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RESUMO 
Este  trabalho  teve  como principal  objetivo investigar a  possibilidade  de 
empregar compostos solvatocrômicos, o corante de Reichardt (CR) e a merocianina 
de  Brooker  (MB)  ambos  em  sua  forma  protonada,  como  sensores  cromogênicos 
para  a  detecção  de  diferentes  ânions  em  solução.  O  comportamento 
espectroscópico  das  bandas  solvatocrômicas  da  solução  dos  corantes  em 
clorofórmio  foi  registrado  pela  técnica  de  UV/Vis.  A  partir  das  análises  realizadas 
pôde-se quantificar a sensibilidade destes sensores e determinar as constantes de 
associação para os complexos formados entre os corantes e os ânions. Quando o 
CR em sua forma protonada foi testado como sensor observou-se que pela adição 
de  diferentes  ânions  apenas  o 
−
F

 e 
−
42
POH  foram  detectados  seletivamente,  pois 
estes conseguem abstrair um próton do grupo fenol do corante devido à formação 
de  ligação  de  hidrogênio.  O  CR  também  é  capaz  de  identificar  ,
−
I pois  a 
complexação deste ânion com o grupo piridínio do corante resulta em uma solução 
amarelada devido à transferência de carga que surge entre estes grupos. Já com a 
MB  pôde-se  observar  que  somente  a  adição  de 
−
F

 causa  um  efeito  detectável, 
comprovando que a MB é capaz de detectar seletivamente este íon, sinalizando a 
presença  do  mesmo  com  o  aparecimento  de  cor  na  solução.  Os  resultados 
demonstraram  que  é  possível  utilizar  corantes  solvatocrômicos  merocianínicos  em 
suas  formas  protonadas  como  sensores  cromogênicos  para  detecção  seletiva  de 
íons  em  solução,  mesmo  quando  estes  estão  presentes  em  baixíssimas 
concentrações. 
Palavras-chave:  solvatocromismo,  corante  de  Reichardt,  merocianina  de  Brooker, 
sensor cromogênico, ânions, fluoreto. 
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ABSTRACT 
 
 
 
This work deals with the possibility to investigate the use of solvatochromic 
dyes,  such  as  Reichardt’s  dye  (CR)  and  Brooker’s  merocyanine  (MB),  in  its 
protonated  form  as  chromogenic  sensor for the  detection  of different  anions in 
solution.  The  spectroscopic  behavior  of  dyes  solvatochromic  bands  in  chloroform 
was registered by the UV/Vis technique. Starting from the accomplished analyses the 
sensibility of  these sensors could be  quantified  as well  as calculate the  binding 
constants  for  the  compounds  formed  by  the  dyes  and  the  anions. When  CR  in  its 
protonated form was tested as sensor, it was observed that for the addition of 
different  anions  just 
−
F

 e 
−
42
POH  were  detected  selectively.  These  results  are 
justified  by  the  fact  that  only  these  anions  are  able  to  absorb  a  proton  from  the 
phenol group of the dye, forming a hydrogen bond. CR is also capable to identify  ,
−
I  
because the complexion of this anion with the pyridinium group of the dye results in a 
yellowish solution  , explained in  terms  of charge transference that happens among 
these groups. On the other side, MB sensored only the presence of 
−
F

, proving that 
this  dye  capable  to  detect  selectively  this  ion,  signaling  the  presence  of  the  same 
with the appearance of a blue color in the solution. The results demonstrated that it is 
possible  to  use  merocyanine  solvatochromic  dyes  in  their  protonated  forms  as 
chromogenic  sensor  for  selective  detection  of  ions  in  solution.  The  method  is 
accurate even when the anion concentration is very low. 
Key-Word: Solvatocromismo, Reichardt’s dye, Brooker’s merocyanine, chromogenic 
sensor, anions, fluoride. 
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INTRODUÇÃO 
O desenvolvimento de sistemas moleculares e supramoleculares capazes de 
identificar  colorimetricamente  cátions,  ânions  e  moléculas  neutras  tem  atraído 
especial  atenção,  devido  principalmente  às  aplicações  biológicas  e  ambientais 
destes (KAUR, 2006). 
O  interesse  na  construção  de  sensores  iônicos  moleculares  seletivos  tem 
aumentado  nas  últimas  décadas,  devido  às  aplicações  destes  em  estudos  de 
reconhecimento molecular (ATAMAN, 2002). Os ânions, em especial, atraem grande 
atenção, uma vez que são espécies que desempenham um papel fundamental em 
muitos  processos químicos  e biológicos (DIETRICH, 1993;  SCHMIDTCHEN, 1997; 
BIANCHI,  1997;  ANTONISSE,  1998;  BEER, 2001;  GALE,  2001;  KUBIK,  2005). 
Assim, esforços têm sido dispensados no desenvolvimento de receptores abióticos 
para  espécies  aniônicas  (MARTINEZ-MÁÑEZ,  2003),  para  espécies  catiônicas 
(ATAMAN,  2002)  e  para  moléculas  neutras  (BUDAG,  2006;  WHITE,  2006)  e  em 
solventes misturados (CAVALLI, 2006). 
Muitos  sensores  foram  desenvolvidos  para  identificar  seletivamente  e 
visualmente ânions e permitir a quantificação de tal espécie (CALLAN, 2005), sendo 
que estas espécies mudam de coloração, pois sua estrutura é alterada quando em 
contato com o ânion. A seletividade do sensor pelo ânion é relacionada ao fato que 
espécies aniônicas podem interagir diferenciadamente com os sensores por ligação 
hidrogênio,  basicidade  e  nucleofilicidade,  o  que  foi  observado  no  desenvolvimento 
de sensores cromogênicos para fluoreto (PIATEK, 2002; ZHANG, 2003; ZHOU, 
2005; Wu, 2005; NICOLINI, 2007; CHO, 2003). O ânion fluoreto tem um efeito maior 
em relação aos outros ânions por ser de tamanho menor, densidade de carga mais 
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alta e maior afinidade eletrônica, que o torna capaz de formar uma interação mais 
forte  com  determinados  grupos  da  espécie  que  está  sendo  utilizada  como  sensor 
(FAIBISH, 2006; AYOOB, 2006). 
Entre o  grande número de  ânions biologicamente  importantes, o fluoreto é 
de particular interesse devido ao papel estabelecido prevenindo cáries dentárias. O 
ânion fluoreto está sendo extensivamente explorado no tratamento da osteoporose, 
mas também pode conduzir a fluoroses, uma toxicidade de fluoreto que geralmente 
se manifesta em termos clínicos do aumento da densidade do osso (BLACK, 1999; 
FAIBISH, 2006; AYOOB, 2006). 
A  descoberta  de  espécies  químicas  capazes  de  reconhecer  analitos 
eletricamente neutros ou de substâncias químicas capazes de atuar como sensores 
bioquímicos  possui  grande  interesse,  devido  ao  fato  de  que  há  poucos  ligantes  e 
indicadores  moleculares  que  possam  reconhecer  moléculas  neutras.  Uma 
possibilidade para detectar analitos neutros como álcoois, aminas, tióis, aldeídos e 
biomoléculas  correspondentes  está  baseada  em  técnicas  analíticas  de  conversão 
enzimática,  potenciométricas  ou  detecção  óptica.  Uma  limitação  dos  sensores 
enzimáticos é que operacionalmente o tempo de vida das enzimas pode ser curto e 
o  desempenho  depende  da  temperatura,  pH  e  inibidores.  O  reconhecimento  está 
baseado  em  ligações  de  hidrogênio,  interações  de  van  der  Waals  ou  interações 
hidrofóbicas dentro da cavidade do ligante, que pode ser sentido por uma mudança 
de massa, mudanças em  condutividade ou, para sensores  ópticos, o analito induz 
movimento  de  fluorescência  das  moléculas  reconhecidas  na  cavidade  do  ligante 
(MOHR, 2004). 
Em  trabalhos  dedicados  à  análise  de  cátions,  Reichardt  conduziu 
experimentos  em  soluções  eletrolíticas  usando  o  composto  1  (Figura  1)  em 
acetonitrila e na presença de cátions do grupo I e II. Verificou que uma mudança no 
máx
λ
 depende da natureza do cátion adicionado (Cs
+
 < Rb
+
 < K
+ 
< Na
+
 < Li
+
 < Ba
+
2
 < 
Sr
+
2
 < Ca
+
2
< Mg
+
2
). Isto demonstra que a forma da banda é substancialmente 
alterada  pela  adição  destes  sais  (BINDER,  1994).  Em  outro  estudo,  a  adição  de 
pequenas quantidades de LiClO
4
 em uma solução etérea do composto 1 (Figura 1) 
causou  um  decréscimo  da  banda  registrada em  826  nm,  surgindo uma banda  em 
555 nm, devido à formação de um complexo entre o corante e o cátion (MACHADO, 
1995).  A  adição  de  sais  de  amônio  quaternários  (Bu
4
NClO
4
  e  Bu
4
NBr)  em  uma 
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solução do mesmo corante em benzeno leva à formação de complexos fortemente 
associados  entre  o  corante  e  os  cátions  tetraalquil-amônio.  Neste  caso,  os 
complexos são evidenciados pelo  decréscimo gradual da intensidade da banda de 
absorção em 
máx
λ
≈

 820 nm até a sua ausência total, ocorrendo ao mesmo tempo a 
formação de uma nova banda de absorção em 
máx
λ
 = 650-660 nm, que corresponde 
ao  aparecimento  do  complexo  cátion-corante  (MACHADO,  1995).  Apesar  de  sua 
importância, ainda são  poucos os  sensores  cromogênicos desenvolvidos  para a 
detecção seletiva do ânion fluoreto e outros ânions (HONG, 2001). 
Neste trabalho, será discutido o emprego de compostos solvatocrômicos em 
sua  forma protonada  como sensores  cromogênicos  para  a  detecção seletiva  de 
ânions em solução. Assim, os sistemas ternários envolvem o corante solvatocrômico, 
o solvente e os ânions, na tentativa de desenvolver um sistema capaz de registrar 
mudanças acentuadas na coloração das soluções quando na presença dos diversos 
ânions  estudados.  Os estudos aqui desenvolvidos  envolvem  a possibilidade  de 
formação  de  complexos  e,  portanto,  também  será  discutida  adiate  a  quantificação 
das constantes de associação para os complexos formados. 
 
1.1  SENSORES CROMOGÊNICOS  
 
Há um interesse crescente no desenvolvimento de novas moléculas capazes 
de  sentir  espécies  químicas  de  interesse  ambiental  ou  biológico.  Entre  eles, 
receptores  cromogênicos  são  especialmente  atraentes,  pois  o  processo  de 
reconhecimento é realizado detectando-se a olho nu a mudança da coloração (ROS-
LIS,  2006).  A  síntese  de  sistemas  (sensores  colorimétricos)  que  são  capazes  de 
sentir várias espécies carregadas negativamente de interesse biológico e/ou químico 
(sem o uso de qualquer instrumento espectroscópico) vem aumentando nos últimos 
anos (PIATEK, 2002). 
Alguns  sensores  químicos  podem  apresentar  mudanças  de  coloração 
(cromogênicos)  ou  de  fluorescência  (fluorogênicos)  (LEE,  2006).  Os  sensores 
cromogênicos são usados em processos de reconhecimento, baseados na detecção 
visual, sendo que são baseados na ligação do grupo cromóforo com uma unidade 
receptora  atravéz  de  ligação  covalente  (ANSLYN,  1999).  Uma  mudança  na 
coloração é a forma utilizada para detectar visualmente espécies químicas (KOCA, 
2000). 




 
19
 

Receptores especificamente projetados para detectar espécies químicas são 
chamados  de  quimiosensores.  Muitos  quimiosensores  exibem  mudança  na 
coloração ou fluorescência na presença de espécies carregadas ou neutras. A estes 
receptores dá-se o nome de sensores cromogênicos ou fluorogênicos (MARTINEZ-
MÁÑEZ, 2003).  São  várias  as  espécies  que  podem  ser  detectadas  pelos  mais 
variados sensores cromogênicos, entre eles os  cátions e ânions  em solução e 
espécies neutras. 
Uma molécula torna-se colorida quando é irradiada com luz UV, ocorrendo 
absorção de energia  na região visível (entre 400 e 800 nm) e  um elétron 
π

 é 
promovido  do  orbital  molecular  ocupado  de  maior  energia  (HOMO)  para  o  orbital 
molecular vazio de menor energia (LUMO), que correspondem à luz visível. Quanto 
mais  conjugado  for  o  sistema,  menor  será  a  energia  necessária  e, 
conseqüentemente, maior será o comprimento de onda de absorção (SILVERSTEIN, 
1997). 
Podemos  citar  como  exemplos  de  sensores  cromogênicos  os  sensores 
ópticos  para  analitos  eletricamente  neutros,  como  as  aminas.  A  detecção 
freqüentemente ocorre  através de  interações  não  específicas  do  analito com  os 
sensores,  estas  interações  geram  mudanças  notáveis  na  banda  de  absorção  do 
espectro de UV/Vis. Mohr e colaboradores (2006) desenvolveram um sensor de alta 
sensibilidade  empregando  moléculas  quimiosensoras  cromogênicas  que  podem 
executar reações químicas reversíveis com analitos neutros. A formação da ligação 
covalente causa mudança da absorção máxima do corante e permite a quantificação 
do analito neutro da solução. Estes tipos de sensores são muito importantes, pois as 
aminas  são  bastante  utilizadas  na  preparação  de  fertilizantes,  em  produtos 
farmacêuticos,  surfactantes,  além de ser  um  grande poluente  em  áreas  industriais 
(MOHR, 2006). 
Corantes  solvatocrômicos  também  podem  ser  usados  como  sondas  na 
determinação qualitativa e quantitativa de contaminantes na gasolina ou etanol, pois, 
qualitativamente, a presença de um determinado contaminante pode ser detectada 
pela mudança da coloração da sonda e, quantitativamente, a extensão da mudança 
solvatocrômica pode ser relatada  por análises  de amostras do próprio combustível 
(BUDAG, 2006). 
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Portanto, podem-se obter sensores cromogênicos de diferentes tipos e para 
diversas  aplicações. Na  seqüência, são  apresentados e  discutidos os sensores 
cromogênicos mais conhecidos. 
 
1.2  TIPOS DE SENSORES CROMOGÊNICOS 
 
1.2.1  Sensores Cromogênicos para Ânions 
 
Na química supramolecular, um grande número de  processos biológicos 
envolve reconhecimento molecular de espécies aniônicas, sendo este o motivo para 
o  aumento  dos  estudos  nesta  área  do  saber.  Assim,  é  cada  vez  mais  importante 
desenvolver técnicas para quantificar, identificar e detectar ânions (SUKSAI, 2003). 
Existem  muitos  sensores  aniônicos  baseados  em  grupos  doadores  de 
ligação de hidrogênio  que provocam mudanças espectrais quando  uma espécie 
aniônica básica é acrescentada à  solução devido à  desprotonação do  sensor (HE, 
2006). 
Atualmente,  o  desenvolvimento  de  sensores  colorimétricos  para  ânions 
através  do  método  de  detecção  visual  pode  dar  informações  qualitativas  para  a 
análise  quantitativa.  Estes  sistemas  geralmente  consistem  em  duas  partes.  A 
primeira é o local que faz a ligação com o ânion, onde encontram-se  as unidades 
receptoras  aniônicas,  podendo  ser  divididos  em  duas  categorias:  receptores 
aniônicos  neutros  e  receptores  aniônicos  de  carga  positiva  (SUKSAI,  2003). 
Receptores  aniônicos  neutros  empregam  ligação  de  hidrogênio  NH-,  doadores 
baseados  em piróis,  amidas e  uréia ou ácidos  de  Lewis. Receptores aniônicos de 
carga positiva são derivados do amônio ou centros guanidina para ligação aniônica 
de carga negativa. A outra parte é o grupamento  cromóforo, que converte o efeito 
das  ligações  em  sinais  ópticos.  Estas  duas  partes  podem  ser  ligadas 
covalentemente ou por ligação intermolecular (SUKSAI, 2003). 
Dentre os exemplos mais conhecidos de compostos solvatocrômicos estão: 
a classe dos piridiniofenolatos, como o corante de Reichardt composto 1 (Figura 1), 
que  apresenta  grande  sensitividade  para  pequenas  mudanças  no  meio  e  para  a 
adição  de  sais  em  um  determinado  solvente;  e  as  merocianinas,  como  a 
merocianina de Brooker, composto  2 (Figura 1) (SUPPAN, 1997),  que também 
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possui  estas  propriedades  e  que  foi  empregada  na  determinação  seletiva  de 
diferentes cátions em solução (MACHADO, 1995; MISHRA, 2000). 
Na  Figura 1 são  apresentadas as  estruturas  dos  corantes  solvatocrômicos 
mais usados e encontrados na literatura. 
 
Figura 1: Corantes Solvatocrômicos: (1) corante de Reichardt(CR) e (2) merocianina de Brooker(MB). 
 
Estes compostos apresentam um grupo doador de elétrons que se liga a um 
grupo aceitador de elétrons, sendo estes separados por uma ponte que pode ou não 
ser conjugada. 
O  conceito  de  sensor  aniônico  cromogênico  pode  ser  ilustrado  conforme 
apresentado na Figura 2. 
 
Figura 2: Princípio operacional de sensor aniônico cromogênico.
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A bola na Figura 2 pode ser comparada a analitos, como ânions, e a xícara 
atua como um receptor, onde é conectada uma lâmpada incandescente. Quando a 
bola entra na xícara, ajustando-se à sua forma, a parte eletrônica da lâmpada 
incandescente  é  perturbada  e  a  lâmpada  incandescente  dará  uma  coloração 
diferente (SUKSAI, 2003). 
Os  sensores  cromogênicos  aniônicos  podem  ser  divididos  em  duas 
principais  categorias: receptor cromogênico para  metais  e  receptores  cromogênico 
de  não-metais.  Para  receptores  cromogênicos  envolvendo  metais,  a  coloração 
variável vem da coloração dos metais  ou  complexos de metal, especialmente íons 
metálicos de transição, por apresentarem suas propriedades eletrônicas perturbadas 
por  coordenação  cromófora  específica  para  ânions.  O  outro  modo  para  gerar  um 
sensor  cromogênico  é  deslocar  o  cromóforo  coordenado  para  ânions  específicos. 
Além  dos  aspectos  de coordenação,  as  mudanças  da  coloração  podem  originar 
reações entre receptores cromogênicos ou indicadores e ânions. Este tipo de sensor 
cromogênico de ânions pode ser chamado cromoregante. Quando a reação ocorre 
suas propriedades eletrônicas mudarão resultando em uma mudança de coloração 
visível (SUKSAI, 2003). 
Os  corantes  solvatocrômicos  também  são  espécies  que  atuam  segundo  o 
modelo  apresentado  na  Figura  2.  A  introdução  de  corantes  solvatocrômicos  como 
indicadores  da  polaridade  de  solventes  ocorreu  a  mais  de  30  anos  e  o  emprego 
destas  espécies  ainda  apresenta  grande  potencialidade no  estudo  do  efeito  dos 
solventes e na detecção de diversas espécies em solução (ZANOTTO, 1993). 
O  emprego  de  corantes  protonados  como  sensor  cromogênico  para  a 
detecção de  ânions  foi  sugerido  em um  trabalho  recente  publicado por  Hong  e 
colaboradores  (HONG, 2001). Como foi a  idéia empregada  por  Hong que  motivou 
nossos estudos, discutiremos a seguir, mais detalhamente, os resultados obtidos por 
Hong. 
 
1.2.2  Sensores Cromogênicos Baseados em Corantes Solvatocrômicos 
 
Muitos  trabalhos  usando  sensores  cromogênicos  já  foram  realizados.  Dos 
muitos receptores artificiais de ânions conhecidos, poucos métodos são capazes de 
detectar seletivamente os diversos ânions. 
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A complexação e a coloração seletiva dos azofenóis feitos com  metais 
alcalinos,  íons  metais  alcalinos  e  aminas  já  foram  estudados  por  Hong  e 
colaboradores (HONG, 2001). Entretanto, a coloração seletiva para o ânion fluoreto 
com  azofenóis  ainda  não  havia  sido  relatada,  apesar  da  afinidade  potencial  dos 
ânions através de interações por ligações de hidrogênio ou complexo de sal na fase 
orgânica (HONG, 2001). 
Hong e colaboradores empregaram corantes azo-fenólicos, cujas estruturas 
são  apresentadas  na  Figura  3,  para  detectar  seletivamente  ânions.  O  método  é 
baseado  no  fato  de  que  alguns  corantes  azo-fenólicos  emitem  sinal  óptico  de 
unidades  cromóforas e mudam seletivamente  a coloração  da solução devido à 
complexação  com  vários  ânions,  inclusive  o  fluoreto.  O  2,6-dialquil  azofenol  e 
derivados podem ser usados para desencadear uma mudança na coloração através 
da complexação com ânions. Hong e colaboradores demonstraram a complexação 
seletiva do ânion fluoreto em soluções orgânicas,  onde  a presença do fluoreto era 
comprovada  pela  mudança  da  coloração  usando  os  azofenóis  3,  4  e  5  (Figura  3) 
como unidades de sinalização cromófora (HONG, 2001). 
 
 
Figura 3: Sensores aniônicos baseados nos azofenóis. 
 
Estes sensores aniônicos são baseados nas estruturas 3 a 5, cujo grupo OH 
azofenólico  pode  funcionar  como  ligante  para  o  ânion.  A  formação  do  complexo 
entre  o  composto azofenólico  e  o ânion pode  ser  detectada a  olho nu. Os  grupos 
alquil (H, metil, Tert-butil) nas posições 2 e 6 podem afetar a interação com o ânion, 
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através de efeitos estéricos, tornando a complexação mais seletiva. Através do 
registro dos espectros  de UV/Vis do composto 4 (Figura 3)na presença de  um 
equivalente de cada ânion obteve-se os resultados apresentados na Figura 4. Assim, 
observa-se  uma  constante  de  ligação  na  ordem:  F
−
>>  H
2
PO
−
4
>AcO
−
>N
−
3
> 
HSO
−
4
>Cl
−
> Br
−
>I
−
, em clorofórmio (HONG, 2001). 
 
 
Figura 4: Espectro de absorção de UV/Vis do composto 4 da Figura 3 após a adição de um 
equivalente dos ânions em soluções de clorofórmio. Fonte: Hong, 2001.
 
 
A ligação extremamente forte do ânion fluoreto com os compostos 3, 4 e 5 
(Figura 3) resultou na formação de complexos. Observou-se um aumento linear da 
absorbância em 562 nm para o composto 3; 615 nm para o composto 4 e 632 nm 
para o composto 5, até a saturação do cromóforo com o ânion fluoreto. Após este 
ponto, praticamente não se observou mudança na absorbância (HONG, 2001). 
Assim,  Hong  e  colaboradores  demonstraram  a  seletividade  dos  azofenóis 
para  a  detecção  seletiva  de  ânions.  A  complexação  do  ânion  fluoreto  com  o 
composto 5 pode ser comprovada pela análise da Figura 4, que mostra o conjunto 
de espectros de UV/Vis obtidos durante a titulação deste composto com soluções do 
ânion fluoreto. Os  dados exibem uma diminuição linear na  absorção da banda em 
386  nm  e  um  aumento  linear  na  absorção  da  banda  em  615  nm,  sem  o 
aparecimento da ligação de hidrogênio em 470 nm. A análise destes dados permitiu 
a determinação da constante de associação (HONG, 2001). 
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Figura 5: Conjunto de espectros de UV/Vis do composto 4 da Figura 3 (4,5x10
-5
 mol.dm
-3
) com 
adições sucessivas do ânion fluoreto (0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,7; 1,9; 2,8 e 3,6 equivalentes). 
Fonte: Hong, 2001. 
 
A literatura propôs um extensivo número de sensores para ânions, como os 
calix-pirróis  (GALE,  1996),  poliaminas  (CZARNIK,  1994),  centros  de  guanidina 
(BLACK,  1999),  os  quais  apresentam  graus  variados  de  afinidade  (e  seletividade) 
para  ânions  como  ,
−
F   ,
−
Cl  
−
42
POH e  carboxilatos.  Contudo,  permanece  a 
necessidade  de  desenvolvimento  de  sensores  capazes  de  detectar  os  ânions  em 
concentrações bastante baixas (BLACK, 1999). Hong e colaboradores apresentaram 
também  os  compostos  4  (Figura  3)  e  6  (Figura  6),  que  permitem  detectar  ânions 
colorimetricamente e seletivamente (HONG, 2000). 
 
Figura 6: Sensor cromogênico empregado na detecção seletiva de ânions. 
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Hong e colaboradores mostraram que o composto 6 atua como um sensor 
colorimétrico  seletivo  para  ânions,  devido  às interações  por  ligação  de hidrogênio. 
As  interações  intermoleculares  entre  este  composto  e  os  ânions  podem  ser 
observadas pela  complexação do  ânion,  provocando  mudanças na  absorção do 
espectro de UV/Vis e de RMN de 
1
H. Esta seletividade pode ser observada a olho 
nu.  O  esquema  da  Figura  7,  representa  a  complexação  do  azofenol  com  o  ânion 
(HONG, 2000). 
 
Figura 7: Sistema de detecção colorimétrica seletiva do azofenol. 
 
Estes compostos podem ser usados como sensor colorimétrico para detectar 
seletivamente ânions por meio de interações por ligação de hidrogênio. 
A  ligação  com  ânions  (como  sais  de  tetrabutilamônio)  foi  investigada  por 
espectroscopia de UV/Vis e RMN
1
H, ocorrendo grandes mudanças na ressonância 
da tiouréia NH, sendo detectado complexação com 
−
42
POH  e 
−
AcO . 
Na ausência de ânions, no espectro de absorção do composto 6, tem-se um 
pico  máximo  de  absorção  em  376  nm.  Na  adição  de 
−
42
POH ,  o  pico  em  376  nm 
diminui de intensidade, enquanto um novo pico aparece a 529 nm. As tendências de 
seletividade para este composto também foram determinadas, sendo: F
−
~ H
2
PO
−
4
 ~ 
AcO
−
>> HSO
−
4
~ Cl
−
> Br
−
~ I
−
. A seletividade deste composto pode ser explicada 
com base na basicidade dos ânions. Devido à ordem de basicidade dos ânions,  ,
−
F  
−
42
POH  e 
−
AcO formam  complexos  mais  fortes  que  os  demais.  Assim,  estes 
sensores  colorimétricos  se  mostraram  bastante  seletivos  para    os  ânions  ,
−
F  
−
42
POH  e 
−
AcO  e dependem da basicidade do mesmo (HONG, 2000). 
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Em acordo com os estudos realizados por Hong e colaboradores, propõe-se 
neste  trabalho  o  desenvolvimento  de  sensores  cromogênicos  baseados  em 
compostos solvatocrômicos que complexem ânions. A idéia baseia-se na premissa 
de  que  os  corantes  solvatocrômicos  contendo  grupos  fenólicos  podem  ser 
protonados  e,  então, estas estruturas possam  interagir  com  ânions  em  solução. A 
possível  complexação  dos  ânions  com  o  corante  protonado  seria  registrada  pelo 
grupo  cromóforo,  permitindo  a  detecção  colorimétrica  do  ânion  em  solução.  Estes 
estudos  empregaram  essencialmente  dois  corantes  solvatocrômicos  bastante 
conhecidos e já  apresentados, o corante de Reichardt (CR) (1) (Figura 1) e a 
merocianina de Brooker (MB) (2) (Figura 1). O fenômeno do solvatocromismo, sua 
origem e aplicações serão discutidos na seqüência. 
 
1.3  SOLVATOCROMISMO 
 
O espectro de absorção de UV/Vis na região próxima ao infravermelho (IR) 
pode  ser  influenciado  pelo  uso  de  solventes  capazes  de  mudar  a  posição, 
intensidade e a forma da banda de absorção (REICHARDT, 1994). Estas mudanças 
podem  ser  observadas  nas  bandas  de  absorção  UV/Vis  quando  a  polaridade  do 
meio  é  alterada.  Quando isto  é  observado,  este  fenômeno  é  denominado  como 
solvatocromismo (MACHADO, 1996). 
Quando  há  um  deslocamento  hipsocrômico  (ou  para  o  azul)  da  banda  de 
UV/Vis,  na  região  próxima  ao  infravermelho,  com  a  diminuição  da  polaridade  do 
solvente,  este  fenômeno  é  geralmente  chamado  de  solvatocromismo  negativo.  O 
deslocamento  batocrômico  (ou  para  o  vermelho)  corresponde  ao  aumento  da 
polaridade  do  solvente,  é  então  denominado  de  solvatocromismo  positivo 
(REICHARDT,  1994;  REICHARDT,  1988;  RUNSER,  1995;  MACHADO,  1996; 
MACHADO, 2001). 
Estas mudanças resultam das forças das interações físicas soluto-solvente 
(como  íon-dipolo,  dipolo-dipolo,  dipolo  dipolo-induzido,  ligação  de  hidrogênio  etc), 
que tem a tendência de alterar a diferença energética entre o estado fundamental e 
excitado  das  espécies  contendo  o  cromóforo  (REICHARDT,  1988).  Na  Figura  8  é 
demonstrada a influência da polaridade do meio nas excitações eletrônicas, no caso 
de um solvatocromismo negativo. 
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Figura 8: Influência do aumento da polaridade do meio sobre as 
excitações eletrônicas nos espectros de UV/Vis. 
 
O solvatocromismo  é causado pelas  diferenças de solvatação dos estados 
fundamental  e  excitado  da  absorção  da  luz  pela  molécula  (grupo  cromóforo). 
Aumentando a polaridade do solvente, a molécula apresenta maior estabilidade pela 
solvatação  do  estado fundamental do  que pela  solvatação do  estado  excitado, 
resultando  num  solvatocromismo  negativo.  Se  o  estado  excitado  for  mais 
estabilizado do que no fundamental, devido ao aumento da polaridade do solvente, 
ocorrerá solvatocromismo positivo (REICHARDT, 1994). 
O  efeito  do  solvente  no  espectro  resulta  da  influência  deste  sobre  as 
transições  eletrônicas,  que  dependem  do  grupo  cromóforo  e  da  natureza  da 
transição  (σ
→

σ
∗
,  n
→

σ
∗
,  π
→

π
∗
,  n
→

π
∗
  e  absorção  de  transferência  de  carga).  As 
transições eletrônicas mais importantes são π
→

π
∗
, n
→

π
∗
, assim como a absorção 
de  transferência  de  carga  (REICHARDT,  1988).  O  grupo  cromóforo  é  um  grupo 
insaturado covalente, responsável pela absorção eletrônica, como: C=C, C=O e NO
2
 
(SILVERSTEIN, 1997). 
Estas transições eletrônicas estão associadas a uma transferência de carga 
intramolecular entre grupos doadores e receptores, produzindo um estado excitado 
com  momento  dipolar  (
ε
µ
)  diferente  do  estado  fundamental  (
g
µ
)  (REICHARDT, 
1988). 
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As  características  de  absorção  das  moléculas  orgânicas  na  região  do  UV 
dependem das transições eletrônicas que podem  ocorrer e  os efeitos  do ambiente 
em  que  estão  os  átomos  (SILVERSTEIN,  1997).  A  Figura  9  mostra  a  facilidade 
relativa com que as transições eletrônicas podem ocorrer.       
 ____________________ Antiligante σ (σ
∗
) 
      ____________________ Antiligante π (π
∗
) 
 
      ____________________ Não-ligante n (p) 
      ____________________ Ligante π 
      ____________________ Ligante σ 
 
Figura 9: Resumo dos níveis de energia eletrônicos 
 
Através do esquema, pode-se verificar  que uma  transição n
→

π
∗ 
requer 
menos energia do que uma transição π
→

π
∗ 
 
e σ
→

σ
∗
 (SILVERSTEIN, 1997). 
Os  efeitos  do  solvente  no  espectro  eletrônico  são  bastante  complexos  e 
podem incluir diversos fatores: 
(i) a ampliação de um espectro linear ou banda; 
(ii) a mudança na ‘intensidade’, sendo que pode ter ocorrido hipocromismo 
ou hipercromismo; 
(iii) a mudança na forma de uma absorção ou emissão da banda, esta ligada 
às intensidades relativas vibracionais dos subníveis (SUPPAN, 1997). 
O solvatocromismo depende da estrutura química e propriedades físicas do 
cromóforo  e  das  moléculas  de  solvente,  que  determinam  a  força  das  interações 
soluto/solvente, equilíbrio do estado fundamental e do estado excitado. Geralmente, 
corantes moleculares  com  uma grande  mudança  na  sua  excitação  do  momento 
dipolar  permanente  exibem  solvatocromismo.  Se  o  momento  de  dipolo  do  soluto 
aumenta  durante  a  transição  eletrônica  (
g
µ
<
ε
µ
),  resulta  normalmente  em 
solvatocromismo positivo. Neste caso, para um decréscimo no momento dipolar do 
soluto  sobre  excitação  (
g
µ
>
ε
µ
),  ocorre  solvatocromismo  negativo  (REICHARDT, 
1994). 
E
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O  meio  influencia  na  absorção  eletrônica  e  na  emissão  espectral  das 
moléculas, e este meio pode ser sólido, micelar, filmes moleculares organizados e 
até no vácuo, separados de solventes  líquidos.  Podemos definir uma mudança 
solvatocrômica  como  o  deslocamento  de  um  espectro  eletrônico  de  um  solvente 
para  outro,  expressado  num  comprimento  de  onda 
λ

,  freqüência 
ν

 ou  número  de 
onda 
ν

 = 
ν

/c relativo à velocidade da luz (c) (SUPPAN, 1997). 
Um dos métodos mais utilizados na química do estudo de soluções consiste 
na utilização de compostos solvatocrômicos para o estudo do efeito do solvente em 
nível microscópico-molecular (MACHADO, 1995). 
Quando  os  compostos  solvatocrômicos  sofrem  mudanças  pela  adição  de 
sais  às  soluções,  tem-se  o  fenômeno  chamado  halocromismo.  Os  estudos  nesta 
área,  utilizando  compostos  solvatocrômicos  (ou  halocrômicos),  vêm  sendo 
desenvolvidos com o intuito de se investigar a polaridade de soluções salinas desde 
a década de 60. Kosower demonstrou que a polaridade do solvente puro aumenta 
quando  a  ele  é  adicionado  o  iodeto  de  1-etil-4-carbometoxipiridínio,  sendo  que  a 
banda solvatocrômica muda quando a polaridade do meio muda (MACHADO, 1995). 
Entretanto,  foi  apenas  nos  anos  80  que  foram  feitos  grandes  estudos 
envolvendo halocromismo com a utilização, principalmente, dos piridiniofenolatos e 
merocianinas como sondas solvatocrômicas. Estas classes de corantes apresentam 
uma grande sensibilidade para pequenas mudanças no meio e para a adição de sais 
em um determinado solvente. Os compostos halocrômicos podem ser empregados 
como  unidades  cromóforas  na  síntese  de  compostos  cromoionóforos,  que 
constituem  uma  classe  de  compostos  muito  importante  dentro  da  química 
supramolecular (MACHADO, 1995). 
Corantes  merocianínicos  são  compostos  heterocíclicos  bastante  usados 
devido às diversas aplicações em vários campos (MISHRA, 2000). A neurofisiologia 
é  um  exemplo,  pois  são  sensíveis  à  voltagem  e  tem  um  grande  potencial  para 
monitoramento da atividade neural. Dos compostos estudados até hoje, os corantes 
merocianínicos oferecem a mais elevada sensibilidade à voltagem (BUNCEL, 1990). 
Outra aplicação refere-se ao fotocromismo, onde as merocianinas têm sido bastante 
usadas  (BUNCEL,  1990).  Uma  classe  de  corantes  merocianínicos,  as  chamadas 
macromoléculas fotodinâmicas, são capazes de formar complexos de inclusão com 
receptores como ciclodextrinas e outras macromoléculas sintéticas (BUNCEL, 1990). 
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Os  piridiniofenolatos  formam  uma  das  classes  de  compostos 
solvatocrômicos mais populares (JARA, 2006). Estes têm sido bastante usados nos 
últimos  anos  no  estudo  de  solventes  puros  (REICHARDT,  2007;  BOTREL,  1984, 
MORLEY, 1998), misturas  de solventes  (BEVILAQUA, 2004; SKWIERCZYNSKI, 
1994; ROSÉS, 1995; BOSCH, 1996, HERODES, 1999; HERODES, 2003), líquidos 
iônicos  (REICHARDT,  2005)  e  em  soluções  contendo  ciclodextrinas  (VENTURINI, 
2005).  O  corante  solvatocrômico  1  (Figura  1),  o  2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-
piridínio)fenolato,  é  o  exemplo  mais  conhecido  (REICHARDT,  1994;  REICHARDT, 
2004).  Ele  foi  escolhido  por  Dimroth  e  Reichardt  em  1963  para  desenvolver  uma 
escala  de  polaridade  de  solventes,  baseada  na  variação  do 
máx
λ
 da  banda  de 
absorção do mesmo. Este é apresentado na Figura 10 na sua forma zwiteriônica (a) 
e  quinoidal  (b).  Este  corante  é  capaz  de  exibir  mudança  pronunciada  da  banda 
solvatocrômica  com  a  mudança  do  solvente,  apresentando  solvatocromismo 
negativo,  devido  às  ligações  de  hidrogênio  com  o  solvente  (CATALÁN,  1993; 
REICHARDT, 1992). Este  corante tem sido usado na investigação de soluções 
salinas  (GAGEIRO,  1992),  mas  também  pode  ser  usado  para  detectar  espécies 
catiônicas, devido às interações do cátion com a carga negativa do grupo fenolato 
(MACHADO, 1999). 
   
 (a) (b) 
Figura 10: Corante de Reichardt na (a) forma zwiteriônica e (b) forma quinoidal. 
 
No CR, o comprimento de onda de absorção se move de 810 nm em difenil 
éter para 453 nm em água. Este é o maior solvatocromismo negativo ou mudança 
hipsocrômica observada até hoje, o que serviu como base para a chamada escala 
de polaridade do solvente E
T
(30), desenvolvida por Reichardt (MORLEY, 2002). 




 
32
 

Soluções  do  CR  são  vermelhas  em  metanol,  violetas  em  etanol,  azul  em 
álcool isoamílico, verde em acetona e verde-amarelado em acetato de etila, cobrindo 
assim  toda  região  visível  e  permitindo  uma  estimativa  visual  da  polaridade  do 
solvente (MACHADO, 2001; REICHARDT, 1994). 
A  estabilização  do  solvente  mediado  pelo  momento  dipolar,  no  estado 
fundamental zwiteriônica  do  CR, relativo  ao  seu  estado  dipolar  menos  excitado, 
resulta nas seguintes propriedades da molécula: (a) exibem um grande momento de 
dipolo  permanente,  adequado  para  o  registro  das  interações  dipolo/dipolo  e 
dipolo/induzido; (b) possuem grande sistema 
π

-elétron polarizado (com 42 elétrons 
π

),  adequado  para  o  registro  das  interações  de  dispersão,  que  deveria  ser  um 
pouco  maior  no  estado  excitado  que  no  estado  fundamental,  por  isso,  no  estado 
excitado  sempre  são  mais  polarizadas  do  que  no  estado  fundamental 
correspondente  e  (c)  possuem  o  oxigênio  do  grupo  fenolato,  que  tem  um  grande 
centro  de  doador  de  par  de  elétrons  (EPD),  adequado  para  interações  ácidos  de 
Bronsted (ligação de hidrogênio) e ácidos de Lewis (EPD/EPA (aceitador de par de 
elétrons)).  A  carga  positiva  do  CR  é  deslocada  e  estericamente  alterada,  o  que 
minimiza a interação do CR com solventes EPD. Assim, a absorção de transferência 
de  carga  (CT)  do  CR  depende também  das  fortes  interações  específicas  com 
solventes eletrofílicos, como exemplo de doador de ligações de hidrogênio (HBD) e 
solventes EPA, e somente para outras poucas interações específicas com solventes 
nucleofílicos (como exemplo, solventes EPD) (REICHARDT, 1994). 
O  corante  2  (Figura  1),  4-[(1-metil-4(1H)-piridinilideno)etilideno]-2,5-
cicloexadien-1-ona, mais conhecido como merocianina de Brooker (MB), possui uma 
forma quinoidal (a) (Figura 11), com a estrutura eletrônica no estado fundamental, e 
uma forma zwiteriônica (b) (Figura 11), em que a transição eletrônica está associada 
a  uma  transferência  de  carga  intramolecular  entre  o  grupo  doador  e  o  grupo 
aceitador de  elétrons, produzindo um estado  excitado com um momento de dipolo 
diferente daquele do estado fundamental (MACHADO,1996; REZENDE, 1997). 
As  propriedades  espectroscópicas  derivadas  da  MB  foram  avaliadas 
experimentalmente e teoricamente usando o método do orbital molecular (MORLEY, 
1997).  Estudos de  RMN de
1
H  e 
13
C  evidenciaram  que  a  merocianina existe como 
um  híbrido  de  ressonância  entre  a  forma  quinoidal  e  a  zwiteriônica,  mesmo  em 
solventes  que  apresentam  baixas  constantes  dielétricas.  Em  solventes  próticos,  a 
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grande mudança hipsocrômica observada para a merocianina na região visível surge 
de um efeito dielétrico e um efeito da ligação de hidrogênio (MORLEY, 1997). 
Um grande número de experimentos e estudos teóricos do comportamento 
solvatocrômico dos corantes merocianínicos foram realizados após as descobertas 
de Brooker (REICHARDT, 1988). A origem das grandes mudanças hipsocrômicas no 
espectro da MB é devido a uma mudança distinta na estrutura quinoidal covalente 
doador de par de elétrons (Figura 11 - a), que predomina em piridina ou clorofórmio, 
para  uma  zwiteriônica  (Figura  11  -  b),  predominante  em  água  ou  metanol.  Estas 
mudanças  dependem do  solvente usado em  cada caso,  com  absorção  de energia 
mais  alta  em  água e  mais  baixa  em  clorofórmio,  observando-se  mudanças  da 
coloração de amarelo para azul, respectivamente (MORLEY, 1997). 
Em  estudos  recentes,  têm-se  sugerido  que  um  dos  principais  fatores  que 
contribuem  para  a  grande mudança  solvatocrômica  da  MB  é  uma  interação  por 
ligação de hidrogênio entre o átomo de oxigênio da merocianina e o solvente, que é 
o que estabiliza a estrutura zwiteriônica (b) (CATALÁN, 1992). Isso impede a ligação 
de hidrogênio entre o par de elétrons isolados do oxigênio e o hidrogênio ácido do 
solvente  provocando  uma  grande  mudança  solvatocrômica,  o  que  é 
consideravelmente reduzida para muitos solventes. Assim sendo, a substituição de 
clorofórmio por etanol, provoca uma mudança máxima de absorção de 618 para 514 
nm para a MB (MORLEY, 1997). No entanto, para os derivados do 2,6-di-tert-butil, a 
mudança  é  menor,  de  633  para  616  nm,  respectivamente.  Observa-se  ainda  que 
uma relação quase linear é obtida entre a acidez do solvente doador da ligação de 
hidrogênio e a energia de absorção da MB, que é de 442 nm em água, 531 nm no 
butan-1-ol e 578 nm no solvente doador de ligação hidrogênio mais fraco, o álcool 
tert-butila.  Estes  efeitos  também  são  observados  na  2-tert-butil-merocianina,  para 
um grande número de ligações de hidrogênio com álcoois (MORLEY, 1997). 
As  absorções  dos  corantes  da  classe  das  merocianinas  são 
caracteristicamente sensíveis ao solvente, sendo que um efeito notável ocorre com 
as  mudanças  para  o  azul  mostradas  pelas  merocianinas  por  causa  da  alta 
polaridade. A merocianina de Brooker é muito sensível para determinados solventes, 
sendo que foi sugerida como sonda para solventes polares (BROOKER, 1964). Este 
corante apresenta também o fenômeno da fluorescência (CAVALLI, 2006). 
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 (a) (b) 
Figura 11: Merocianina de Brooker na (a) forma quinoidal e (b) forma zwiteriônica. 
 
Este  composto  exibe  solvatocromismo  reverso  em  regiões  de  baixa 
polaridade,  com  a  estrutura  eletrônica  do  estado  fundamental  mudando  da  forma 
quinoidal  (a)  para  a  forma  benzenóide  (zwiteriônica  -  b)  mediante  o  aumento  da 
polaridade do solvente (MACHADO, 1996). 
Kosower  comentou  que  como  sondas  para  solventes  polares,  as 
merocianinas sofrem duas desvantagens: 1) esta classe de corantes possui grandes 
sistemas de elétron 
π

, os quais servem para fazer interações específicas com 
moléculas do solvente, especialmente na região de baixa polaridade; 2) os máximos 
de absorbância mudam menos de posição com a mudança do solvente que o 
complexo 1-metil piridínio (BROOKER, 1964). 
Estas  mudanças  solvatocrômicas  são  importantes  não  somente  para  a 
descrição das energias relativas do estado eletrônico das moléculas, mas também 
para a determinação experimental de algumas propriedades físicas, assim como o 
momento dipolar, a polaridade e os momentos multipolares das moléculas. Também 
essas mudanças, muitas vezes, fornecem informações sobre interações específicas, 
como exemplo, as ligações de hidrogênio (SUPPAN, 1997). 
O solvente pode influenciar  nas propriedades físico-químicas de um soluto 
em  uma  grande  variedade  de  processos  químicos.  Estes  efeitos  geralmente  são 
interpretados como resultado das mudanças na polaridade, que seria a capacidade 
de  solvatação  do  meio.  Investigações  físico-químicas  que  envolvem  propriedades 
dos solventes são geralmente executadas por meio de investigações químicas. 
Há  um  interesse  muito  grande  no  estudo  de  misturas  de  solventes 
(REICHARDT,  1994;  SUPPAN,  1997;  Da  SILVA,  2002),  devido  à  possibilidade  de 
solvatação  preferencial que  ocorre entre soluto-solvente e  interações no  complexo 
solvente-solvente no caso  de solventes misturados. A solvatação preferencial (PS) 
geralmente resulta das interações específicas soluto-solvente (ligação de hidrogênio) 
e  não-específicas,  ou  pode  surgir  ainda  das  interações  solvente-solvente  onde  a 
mistura  binária  prefere  uma  molécula  do  mesmo  tipo  do  seu  meio  formando  os 
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agrupamentos (da SILVA, 2002; BEVILAQUA, 2006; MACHADO, 1997; SCREMIN, 
1994). 
Como as  medidas espectroscópicas  na região próxima ao IV são bastante 
simples,  parâmetros  empíricos  de  solventes  polares  foram  determinados  por  meio 
de  compostos  solvatocrômicos,  sendo  que  a  influência  do  solvente  resulta  numa 
satisfatória banda de absorção, sendo observado através do espectro UV/Vis. Este 
modelo é muito usado para a grande classe de outros processos que dependem do 
solvente (REICHARDT, 1994). 
Várias  escalas  já  foram  usadas  para  descrever  os  efeitos  dos  solventes, 
baseadas em parâmetros empíricos de polaridade do meio. A maioria das escalas é 
baseada em dados dos espectros de uma única molécula que serve como padrão. 
Elas são de valores um pouco limitados, desde que respondam a uma combinação 
de  interações  não  específicas e específicas soluto/solvente que  são  típicas para  a 
estrutura química da molécula investigada, isto é, ela tem habilidade para registrar 
dispersões,  dipolo/dipolo,  ligação  de  hidrogênio  e  outras  possíveis  interações 
intermoleculares. Na aplicação destes parâmetros, assume-se implicitamente que as 
interações  da  investigação  do  solvente  no  sistema  de  referência  usado  para 
desenvolver uma escala particular do solvente são similares para aqueles sistemas 
cuja dependência do solvente está em estudo. Dificilmente um só parâmetro é capaz 
de ser aplicável para todos os  processos de sensitividade do solvente. O  principal 
objetivo das escalas de polaridade dos solventes é obter uma correlação sistemática 
e análises das  propriedades químicas  e físico-químicas em solução (REICHARDT, 
1994). 
Mesmo que um único parâmetro de solvente tenha sido mais explorado, três 
parâmetros  estão  baseados  em  mais  de  uma  única  combinação  de  referência:  a 
escala 
Φ

 de Dubois et al., a escala 
*
π
 de Kamlet, Abboud e Taft (KAT) e a escala 
*
azo
π
 de Buncel et al. foram obtidas por meio de vários processos, usando moléculas 
solvatocrômicas  quimicamente  parecidas  com  as  moléculas  investigadas 
(REICHARDT, 1994). 
A escala 
Φ

 é baseada na posição da transição n
*
π
→  sensível ao solvente 
de uma seleção de cetonas alifáticas  saturadas, medidas no solvente n-hexano. A 
escala 
*
π
 é baseada na mudança induzida pelo solvente da banda de absorção do 
comprimento de onda 
*
ππ
→ de sete indicadores nitroaromáticos: 4-etilnitrobenzeno, 
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4-metoxinitrobenzeno,  4-(dietilamino)-nitrobenzeno,  3-(dietilamino)  nitrobenzeno,  2-
(metilamino)-5-metilnitrobenzeno,  4-metoxi-
β

-nitroestireno  e  4-(dimetilamino) 
benzofenona (REICHARDT, 1994). 
A  escala  empírica  derivada  espectroscopicamente  do  UV/Vis,  a  partir  de 
solventes polares, que inclui até agora aproximadamente 360 solventes e é a mais 
usada, é a escala E
T
 (30). Sendo que os valores de E
T
 (30) são baseados na energia 
de  transição  eletrônica  molar  (E
T
)  do  corante  1,  medidos  em  Kcal/mol  a  25°C  e 
pressão normal (1 bar) de acordo com a equação 1, onde 
máx
ν
 é a freqüência e 
máx
λ
 
é o comprimento  de onda máximo de absorção intramolecular da transferência de 
carga 
*
ππ
→  do corante (REICHARDT, 1994). 
 
E
T
(30) (kcal mol
-1
)= hc
máx
ν
 N
A
= 28591/
máx
λ
 (nm) (eq.1) 
 
Denominado valor normalizado, E
N
T
, da escala de Reichardt, foi definido de 
acordo com a equação 2, usando água e tetrametilsilano (TMS) como solventes de 
maior e menor polaridade, respectivamente. Conseqüentemente, a escala E
N
T
 varia 
de 0,000 para o TMS, o solvente menos polar, para 1,000 para a água, o solvente 
mais polar nesta escala (REICHARDT, 1994). 
 
E
N
T
=
)()(
)()(
TMSEáguaE
TMSEsolventeE
TT
TT
−
−

= 
4,32
7,30)( −solventeE
T
 (eq. 2) 
 
1.4  JUSTIFICATIVA 
 
Recentemente,  a  química  supramolecular  tem  se  preocupado  em 
desenvolver  sistemas  capazes  de  reconhecer,  sentir  e  transportar  espécies 
carregadas negativamente. Assim sendo, pela diversidade de funções, benéficas ou 
maléficas, o desenvolvimento de sistemas para a detecção do ânion fluoreto é um 
assunto de interesse atual considerável. Os  métodos tradicionais de análise do 
ânion  fluoreto,  como  íon  eletrolítico  seletivo  através  do  método  analítico  de  RMN, 
continuam  sendo  fundamentais,  mas  há  um  grande  interesse  da  comunidade 
científica  no  estudo de meios alternativos de  análise,  incluindo o  uso  de  sensores 
químicos específicos. Em especial, a grande atenção dedicada ao desenvolvimento 
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de  sensores  capazes  de  reconhecer  ânions  em  solução,  especialmente  fluoreto, 
através de sinal óptico, permitindo detecção visual fácil e rápida (SESSLER, 1999). 
A adição de sais em um meio pode alterar a velocidade e até mesmo o curso 
de muitos processos químicos, sendo que estes  efeitos salinos são geralmente 
explicados  pelo  resultado  de mudanças  da polaridade  causada pela  adição  de 
espécies iônicas (MACHADO, 1996). 
Um dos métodos  mais extensivamente utilizados na  química do estudo  de 
soluções salinas consiste na  utilização de compostos solvatocrômicos, que podem 
sofrer mudanças nos seus espectros de absorção quando sais são adicionados às 
soluções.  A  utilização  de  compostos  halocrômicos  para  investigar  a  polaridade  de 
soluções salinas começou a ser feita na década de 60. Kosower demonstrou que a 
polaridade do solvente puro aumenta quando a ele é adicionado um determinado sal, 
adicionando  ao  meio  uma  sonda  solvatocrômica,  o  iodeto  de  1-etil-4-
carbometoxipiridínio,  que  tem  a  sua  banda  solvatocrômica  mudada  quando  a 
polaridade  do  meio  é  alterada.  Davidson  e  Jencks  estudaram  as  mudanças 
espectrais que ocorrem em soluções aquosas de uma merocianina na presença de 
diversos sais (MACHADO, 1996). 
O trabalho de Hong e colaboradores (2001) é um marco nos estudos para o 
desenvolvimento de métodos rápidos para a detecção visual de ânios em solução. 
Tendo  este trabalho  como base, propomos o  uso de corantes  solvatocrômicos,  na 
forma  protonada,  no  sentido  de  investigá-los  como  sensores  para  a  detecção 
seletiva de ânions em solução. 
A montagem  de um sensor  cromogênico, de acordo com  a idéia proposta, 
está apresentada nas Figuras 12 e 13, para o CR e a MB, respectivamente. Ou seja, 
a  proposta  do  trabalho  está  fundamentada  no  fato  da  seletividade  do  corante 
protonado  por  um  ânion  estar  ligada  à  capacidade  do  ânion  em  abstrair  um 
hidrogênio  por  meio  de  ligações  de  hidrogênio,  aproximando  as  estruturas  do 
corante na forma desprotonada e gerando assim uma solução colorida. 
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Figura 12: Montagem de um sensor cromogênico aniônico baseado no CR protonado. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 13: Montagem de um sensor cromogênico aniônico baseado na MB protonada. 
 
1.5  OBJETIVOS 
 
1.5.1  Objetivo Geral 
 
Este trabalho tem como objetivo geral investigar a possibilidade de empregar 
corantes solvatocrômicos em  soluções  de  clorofórmio, em  sua  forma  protonada, 
como sensores cromogênicos para a detecção seletiva de ânions em solução. 
 
1.5.2  Objetivos Específicos 
 
  Registrar  os  espectros  de  UV/Vis  do  corante  de  Reichardt  e  da 
merocianina de Brooker em clorofórmio na forma desprotonada e protonada; 
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  Observar o efeito da adição de concentrações crescentes de diferentes 
ânions  sobre  os  espectros  de  UV/Vis  dos  corantes  solvatocrômicos 
protonados; 
  Determinar a sensibilidade dos corantes para registrar a presença dos 
diferentes ânions em solução; 
  Calcular as constantes de associação para os complexos corante:ânion; 
  Propor métodos analíticos para a detecção de ânions em  solução, 
tendo como base o emprego de corantes solvatocrômicos protonados.  
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2  PARTE EXPERIMENTAL 
2.1  REAGENTES E MATERIAIS 
 
  Neste  trabalho,  utilizaram-se  como  corantes  solvatocrômicos  o  Corante  de 
Reichardt,  CR 
)(
2941
NOHC
 da  marca  Aldrich  que  foi  adquirido  comercialmente  e  a 
merocianina de Brooker, MB 
).(
1314
NOHC
 A MB que foi sintetizada de acordo com o 
método descrito na literatura (MINCH, 1977; Da SILVA, 2002; BEVILAQUA, 2004), 
recristalizada  três  vezes  em  água  e  seco  em  sistema  a  vácuo,  sendo  que  o 
rendimento  foi  de  89,6%  (86,3%  na  descrição  feita  por  Minch  em  1977  a  220°C). 
Como solvente empregou-se o clorofórmio 
),(
3
CHCl
 da Vetec, que foi purificado de 
acordo  com  o  procedimento  descrito  na  literatura  (FURNISS,  1989).  Titulações 
utilizando o método Karl-Fischer foram executadas com este solvente, e a presença 
de água registrada foi de 3,56x10
3−
mol.dm
3−
. Os sais utilizados foram o fluoreto de 
tetrabutilamônio  triidratado 
),3.(
2
OHFnBuN
−+
 da  FLUKA  com  >97%  de  pureza; 
cloreto  de  tetrabutilamônio  hidratado 
)(
24
OxHClNnBu
−+
 da  FLUKA  com  >98%  de 
pureza;  brometo  de  tetrabutilamônio 
)(
3616
BrNHC
 da  VETEC  (>99%);  iodeto  de 
tetrabutilamônio 
)(
3616
INHC
 da  VETEC  (>99%);  nitrato  de  tetrabutilamônio 
)(
323616
ONHC
 da FLUKA (>97%); dihidrogenofosfato de tetrabutilamônio monobásico 
)(
43816
PNOHC
 da  FLUKA  (>97%)  e  hidrogenosulfato  de  tetrabutilamônio 
)(
43716
SNOHC
 da VETEC (>99%). No decorrer dos experimentos foram empregados 
balões volumétricos de 5 e 10 cm
3
, uma microsseringa e cubeta de quartzo de 1 cm 
de caminho óptico.  
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2.2  MÉTODOS 
 
  Os experimentos foram realizados da seguinte maneira: uma solução estoque 
de  cada corante foi  preparada  em clorofórmio  (colorida).  Depois disto, CO
2
 foi 
borbulhado na solução (como mostra a Figura 14), com a finalidade de protonar o 
corante.  Parte  desta  solução  contendo  o  corante  protonado  foi  utilizada  para 
preparar uma solução contendo uma determinada concentração do ânion a ser 
estudado.  A  partir  destas  duas  soluções,  experimentos  de  titulação  foram 
executados  adicionando-se  em  seqüência  pequenas  quantidades  da  solução 
contendo o ânion para a solução do corante protonado. As adições foram realizadas 
com  uma  microseringa,  utilizando-se  uma  cubeta  de  quartzo de  1 cm  de  caminho 
óptico fechada com tampa de borracha, a fim de minimizar os problemas com 
evaporação  do  clorofórmio  e  entrada  de  umidade  no  sistema.  Cada  uma  das 
soluções  preparadas  tinha  seu  espectro  de  UV/vis  registrado  através  de  um 
espectrofotômetro  Varian  Cary  Bio  50  (Figura  15).  Todos  os  experimentos  foram 
conduzidos a 25°C. 
   
 
Figura 14: Aparelhagem empregada na protonação das soluções dos corantes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 15: Espectrofotômetro da marca Varian Cary Bio 50. 
HCl 
CaCl
2 
Na
2
CO
3 
Solução sendo protonada 
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A  seguir,  a  figura  16  apresenta  a  seqüência  de  etapas  realizadas para  a 
investigação  da  influência  dos  ânions  sobre  os  espectros  de  UV/Vis  dos  corantes 
solvatocrômicos. 
 
Figura 16: Esquema da seqüência dos procedimentos; (a) 10 cm
3
 do corante em clorofórmio, 
(b) A solução é protonada borbulhando CO
2
, (c) solução protonada, (d) 5 cm
3
 do corante protonado , 
(e) 5cm
3
 do corante protonado com adição do ânion, (f) misturas das soluções “d” e “e” (adicionam-se 
a 2 cm
3
 de solução do corante protonado com concentrações crescentes de 
,
−
F
 
,
−
Cl
 
,
−
Br
 
,
−
I
 
,
4
−
HSO
 
−
42
POH
 e 
−
3
NO
 de tetrabutilamônio) 
e (g) análise em equipamento UV/Visível. 
 
2.2.1  Estudo espectroscópico do CR protonado em clorofórmio contendo os 
diferentes ânions 
 
Os experimentos foram descritos em linhas gerais no item anterior. No caso 
específico do CR, foram preparadas para cada ânion, soluções estoque de 10 cm
3
 
do  corante  (1,7x10
5−
 mol.dm
3−
)  em  clorofórmio,  obtendo-se  desta  forma  uma 
solução do corante desprotonado com coloração azul esverdeada. Utilizando-se do 
procedimento descrito anteriormente e demonstrado na Figura 14, protonou-se o CR, 
obtendo-se assim uma solução contendo o corante protonado (CRH). Desta solução 
foi retirado a metade do volume, 5 cm
3
, para o preparo das soluções contendo os 
diferentes  ânions: 
,
−
F
 
,
−
Cl
 
,
−
Br
 
,
−
I
 
−
3
NO
,
−
4
HSO
e 
−
42
POH
 de  tetrabutilamônio, 
todos na concentração de 1,0x10
3−
 mol.dm
3−
. No caso do 
,
−
F
 
−
42
POH
 e 
,
−
I
 foram 
realizados experimentos completos (até o equilíbrio) de titulação a fim de registrar a 
influência do aumento da concentração do ânion nos espectros das soluções, o que 
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permitiria,  conseqüentemente,  determinar  as  constantes  de  associação  dos 
complexos.  
 
2.2.2  Estudo espectroscópico da MB em clorofórmio contendo os diferentes 
ânions 
 
  Neste caso, prepararam-se inicialmente soluções de 10 cm
3
 da MB (3,0x10
-5
 
mol.dm
3−
)  em  clorofórmio,  sendo  o  corante  protonado  conforme  descrito 
anteriormente. Retirou-se metade do volume  desta solução para o preparo das 
soluções  dos  diferentes  ânions: 
,
−
F
 
,
−
Cl
 
,
−
Br
 
,
−
I
 
−
3
NO
,
−
4
HSO
e 
−
42
POH
 de 
tetrabutilamônio,  todos  na  concentração  de  1,0x10
3−
 mol.dm
3−
.  No  caso  do 
,
−
F
 
foram realizados experimentos completos (até o equilíbrio) de titulação, novamente 
com o objetivo de caracterizar o sistema investigado. 




[image: alt] 
44
 

3  RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Os  estudos  para  avaliar  a  possibilidade  do  emprego  de  corantes 
solvatocrômicos  em  sua  forma  protonada  como  sensores  cromogênicos  para  a 
detecção  seletiva  de  ânions  em  solução  foram  realizados  com  o  CR  e  a  MB.  Os 
experimentos foram sempre conduzidos em soluções clorofórmio, onde, a partir das 
medições espectrofotométricas de UV/Vis das diversas soluções, poder-se-ia avaliar 
o  efeito  da  presença  dos  diferentes  ânions.  A  seguir,  serão  apresentados  e 
discutidos, separadamente, cada um dos pares corante/ânion investigado. 
 
3.1  ESTUDOS ENVOLVENDO O CR PROTONADO 
 
3.1.1  Comportamento do CR em solução de clorofórmio contendo fluoreto de 
tetrabutilamônio 
 
  O estudo do  comportamento do  CR em sua forma protonada (CRH) em 
clorofórmio na presença de F
−
 teve como objetivo verificar se esta espécie química 
poderia ser  empregada como  sensor colorimétrico da presença deste  ânion em 
solução. Assim, uma vez que a solução do corante protonado é incolor, a adição do 
ânion deveria causar o aparecimento de uma coloração para indicar sua habilidade 
em detectar a presença de tal espécie química. 
  Na Figura 17 são apresentados os espectros de UV/Vis do CR desprotonado, 
protonado  e  do  CR  protonado  na  presença  de  concentrações  crescentes  de  .
−
F
 
Analisando os resultados  obtidos, identifica-se um 
máx
λ
 em 731 nm para a  solução 
do  corante  desprotonado,  a  qual  está  em  concordância  com  a  literatura 
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(REICHARDT,  1994;  REICHARDT,  2004).  Esta  banda  desaparece  totalmente 
quando o corante é protonado, conforme pode ser visto no espectro (b) da Figura 17. 
A  adição  do  sal  do  íon  fluoreto  gera  o  reaparecimento  da  banda  solvatocrômica, 
agora  em  728  nm.  Pode-se  observar  ainda  que  a  adição  de  concentrações 
crescentes do sal causa um aumento significativo na absorbância das bandas. Uma 
pequena  mudança  hipsocrômica  foi  observada  comparando  a  posição  da  banda 
solvatocrômica  do  corante  desprotonado  e  na  presença  do  ânion,  e  isto  pode  ser 
justificado  devido  ao  comportamento  halocrômico  causado  pelo  aumento  da 
polaridade do meio com a adição de ânions (GAGEIRO, 1992; REICHARDT, 1993). 
As mudanças hipsocrômicas nas bandas solvatocrômicas foram relacionadas 
à formação de ligação hidrogênio entre a parte doadora do fenolato do corante e os 
grupos OH das espécies adicionadas (VENTURINI, 2005; ORTEGA,1996). 
400 500 600 700 800
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1,1
1,2
1,3
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(c)
(v)
(c)
(b)
(a)
Absorbância
λ 
/nm
 
Figura 17: Espectros de UV/Vis a 25°C para o CR: (a) desprotonado; (b) protonado e (c-v) 
com adições crescentes do ânion fluoreto. 
   
  Observa-se então que o corante protonado pode ser empregado como sensor 
aniônico,  pois  o  ânion  consegue  absorver  um próton  do  grupo  fenol  do  corante 
protonado, regenerando o grupo cromofórico responsável pela coloração no CR. 
Nos espectros de UV/Vis da Figura 17, a concentração do CR foi de 1,7x10
5−
 
mol.dm
3−
.  Após  sucessivas  adições  do  ânion  fluoreto  de  tetrabutilamônio,  a 
concentração final de fluoreto atingida foi de 6,7x10
4−
 mol.dm
3−
. O experimento de 
titulação teve como finalidade quantificar a influência do aumento da concentração 
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do  ânion  na  solução  de  piridiniofenolato  protonado.  A  adição  do  ânion  gera  o 
aparecimento  da  banda  solvatocrômica  em  728  nm  e  um  gráfico  dos  valores  das 
absorbâncias  neste  comprimento  de  onda  em  função  da  concentração  de  fluoreto 
exibe um comportamento linear até onde as concentrações do corante e do fluoreto 
se  equivalem.  A  Figura  18  apresenta  esta  análise,  indicando  claramente  uma 
estequiometria de 1:1 para a interação do CR protonado com o íon fluoreto. 
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
Absorbância
F
-
/equivalentes
 
Figura 18: Variação da absorbância em 728 nm da banda solvatocrômica do CR em função 
do número de equivalente do íon fluoreto. 
 
  Os  dados  de  absorbância em  função  da  concentração  de  F
−
adicionado 
podem ser ajustados à equação de Valeur (eq. 3) (Valeur, 1992) com o objetivo de 
se determinar a constante de associação. 
   
Abs=
0
Abs
+ (
máx
Abs
 – 
0
Abs
)/2C
1
 {C
1
 + 
−
A
C
+ 1/K – [(C
1
 + 
−
A
C
+ 1/K)
2
 - 4 C
1
 
−
A
C
]
1/2
} (eq. 3) 
 
  Onde:  Abs  é  o  valor  da  absorbância  após  cada  adição  do  ânion, 
0
Abs
 é  a 
absorbância  obtida  quando  da  primeira  adição  do  ânion, 
máx
Abs
 é  o  valor  da 
absorbância  quando  da  adição  da  máxima  concentração  do  ânion,  C
1 
é  a 
concentração de 1,  
−
A
C
 é a concentração do ânion a cada adição e K é a constante 
de  associação  (VALEUR,  1992).  A  Figura  19  apresenta  o  ajuste  dos  dados 
experimentais conforme a equação anterior, com 
χ
2 
= 5x10
-5
. Desta forma, o valor da 
constante de associação calculado é de K
11 
= (7,08±4,03)×10
7 
dm
3
.mol
-1
. 
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Figura 19: Variação das absorbâncias em 728 nm da banda solvatocrômica do CR em 
função da concentração do íon fluoreto em solução com o ajuste dos dados (linha contínua) 
segundo a equação de Valeur. 
 
  A Figura 19 fornece uma importante evidência de um equilíbrio em relação à 
formação  de  HF  com  a  participação  do  corante  protonado  e  do  ânion  numa 
estequiometria de 1:1. A Figura 20 apresenta um esquema das reações de equilíbrio 
propostas para o sistema estudado. 
 
 
Figura 20: Esquema de protonação do CR e reação com o íon 
.
−
F
 
 
  Através  deste  esquema,  pode-se  observar  que  a  protonação  permite  que  o 
CR funcione como um sensor aniônico. Na forma protonada (CRH) a transferência 
de carga entre o grupo doador do fenolato e o grupo aceitador do piridinio no corante 
é impedida, desaparecendo a cor da solução. Com a adição do íon 
,
−
F
 este abstrai 
o próton do grupo fenolado, regenerando a espécie solvatocrômica original. 
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3.1.2  Comportamento do CR em solução de clorofórmio contendo cloreto de 
tetrabutilamônio 
 
Da  mesma forma  que  os  estudos  com  o  ânion  fluoreto,  a  investigação  do 
comportamento  do  CR  em  clorofórmio  na  presença  de 
−
Cl
teve  como  objetivo 
verificar  se  o  corante,  em  sua  forma  protonada,  é  capaz  de  detectar  este  ânion 
através de uma mudança na coloração da solução. 
Na  Figura  21  são  apresentados  os  espectros  de  UV/Vis  do  CR  na  forma 
desprotonada  (a),  protonado  (b)  e  na  presença  do  ânion  (c).  Identifica-se  um 
máx
λ
 
em  731  nm  para  o  corante  desprotonado.  Já  para  o  corante  protonado  e  para  a 
solução deste  na presença  do 
−
Cl
 não  se observou nenhuma banda na região do 
visível.  Assim  sendo,  é  possível  concluir  que  este  ânion  não  é  capaz  de  causar 
qualquer  influência  na  estrutura  do  corante protonado,  não  podendo,  portanto,  ser 
detectado pelo mesmo. 
 
400 500 600 70 0 800
0,0
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Figura 21: Espectros de UV/vis a 25°C do: (a) CR desprotonado (1,7x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) CR protonado e (c) com adição do ânion cloreto (1,0x10
-3
 mol.dm
-3
).
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3.1.3  Comportamento do CR em solução de clorofórmio contendo brometo de 
tetrabutilamônio 
 
 
  Na  Figura  22  são  apresentados  os  espectros  de  UV/Vis  do  CR  na  forma 
desprotonada  (a),  protonado  (b)  e  na  presença  do  ânion 
−
Br

 (c).  Identifica-se  um 
máx
λ
 em  731  nm  para  o  corante  desprotonado,  conforme esperado.  Já  para  o 
corante  protonado  e  para  a  solução  deste  na  presença  do 
−
Br

 não  se  observou 
nenhuma banda na região visível do espectro. Aqui, assim como no caso do 
−
Cl
, os 
resultados demonstram que o método não é sensível a presença do ânion 
−
Br

, não 
sendo possível o uso do corante solvatocrômico protonado como sensor para este 
íon. 
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 /n m
 
Figura 22: Espectros de UV/vis a 25°C para (a) CR desprotonado (1,7x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) CR protonado e (c) com adição do ânion brometo (1,0x10
-3
 mol.dm
-3
). 
 
3.1.4  Comportamento do CR em solução de clorofórmio contendo iodeto de 
tetrabutilamônio 
 
  O estudo  do comportamento do CR  em  clorofórmio na  presença de 
−
I

 teve 
os  mesmos  objetivos  dos  estudos  anteriores,  sendo  que  era  esperado  que  a 
possível  absorção  do  próton  pelo  íon  iodeto,  se  esta  acontecesse,  resultasse  na 
regeneração da coloração verde característica das soluções do CR em clorofórmio. 
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Contudo, o que se observou é que a adição de 
−
I

 alterou de incolor para amarelada 
a  coloração  da  solução  do  CR  protonado.  Este  fato  indica  que  o  método  permite 
uma discriminação visual deste para os demais ânions estudados. 
  A Figura 23 apresenta os espectros de UV/Vis do CR na forma desprotonada 
(a), protonado (b) e na presença do ânion iodeto (c). Identifica-se um 
máx
λ
 em 731 
nm  para  o  corante  desprotonado  e  o  aparecimento  de  uma  banda  de  baixa 
absorbância em comprimento de onda próximo a 400 nm, que pode ser atrelada ao 
aparecimento da coloração amarela. 
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Figura 23: Espectros de UV/vis a 25°C do: (a) CR desprotonado (1,7x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) CR protonado e (c) com adição do ânion iodeto (1,0x10
-3
 mol.dm
-3
). 
 
  Uma vez que a presença do íon iodeto causou uma mudança na coloração da 
solução do CR protonado, decidiu-se por quantificar a mesma. Assim, experimentos 
de  titulação,  com a  adição de quantidades crescentes  de  iodeto à  solução  do 
corante  protonado  foram  realizados.  A  Figura  24  apresenta  os  espectros  obtidos, 
com  o  aparecimento  de  uma  banda  em  381  nm  cuja  absorbância  aumenta 
progressivamente com a adição do sal. 
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Figura 24: Espectros de UV/Vis a 25°C para o CR protonado (1,7x10
-5
 mol.dm
-3
) em 
clorofórmio com adições crescentes de iodeto . 
 
Tendo  em  vista  que  os  íons  cloreto  e  brometo  não  causaram  qualquer 
alteração nos espectros e, conseqüentemente, na coloração da solução do CR 
protonado, seria  esperado que o  iodeto também seguisse este comportamento. 
Tendo a mesma carga e um tamanho maior que aqueles íons, este não deveria ser 
capaz de deslocar o próton do grupo fenolato do corante para gerar uma coloração 
perceptível. 
Portando, parece mais correto atribuir a mudança na coloração causada pelo 
íon iodeto à formação de um complexo de transferência de carga entre este íon e o 
grupo carregado positivamente  do corante, ou  seja, o cátion N-metil piridínio.  Esta 
suposição é fundamentada nos estudos realizados por Kosower, que descreveu em 
seus estudos a formação de complexo semelhante (KOSOWER, 1958). O esquema 
da Figura 25 ilustra o modelo proposto. 
 
Figura 25: Esquema de protonação do CR e formação do complexo com o ânion iodeto. 
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  Utilizando  os dados obtidos  da  titulação do  CR  protonado com  o íon  iodeto 
(Figura 24),  pode-se  determinar  a constante  de associação deste  complexo. A 
equação  4,  (Valeur,  1992),  a  seguir,  foi  empregada  para  a  determinação  da 
constante. 
 
Abs 
= (
0
Abs
+ 
máx
Abs
 
K
−
A
C
)/(1+
K
−
A
C
) (eq. 4) 
 
  Onde: 
Abs 
é  o  valor  da  absorbância  após  cada  adição  do  ânion, 
0
Abs
 é  a 
absorbância  obtida  quando  da  primeira  adição  do  ânion, 
máx
Abs
 é  o  valor  da 
absorbância  quando  da  adição  da  máxima  concentração  do  ânion, 
−
A
C  
é  a 
concentração do ânion em cada adição e 
K
 é a constante de associação (VALEUR, 
1992). 
  A partir dos dados coletados na Figura 24 e ajuste destes segundo a equação 
4,  conforme  demonstrado  pela  (Figura  26),  determinou-se  uma  constante  de 
associação igual a K
11 
= (2,11±0,07)×10
5
 dm
3
.mol
-1
. 
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Figura 26: Variação da absorbância da banda solvatocrômica do CR em 
clorofórmio (1,7x10
-5
 mol.dm
-3
) em função da concentração do iodeto de tetrabutilamônio e ajuste 
dos dados (linha contínua) segundo a equação utilizada para o cálculo da constante de associação.
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3.1.5  Comportamento do CR em solução de clorofórmio contendo nitrato de 
tetrabutilamônio 
 
  O estudo do comportamento do CR em clorofórmio na presença do íon 
−
3
NO
 
foi realizado da mesma forma que com os ânions anteriores e a Figura 27 apresenta 
os espectros de UV/Vis obtidos para o CR na forma desprotonada (a), protonada (b) 
e  na  presença deste ânion  (c).  De  forma  idêntica  ao  observado  para  o  efeito  dos 
íons cloreto e brometo, a presença do 
−
3
NO
 também não causou qualquer alteração 
na região visível do espectro. Conclui-se, conseqüentemente, que o ânion 
−
3
NO
 
não 
consegue abstrair um próton do grupo fenol do corante e nem forma  complexo de 
transferência  de  carga  com  o  corante,  não podendo  assim  ser detectado por  este 
método. 
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Figura 27: Espectros de UV/vis a 25°C do: (a) CR desprotonado (1,7x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) CR protonado e (c) com adição do ânion nitrato (1,0x10
-3
 mol.dm
-3
). 
 
3.1.6  Comportamento do CR em solução de clorofórmio contendo 
dihidrogenofosfato de tetrabutilamônio 
   
 
O  efeito  do  ânion  dihidrogenofosfato  sobre  o  comportamento  do  CR 
protonado em solução de clorofórmio também foi estudado. A Figura 28 apresenta 
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os espectros de  UV/Vis do CRH na presença de concentrações crescentes  de 
,
42
−
POH
 onde identifica-se um 
máx
λ
 em 731 nm para o corante desprotonado (a) e o 
aparecimento  de  uma  banda  em 
máx
λ
=  728  nm  para  o  corante  protonado  na 
presença do 
−
42
POH
(c).  Pode-se observar  ainda,  que  adições de  concentrações 
crescentes  do  sal  causam  um  aumento  significativo  na  absorbância  da  banda 
solvatocrômica. 
4 0 0 5 0 0 60 0 7 0 0 8 0 0
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Figura 28: Espectros de UV/Vis a 25°C do: (a) CR desprotonado (1,7x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) CR protonado e (c-w) com adição do ânion dihidrogenofosfato (1,0x10
-3
 mol.dm
-3
).
 
 
  A partir do conjunto de espectros de UV/Vis obtido na titulação do CR com o 
ânion  investigado  é  possível  coletar  os  dados  da  variação  da  absorbância  no 
comprimento de onda máximo  (728 nm), e analisá-los em função da concentração 
do ânion presente na solução, conforme apresentado na Figura 29. 
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Figura 29: Variação da absorbância da banda solvatocrômica do CR em clorofórmio em 
função da concentração de dihidrogenofosfato. 
   
Assim como foi demonstrado nos estudos envolvendo o 
−
F

, pode-se utilizar a 
os  dados  da  Figura  29  para  a  determinação  da  constante  de  associação  entre  o 
CRH e o ânion  .
42
−
POH
 
O ajuste dos dados experimentais resultou em um valor de 
2
χ
 de 7,0x10
-5
 e 
usando  a  equação  4,  calculou-se  uma  constante  de  associação  igual  a  K
11 
= 
(5,61±0,14)×10
4 
dm
3
mol
-1
. 
  O esquema da Figura 30 resume o comportamento observado em termos das 
reações  que  acontecem  em  solução.  Desta  forma,  a  protonação  do  corante 
solvatocrômico estudado transforma o mesmo em um sensor cromogênico, capaz de 
registrar a presença do anion 
−
42
POH
 devido à mudança de coloração causada pela 
presença deste. 
 
Figura 30: Esquema de protonação do CR e reação com o íon 
.
42
−
POH
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3.1.7  Comportamento do CR em solução de clorofórmio contendo 
hidrogenossulfato de tetrabutilamônio 
 
  O estudo do comportamento do CR protonado em clorofórmio na presença de 
−
4
HSO
 apresentou resultados semelhantes aqueles obtidos quando  ,
−
Cl
 
−
Br

 e 
−
3
NO
 
foram  empregados  como  ânions.  A  Figura  31  ilustra  esta  observação,  onde  são 
apresentados os espectros de UV/Vis do CR na forma desprotonada (a), protonado 
(b)  e  na  presença  do  ânion  (c).  Novamente  identifica-se  uma  banda  em  731  nm, 
característica do corante desprotonado. Esta banda desaparece com a protonação 
do corante e a adição de 
−
4
HSO
 não causa qualquer efeito sobre a banda da região 
visível do  espectro concluindo-se,  portanto, que  este método não  é  sensível  a 
presença do ânion 
−
4
HSO
 em solução. 
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Figura 31: Espectros de UV/vis a 25°C do: (a) CR desprotonado (1,7x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) CR protonado e (c) com adição do ânion hidrogenossulfato (1,0x10
-3
 mol.dm
-3
). 
   
  A  partir do  conjunto  de resultados  obtidos  até  aqui, onde  investigou-se a 
influência  de  diversos  ânions  sobre  o  comportamento  do  CR  em  sua  forma 
protonada, pode-se confirmar a possibilidade do uso do sensor desenvolvido para a 
quantificação  da  presença  de  alguns  ânions  em  solução.  O  efeito  visual  obtido  é 
claramente demonstrado na  Figura  32,  que  apresenta a  coloração  das  diversas 
soluções do CR utilizadas nos estudos. 
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  O  CR  em  sua  forma  desprotonada,  quando  solubilizado  em  clorofórmio, 
apresenta  uma  coloração  azul-esverdeada.  O  borbulhamento  de  CO
2
  na  solução 
acarreta  na protonação  do corante  (CRH), tornando a  solução incolor.  Quando 
diferentes  ânions  ( ,
−
F
  ,
−
Cl
  ,
−
Br
  ,
−
I
 
−
3
NO
,
−
42
POH
e 
−
4
HSO
)  são  adicionados  às 
soluções  incolores,  observa-se  o  reaparecimento  da  cor  original  somente  com  os 
íons 
−
F

 e 
−
42
POH
.  Cabe  ainda  destacar  que a  adição  de 
−
I

 à  solução  do  corante 
protonado  causa  o  aparecimento  de  uma  coloração  amarela  clara,  fato  este  que 
permite a discriminação visual deste ânion entre os demais estudados. 
 
 (a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h) (i) 
 
Figura 32: Colorações de soluções de CR em clorofórmio (1,7x10
5−
 mol.dm
3−
) na (a) forma 
desprotonada; (b) forma protonada e soluções deste na presença de: 
(c) 
;
−
F
(d) 
;
−
Cl
 (e) 
;
−
Br
(f) 
;
−
I
 (g) 
;
3
−
NO
 (h) 
−
42
POH
 e (i) 
.
4
−
HSO
 
Todos os sais foram utilizados na
 
concentração igual a 1,0x10
3−
mol.dm
3−
.
 
 
3.2  ESTUDOS ENVOLVENDO A MB PROTONADA 
 
3.2.1  Comportamento da MB em solução de clorofórmio contendo fluoreto de 
tetrabutilamônio 
 
  Assim como nos estudos em que o CR, em sua forma protonada, foi avaliado 
como  sensor  cromogênico  para  a  detecção  seletiva  de  ânions  em  solução  de 
clorofórmio,  a  MB  foi  testada  com  a  mesma  finalidade.    Desta  forma,  inicialmente 
avaliou-se o comportamento da MB em clorofórmio, em sua forma protonada (MBH), 
na presença do íon 
−
F

. O uso deste corante como sonda seria viável caso a adição 
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do  ânion causasse um retorno  da coloração  azul na  solução, característica do 
corante desprotonado. 
  Na Figura 33 são apresentados os espectros de UV/Vis da MB desprotonada 
(a),  protonada  (b)  e  na  presença  de  concentrações  crescentes  de 
−
F

 (c-p) 
Analisando  os  resultados  obtidos  identifica-se  um 
máx
λ
 em  619  nm  para  o  corante 
desprotonado  e  uma  segunda  banda  em  579  nm.  Para  a  solução  do  corante 
protonado na presença do ânion fluoreto identifica-se uma banda de 
máx
λ
= 618 nm 
com absortividade molar de  2,28x10
4 
dm
3
mol
-1
cm
-1
 e uma  segunda banda  com 
máx
λ
= 579 nm com uma absortividade molar de 1,47x10
4 
dm
3
mol
-1
cm
-1
. Borbulhando-
se  CO
2
  na  solução  obtém-se  uma  solução  do  corante  protonodo  (MBH),  que 
apresenta uma coloração amarela pálida. Pode-se observar ainda que com a adição 
de concentrações crescentes do sal há um aumento significativo na absorbância da 
banda solvatocrômica. 
  Neste caso também é possível observar uma pequena mudança hipsocrômica 
comparando  a  posição  da banda  solvatocrômica  do  corante desprotonado  com 
aquela  registrada  na  presença  do  ânion.  Da  mesma  forma  que  observado  e 
discutido com o CR, este efeito pode ser atribuído a um comportamento halocrômico 
causado pelo aumento da polaridade do meio pela presença do ânion em solução 
(GAGEIRO, 1992; REICHARDT, 1993). 
  Os  resultados  obtidos  com  a  MB  permitem  concluir  que  este  corante 
protonado  também  pode  ser  utilizado  como  sensor  aniônico,  uma  vez  que  a 
presença do fluoreto em solução causa um reaparecimento da coloração original do 
corante. Este fato ocorre porque este ânion consegue abstrair um próton do grupo 
fenol do corante protonado, restabelecendo a estrutura do corante solvatocrômico. 
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Figura 33: Espectros de UV/Vis a 25°C para: (a) MB desprotonada (3,0x10
-5
 mol.dm
-3
) em 
clorofórmio, (b) MB protonada e (c-p) com adição do ânion fluoreto (1,5x10
-3
 mol.dm
-3
). 
 
  O experimento de titulação da MB protonada, de concentração 3,0x10
5−
 mol 
dm
3−
, em clorofórmio a 25°C, foi realizado com sucessivas adições do ânion fluoreto 
de  tetrabutilamônio, sendo  que a  concentração final  de fluoreto  foi de 1,1x10
-4
 
mol.dm
-3
. O experimento de titulação teve como finalidade quantificar a influência do 
aumento da concentração do ânion na solução sobre o espectro da MB protonada. A 
adição do ânion gera o aparecimento da banda solvatocrômica em 579 e em 618 nm 
simultaneamente à  diminuição  da banda  em 396 nm. A  presença de  um  ponto 
isosbéstico em 462 nm, no conjunto de espectros da Figura 33, pode ser facilmente 
detectada. A  presença  deste  ponto indica  a  existência de  um  equilíbrio entre  o 
corante  protonado  e  sua  forma  desprotonada.  Um  gráfico  dos  valores  das 
absorbâncias  em  618  nm  em  função  da  concentração  de  fluoreto  exibe  um 
comportamento não linear até que as concentrações do corante e do fluoreto sejam 
praticamente as mesmas. 
Partindo-se da suposição da formação de um complexo entre a MB protonada 
e o ânion  ,
−
F
 pode-se analisar os dados a fim de quantificar o valor da constante de 
associação destas espécies. Este valor foi calculado com auxílio da equação 3, que 
neste caso resultou em um valor de K = 2,24(±0,19)×10
5
 dm
3
 mol
-1
 e 
χ
2 
de 2,0x10
-5
. 
A análise  apresentada na Figura 34 demonstra a curva de  interação da MB 
protonada com o íon fluoreto, indicando uma estequiometria de 1:1. 
 
4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0
0 , 0
0 , 1
0 , 2
0 , 3
0 , 4
0 , 5
( p )
( c )
( p )
( c )
( b )
( a )
Absorbância
λ
/ n m




[image: alt] 
60
 

 
Figura 34: Variação das absorbâncias da banda solvatocrômica da MB em clorofórmio com a adição 
de quantidades crescentes de fluoreto. A concentração do corante foi de 3,0x10
-5
 mol.dm
-3
 e as 
absorbâncias foram coletadas em 618 nm. (-) Ajuste dos dados de acordo com a equação 3. 
 
 
Através  do  esquema  apresentado  na  Figura  35  pode-se  observar  que  a 
protonação permite que a MB funcione como um sensor aniônico. Inicialmente, a MB 
é  solubilizada  em  clorofórmio  anidro,  apresentando  uma  coloração  azul.  A 
protonação  obtida  quando  borbulha-se  CO
2
  no  meio,  torna  a  solução  amarelada. 
Com a adição do ânion 
−
F

 observa-se o reaparecimento da cor azul original. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 35: Esquema de protonação da MB e reação com o íon 
.
−
F
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3.2.2  Comportamento da MB em solução de clorofórmio contendo cloreto de 
tetrabutilamônio 
 
  O estudo do comportamento da MB protonada em clorofórmio na presença de 
−
Cl
 teve  como  objetivo  verificar  se  a  MBH  é  capaz  de  detectar  a  presença  deste 
ânion em solução. 
  Na  Figura  36  são  apresentados  os  espectros  de  UV/Vis  da  MB  na  forma 
desprotonada  (a),  protonada  (b)  e  na  presença  do  ânion  (c).  Identifica-se  um 
máx
λ
 
em  619  nm  para  o  corante  desprotonado.  A  protonação  leva  ao  desaparecimento 
por  completo  desta  banda  e,  conseqüentemente,  da  coloração  azul  da  solução. A 
adição  de 
−
Cl
 não  causou  nenhum  efeito  de  reaparecimento  da  banda 
solvatocrômica, demonstrando que  este ânion  não pode ser detectado por  este 
método. 
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Figura 36: Espectros de UV/vis a 25°C para (a) MB desprotonada (3,0x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) MB protonada e (c) com adição do ânion cloreto (1,5x10
-3
 mol.dm
-3
).
 
 
3.2.3  Comportamento da MB em solução de clorofórmio contendo brometo de 
tetrabutilamônio 
 
  Neste caso o objetivo foi testar o método para a possibilidade de registro da 
presença do ânion 
.
−
Br
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  A Figura 37 apresenta os espectros de UV/Vis da MB na forma desprotonada 
(a), protonada (b) e na presença deste ânion (c). Identifica-se um 
máx
λ
 em 619 nm 
para  o  corante desprotonado. Já  os espectros do  corante  protonado e  da  solução 
deste  na  presença  do 
−
Br

 são  bastante  semelhantes,  sendo  que  a  ausência  da 
banda solvatocrômica em ambos demonstra não ser  possível empregar a  MBH 
como sensor para o íon  .
−
Br
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Figura 37: Espectros de UV/vis a 25°C para (a) MB desprotonada (3,0x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) MB protonada e (c) com adição do ânion brometo (1,5x10
-3
 mol.dm
-3
).
 
 
3.2.4  Comportamento da MB em solução de clorofórmio contendo iodeto de 
tetrabutilamônio 
 
  A Figura 38 apresenta os resultados obtidos quando avaliou-se a presença do 
ânion 
−
I

sobre o espectro de UV/Vis da MB na forma protonada. Identifica-se nesta 
figura a banda característica do corante desprotonado (a) com 
máx
λ
de 619 nm. 
Novamente não foi observado qualquer efeito da presença do ânion sobre a banda 
solvatocrômica  em  relação  ao  registrado  com  o  corante  protonado,  prova  da 
inabilidade da MBH para detectar a presença do 
−
I

 em solução. 
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Figura 38: Espectros de UV/vis a 25°C para (a) MB desprotonada (3,0x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) MB protonada e (c) com adição do ânion iodeto (1,5x10
-3
 mol.dm
-3
).
 
 
3.2.5  Comportamento da MB em solução de clorofórmio contendo nitrato de 
tetrabutilamônio 
 
  O comportamento observado para o íon nitrato assemelhou-se aquele obtido 
nos estudos envolvendo o cloreto, brometo e iodeto. 
  Na  Figura  39  são  apresentados  os  espectros  de  UV/Vis  da  MB  na  forma 
desprotonada  (a),  protonada  (b)  e  na  presença  do  ânion  (c),  demonstrando  a 
incapacidade do corante registrar a presença do  .
3
−
NO
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Figura 39: Espectros de UV/vis a 25°C para (a) MB desprotonada (3,0x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) MB protonada e (c) com adição do ânion nitrato (1,5x10
-3
 mol.dm
-3
).
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3.2.6  Estudos do comportamento da MB em solução de clorofórmio contendo 
dihidrogenofosfato de tetrabutilamônio 
 
  Como o  CR, em  sua forma  protonada, foi  capaz de  detectar a presença do 
ânion  ,
42
−
POH
 decidiu-se por avaliar o emprego da MBH para a mesma finalidade. 
  Os espectros de UV/Vis da MB na forma desprotonada (a), protonada (b) e na 
presença  deste  ânion  (c),  Figura  40,  demonstram  que  ao  contrário  do  observado 
com o CRH, a presença do 
−
42
POH
 não pôde ser sentida pela MBH. 
4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0
0 ,0
0 ,1
0 ,2
0 ,3
0 ,4
0 ,5
0 ,6
0 ,7
( c )
( b )
(a )
Absorbância
λ
/n m
 
Figura 40: Espectros de UV/vis a 25°C para (a) MB desprotonada (3,0x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) MB protonada e (c) com adição do ânion dihidrogenofosfato (1,5x10
-3
 mol.dm
-3
).
 
 
3.2.7  Comportamento da merocianina de Brooker em solução de clorofórmio 
contendo hidrogenossulfato de tetrabutilamônio 
 
  Finalmente,  avaliou-se  o  comportamento  da  MB  protonada  na  presença  de 
−
4
HSO
 (Figura  41).  Assim  como  na  presença  dos  outros  ânions  testados,  exceção 
feita  ao  fluoreto,  não  se  observou  visualmente  um  desenvolvimento  de  cor  na 
solução após a adição deste ânion. 
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Figura 41: Espectros de UV/vis a 25°C para (a) MB desprotonada (3,0x10
-5
 mol.dm
-3
) em clorofórmio, 
(b) MB protonada e (c) com adição do ânion hidrogenossulfato (1,5x10
-3
 mol.dm
-3
).
 
 
  Com  o  objetivo  de  melhor  visualizar  os  resultados  obtidos  no  conjunto  de 
estudos  envolvendo  a  MB,  a  Figura 42 apresenta  as  colorações das  soluções 
contendo este corante e os diferentes ânions avaliados. 
  A MB foi solubilizado  em  clorofórmio anidro e  protonado por borbulhamento 
de  CO
2
. A  solução  desprotonada  apresenta  coloração  azul,  enquanto a  protonada 
passa  a  ser  amarelo-pálido.  O  único  ânion  capaz  de  regenerar  a  coloração  azul, 
correspondente ao corante desprotonado, é o  .
−
F
 A presença dos demais ânions, a 
saber:  ,
−
Cl
  ,
−
Br
  ,
−
I
 
−
3
NO
,
−
42
POH
e 
−
4
HSO
,  não modifica  a  coloração  das  soluções 
do corante protonado, não possibilitando a distinção visual entre estas espécies. 
 
 
   
 
 
 
 (a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h) (i) 
Figura 42: Colorações de soluções de MB em clorofórmio (3,0x10
-5
 mol.dm
-3
) em (a) MB 
desprotonada, (b) MB protonada e em seguida as soluções na presença dos ânions (1,5x10
-3
 
mol.dm
-3
): (c) 
;
−
F
(d) 
;
−
Cl
 (e) 
;
−
Br
 (f) 
;
−
I
 (g) 
;
3
−
NO
 (h) 
−
42
POH
 e (i) 
.
4
−
HSO
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3.3  COMPARAÇÃO DO ESTUDO ENVOLVENDO O CR E A MB 
 
Observa-se  que  o  maior  efeito  do  fluoreto  é  por  seu  tamanho  ser  menor, 
apresentando  densidade de  carga maior e afinidade eletrônica maior, sendo estas 
propriedades importantes  para  fazer  com  que este  seja capaz  de  interagir  mais 
fortemente com o grupo fenol do CR, explicando a alta seletividade comparando o 
fluoreto com outros ânions do grupo 17 da tabela periódica. 
Assim como no modelo discutido com o CR, o fluoreto foi capaz de agir como 
uma base, recebendo prótons doados pelo corante protonado e, conseqüentemente, 
regenerando a estrutura da MB desprotonada. 
  Observou-se que no caso da MB há duas bandas na região visível, uma em 
579  nm  e  a  outra  em  619  nm.  Este  comportamento  é  típico  de  corantes 
solvatocrômicos  em  solventes  de  baixa  polaridade,  como  é  o  caso  do  clorofórmio 
(CATÁLAN,  1992).  A  protonação  do  corante  provocou  o  desaparecimento  destas 
bandas, concomitantemente com o surgimento de uma  nova banda em 396 nm,  o 
que explica a cor amarelo pálida verificada para a solução do corante protonado em 
clorofórmio e na presença dos diversos ânions. 
  Como  somente  o  fluoreto  provocou  o  reaparecimento  da  cor  azul  original, 
idêntica  à  do  corante desprotonado,  isto denota  que o  sistema  funciona  como  um 
excelente sensor cromogênico para ânions, operando seletivamente, sinalizando 
somente a presença de fluoreto entre todos os outros ânions. 
  O  ajuste  dos  dados  experimentais  obtidos  na  titulação  da  solução  da  MB 
protonada  com  o  ânion  fluoreto  permitiu  estimar  uma  constante  de  associação  da 
ordem  de  (2,24±0,19)×10
5
  dm
3
mol
-1
  para  este  complexo.  Este  valor  indica  que  o 
fluoreto  é uma base  bastante forte  em clorofórmio, sendo assim, bastante seletivo 
em relação a todos os ânions estudados. 
  Comparando as constantes de associação entre o CR protonado com fluoreto 
e  dihidrogenofosfato  com  as  constantes  de  associação  da  MB  protonada  com 
fluoreto, conclui-se que fluoreto e dihidrogenofosfato são em clorofórmio, bases mais 
fortes que os outros ânions estudados, o que justifica a seletividade observada em 
relação aos demais ânions estudados. 
  A  observação de  que a  MB protonada conseguiu  detectar somente fluoreto, 
enquanto  o  CR  protonado detectou  tanto  o  fluoreto  como  o  dihidrogênio  fosfato 
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deve-se ao fato da MB ser mais ácida que o CR. Apesar dos corantes possuírem o 
mesmo grupo doador e receptor de elétrons, as diferenças nas estruturas resultam 
em um valor de pKa para o CR de 8,65 (WOLFBEIS, 1989), enquanto que o da MB 
é  de  8,37  (DAVIDSON,  1969).  Assim,  como  o  solvente  é  clorofórmio  ao  invés  de 
água,  esperava-se  que  os  valores  do  seu  pKa  aumentassem  devido  à  menor 
habilidade do meio de dispersar as cargas negativas nas bases conjugadas. Em um 
solvente  como  clorofórmio,  a  estrutura  da  base  conjugada  é  fundamental  para 
promover  a  estabilização  da  carga  negativa  no  grupo  fenolato.  Deve-se  ressaltar 
ainda que no CR a carga negativa está mais dispersa que na MB devido aos grupos 
fenil na sua estrutura, e o CR protonado é muito mais ácido que a MB protonada em 
clorofórmio, o  que  ajuda a  explicar a  maior  seletividade da  MB protonada  para 
fluoreto se comparada com o CR protonado. 
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4  CONCLUSÃO 
  Este  trabalho  empregou  dois  corantes  solvatocrômicos  bastante  comuns  na 
literatura,  o  CR e a MB.  Os  estudos  foram sempre realizados em  solução de 
clorofórmio  contendo  quantidades  crescentes  dos  ânions  ,
−
F
  ,
−
Cl
  ,
−
Br
  ,
−
I
 
−
3
NO
,
−
42
POH
 e  ,
4
−
HSO
 com  a  finalidade  de  estudar  a  possível  formação  de 
complexos  entre  os  corantes  protonados  e  os  ânions,  o  que  permitiria  o 
desenvolvimento  de  um  método  para  a  detecção  visual  de  ânions  em  solução.  O 
registro  dos  espectros  deveria  ainda,  quando  houvesse  esta  situação,  permitir  o 
cálculo das  constantes de  associação dos complexos  formados entre  o corante 
protonado e os ânions. 
  Quanto ao CR, quando em sua forma protonada, foi possível observar que o 
mesmo consegue detectar a presença de 
−
F

 e 
−
42
POH
 pelo reaparecimento da 
coloração  original,  semelhante  àquela  apresentada  pelo  corante  desprotonado. 
Espectroscopicamente  isto  pôde  ser  acompanhado  pelo  reaparecimento  da  banda 
solvatocrômica nos espectros de UV/Vis. Isto ocorre porque a adição destes ânions 
faz com que os mesmos se aproximem das espécies hidroxílicas no CR protonado e 
devido à formação de ligação de hidrogênio entre a parte doadora do fenol e o ânion, 
aproxima-se o  corante de  sua  estrutura desprotonada. Assim,  estes  ânions são 
capazes  de  agir  como  bases,  recebendo  prótons  doados  pelo  corante  protonado, 
conduzindo  a  um  reaparecimento  das  bandas  solvatocrômicas,  estas  com 
comprimento  de  onda  muito  semelhante  àqueles  registrados  para  a  forma 
desprotonada  do  corante.  A  pequena  mudança  hipsocrômica  observada 
comparando-se  a  posição  da  banda  solvatocrômica  do CR  desprotonado  com  a 
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banda  do  CR  protonado  na  presença  de  ânions  pode  ser  atribuída  a  um 
comportamento  halocrômico  causado  pelo  aumento  na  polaridade  do  meio  com  a 
adição destes sais. 
  Os experimentos de titulação permitiram quantificar a influência do aumento 
das  concentrações  do  ânion  na  solução  sobre  o  espectro  do  piridiniofenolato 
protonado  e,  a partir destes dados, foi  possível ajustar  os dados experimentais às 
equações que, por sua vez, conduziram aos valores das constantes de associação. 
Entre os  dois ânions  detectados, a complexação do  CR apresentou uma  maior 
constante  de  associação  com  o  íon  fluoreto,  sendo  da  ordem  de  (7,08±4,03)×10
7 
dm
3
mol
-1
. Já  com  o dihidrogenofosfato foi obtida  uma  constante de  associação de 
(5,61±0,14)×10
4 
dm
3
mol
-1
.  Estes  valores  indicam  que  o  fluoreto  é  uma  base  mais 
forte que o dihidrogenofosfato em clorofórmio e explica a seletividade observada em 
relação a todos os ânions estudados. 
  O  CR  protonado  também  pode  ser empregado  como  sensor  cromogênico 
para identificar a presença de 
−
I

 em solução, uma vez que a coloração da solução 
fica amarelada, permitindo uma discriminação visual dos demais ânions estudados. 
Observou-se que a adição de iodeto provocou o aparecimento de uma nova banda 
em  381  nm,  podendo-se  atribuir  esta  à  transferência  de  carga  que  resulta  na 
formação do complexo do cátion N-metil piridinio com o iodeto
. 
Através dos cálculos, 
determinou-se uma constante de associação em clorofórmio para este complexo da 
ordem  de  2,11(±0,07)×10
5
  dm
3
mol
-1
.  Portanto,  os  estudos  comprovam  que  o  CR, 
após protonação, pode agir como um sensor cromogênico aniônico. Isto ocorre 
devido a duas características diferentes: a acidez/basicidade e complexação levando 
a  uma  transferência  de  carga  de  natureza  intermolecular.  Foi  ainda  discutido  que 
uma  mudança  na  acidez  provocada  pela  mudança  estrutural  no  corante 
transformando-o  num  sensor  cromo  e  fluorogênico  bastante  eficiente,  com 
seletividade mais alta para um dos ânions. 
  Isto foi alcançado quando a MB foi avaliada neste modelo. Pôde-se concluir 
que  esta se  apresenta  como um  sensor ainda  mais  seletivo  para ânions, pois 
somente  a  presença  de 
−
F

 foi  detectada  seletivamente  entre  todos  os  ânions 
estudados. 
  Os estudos realizados ao longo do trabalho tinham como estratégia testar o 
modelo dos corantes solvatocrômicos protonados, a partir da idéia do Hong, como 
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sensores  cromogênicos  para  ânions.  Sendo  assim,  verificou-se  que  o  modelo 
funcionou  muito  bem  e  que  os  resultados  aqui  apresentados  demonstram  a 
viabilidade de uso de Corantes Solvatocrômicos, entre tantas outras utilidades, como 
sensores para registrar ânions em solução e os sensores aqui apresentados, podem 
ser  empregados  para  o  desenvolvimento  de  métodos  analíticos.  Finalmente,  o 
modelo estudado não só se mostrou seletivo, mas também bastante sensível, pois 
concentrações bastante pequenas do ânion foram suficientes para  gerar  um efeito 
perceptível a olho nu. 
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