aromaticos e
heteroaromaticos e alifaticos ciclicos ou aciclicos;

Z independentemente escolhido do grupo que compreende qualquer anion
orgéanico ou inorganico

3. SENSORES OPTICOS PARA DETECGAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E
VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS de acordo com a reivindicacéo 2,
caracterizados pelas Merocianinas e Hemicianinas preferidas pela presente
invencdo compreenderem, conforme a Férmula Geral I:

R, € independentemente escolhido do grupo que compreende grupamentos do
tipo alquil (CHz, C4Hg, CeH13 € CgH17);

R, € independentemente escolhidos do grupo que compreende H;

R3 € independentemente escolhido do grupo que compreende OCHg;

O grupamento R4 nédo esta presente na estrutura;

Z é independentemente escolhido e compreende o anion cloreto

4. SENSORES OPTICOS PARA DETECCAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E
VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS de acordo com as reivindicagdes 1 -
3, caracterizados pelo processo de obtencéo dos sensores utilizar 0,0001% a
10% em massa do composto organico da classe das merocianinas, em relacéo
a matriz

5. SENSORES OPTICOS PARA DETECCAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E
VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS de acordo com as reivindicagdes 1 -
4, caracterizados pelo processo de obtencdo dos sensores utilizar
preferencialmente 0.0005% em massa dos corantes organicos da classe das

merocianinas em relacdo a matriz organica
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6. SENSORES OPTICOS PARA DETECCAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E
VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS de acordo com as reivindicagdes 1 -
5, caracterizados pela matriz compreender polimeros organicos contendo
merocianina de 10™® a 50% em massa com relacéo a matrizes

7. SENSORES OPTICOS PARA DETECCAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E
VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS de acordo com a reivindicagao 6,
caracterizados pelas matrizes poliméricas compreenderem, mas nao
limitadas, nas classes de polimeros amorfos, semicristalinos ou cristalinos:
policloreto de vinila, poliolefinas (incluindo mas néo limitando-se a poliolefinas
ciclicas e lineares, polietilenos, polipropilenos, entre outros), poliésteres
(incluindo mas néo limitando-se a politereftalato de etileno, politereftalato de
butileno, entre outros), poliamidas, polissulfonas, poliimidas, poliéteres-imidas,
poliéteres-sulfonas, poliéteres-cetonas, poliéteres-éteres-cetonas, copolimeros
acrilonitrila-butadieno-estireno, resinas termofixas (incluindo mas nao
limitando-se a epodxidos, fendlicas, poliésteres, poliimidas, poliuretanas,
siliconadas, vinilicas, entre outras), poliestirenos (incluindo mas nao limitando-
se a poliestirenos hidrogenados, sindiotaticos, ataticos, copolimero estireno-
acrilonitrila, copolimero estireno-anidrido maleico, poliestireno sulfonado, entre
outros), polibutadieno, poliuretanas, poliacrilatos (incluindo mas néo limitando-
se a polimetacrilato de metila, copolimero imida-metacrilato de metila,
poli(hidroxi-etilmetacrilato de metila, entre outros), poliacrilonitrila, poliacetais,
policarbonatos, poliéteres de fenileno, copolimeros etileno-acetato de vinila,
poliacetatos de vinila, polimeros liquidos-cristalinos, além da possivel utilizacdo
dos polimeros supracitados em adi¢do a blendas, outros copolimeros, misturas,
produtos de reagédo, compdsitos e materiais hibridos

8. SENSORES OPTICOS PARA DETECCAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E
VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS de acordo com as reivindicagdes 6
e 7, caracterizados por polimeros inorganicos contendo 0s corantes organicos
da classe das merocianinas serem obtidos via processo sol-gel hidrolitico ou
nao hidrolitico ou via mistura fisica, na presenca de precursores do tipo

ortossilicatos ou silicas ou aluminas ou diferentes 6xidos semicondutores ou
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ndo, respectivamente de razdo 10 a 50% em massa da merocianina com
relacdo as matrizes inorganicas poliméricas ou ndo

9. SENSORES OPTICOS PARA DETECGAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E
VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS de acordo com as reivindicacdes 1 -
8, caracterizados por compreender materiais inorganicos ou matrizes hibridas
organico-inorganico, contendo o0s corantes organicos da classe das

merocianinas de formula geral I:

=\ o LR =
@i\( / n\l/ O ou @EY n \=|= ©
/G Rj /F N R
2 \ Rs \
R1 R1
Estrutura A Estrutura B
R ° ~ MOH
l\\ \ Y
@D/ 7\ | /
R2 N\ 3

Estrutura C

Formula Geral 1
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Figura 12

Figura 13

Petic&0 870160010033, de 21/03/2016, pag. 34/39



717

1.0 4
0.9
0.8
0.7 +
- ]
(% 1
2 054
o ]
3 0.4 4
<
0.3 4
0.2
0.1
0.0 T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)
Figura 14
1.0+
Antes
(a) e Apds 30 mimutos 00 4 (b) Antes
o [ \ Apos 30 mmutos
g &0 |l y\
7 g -
. g [ A
.§ £ 40 | \".
= 3 [\
g 200 4 / \.\\,
2 NN
K
00 T T ™ T T T Y T ] 0 ’ T = =
250 WX 350 W 450 SN 550 o &80 500 550 wx 0n50
% (wm) A(mm)

(c)

Figura 15

Petica0 870160010033, de 21/03/2016, pag. 35/39



1/1

Resumo
SENSORES OPTICOS PARA DETECCAO COLORIMETRICA DE VAPORES ORGANICOS E

VARIACAO DE PH E PRODUTOS ASSIM OBTIDOS

O presente pedido de invengcdo contempla a utilizacdo de corantes
organicos da classe das merocianinas, para a obtencdo de sensores opticos
em solucdo ou suportados/adsorvidos/dispersos/impressos em matrizes
poliméricas organicas, inorganicas ou hibridas organico-inorganicas para
serem aplicadas como sensores sensiveis a variagdo de pH, vapores

organicos, anions e peroxidos e produtos assim obtidos.
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