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Introducao

Os espiropiranos constituem uma classe de
compostos orgénicos heterociclicos caracterizados pela
presenca de um sistema espiroconjugado, que permite a
interconversdo reversivel entre uma forma fechada
(incolor) e uma forma aberta (colorida) em resposta a
estimulos externos, como radiagdo UV, variacdo de pH,
polaridade do meio e presenca de ions metalicos
(KLAIJN, 2014; MINKIN, 2004). Essa caracteristica os
torna especialmente atrativos para aplicacdes em
dispositivos fotocrdmicos, armazenamento Optico de
dados, sistemas de liberagdo controlada e,
particularmente,  sensores  quimicos (RAYMO;
GIORDANI, 2002).

Em meio s6lido ou em matrizes poliméricas, os
espiropiranos podem apresentar estabilidade térmica e
mecénica superiores, além de permitir manuseio mais
facil em comparagdo com sistemas puramente em
solugdo. O alcool polivinilico (PVA), por sua vez, ¢ um
polimero  sintético  hidrofilico, transparente e
mecanicamente resistente, amplamente utilizado como
matriz para imobilizagdo de moléculas funcionais devido
a sua boa compatibilidade e processabilidade (PEPPAS;
MERRILL, 1976).

O interesse no desenvolvimento de sensores
opticos para ions metalicos, como zinco (Zn?*") e calcio
(Ca?"), esta associado a relevancia biologica e ambiental
desses elementos. O zinco ¢ um micronutriente essencial,
atuando como cofator enzimatico e regulador de
processos metabdlicos, mas seu excesso pode gerar
toxicidade. J4 o célcio desempenha papel fundamental na
sinaliza¢do celular, contragdo muscular e manutencao de
estruturas osseas, sendo igualmente importante monitorar
seus niveis em sistemas biologicos e ambientais (YIN;
HU; YOON, 2015).

Neste contexto, o presente trabalho teve como
objetivo incorporar nove derivados (Figura 1) de
espiropiranos em filmes de PVA, avaliando a capacidade
desses materiais em atuar como sensores Opticos para
Zn** e Ca?". A proposta visou investigar ndo apenas a
viabilidade analitica desses sistemas, mas também a
aplicabilidade da metodologia de produgédo de filmes para

estudos futuros com outros metais ¢ modificagdes
estruturais. A relevancia do estudo esta na busca por
sensores de baixo custo, estaveis e de facil aplicacdo, que
possam ser utilizados em analise ambiental e biomédica.

Figura 1: Estrutura geral dos derivados de
espiropirano a) SPCOOH: R = NO», R; = (CH),COOH,
Rz = H; SPOCH33 R= NOz, R1: (CHZ)ZCOOH, Rzi OCH3;
SPOCHsM: R= NO», Ri= CHs, R2= OCH3; SOH: R=H,
Ri= (CH)3S0s3, R»= H; SON: R= NO>, Ri= (CH>)3S0:3,
R2: H; SPSO: R= NOz, R1: (CH2)3SO3, R2: H; SPOH:

R= NO,, Ri= (CH:);OH, R,= H; SPNC,: R=
N(CH2)2(CHjs)2, Ri= (CH2):COOH, R,= H. b) SNAP.
Metodologia
Os filmes poliméricos foram preparados

utilizando alcool polivinilico (PVA, 98% hidrolisado),
etanol e agua como matriz polimérica, com a
incorporagdo de nove derivados de espiropiranos
(SPCOOH, SPOCHs, SPOCHsM, SON, SOH, SPOH,
SPSO, SNAP e SPNC>) e dos metais zinco e calcio. Para
cada preparagdo, 0,45 g de PVA foram solubilizados em
3 mL de agua destilada e 3 mL de etanol, sob agitagio
constante e aquecimento a 80 °C por aproximadamente 1
h, até completa dissolu¢do do polimero. Apds o
resfriamento da solucdo a temperatura ambiente, foram
adicionados 50 mg do derivado de espiropirano e¢ 30 mg
do sal metalico (Zn?** ou Ca?"), mantendo-se a mistura sob
agitacdo por 10 min. A solugdo resultante foi entdo
transferida para uma seringa onde foi inserido um
microfiltro na ponta, de modo que a filtragem ocorreu
diretamente sobre placas de Petri. As amostras foram
mantidas em estufa, sem aplicacdo de vacuo ou
temperatura adicional, até completa evaporagdo do
solvente, processo que demandou de dois a trés dias. Os
filmes formados foram posteriormente submetidos as
analises UV-Vis, sendo feita uma comparagao do filme
com e sem 0s metais.
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Resultados e discussao

Durante a etapa inicial do trabalho, buscou-se
otimizar a formulacdo dos filmes de PVA contendo
espiropiranos. Para isso, foram realizados ensaios
preliminares com trés derivados representativos
(SPCOOH, SPOCH;s e SPOCHsM). A principio, utilizou-
se uma solugdo polimérica preparada com apenas 20% de
etanol e 80% de dgua, conforme reportado em trabalhos
anteriores. Entretanto, observou-se que nessas condigdes
0 PVA néo se solubilizava completamente, mesmo sob
aquecimento prolongado, o que dificultava a formagao
homogénea dos filmes.

Diante desse resultado, diferentes proporgdes de
solventes foram testadas até se atingir a condi¢do ideal de
dissolugdo. A propor¢ao de 50% de agua e 50% de etanol
mostrou-se mais eficiente, permitindo completa
solubiliza¢gdo do PVA em aproximadamente 1 h de
aquecimento a 80 °C. Essa modificagdo metodologica foi
determinante para garantir a obtencdo de solugdes
poliméricas homogéneas, facilitando a incorporacdo dos
derivados de espiropiranos ¢ resultando em filmes
transparentes e mecanicamente estaveis.

Na sequéncia, foram avaliadas diferentes
quantidades de espiropiranos a serem incorporadas a
matriz de PVA. Inicialmente, testaram-se massas de
aproximadamente 20 a 30 mg de cada derivado, porém
observou-se que nessas condi¢des os filmes obtidos
apresentavam colora¢do muito fraca e, em alguns casos,
baixa homogeneidade, dificultando a andlise visual e
espectral.  Aumentando-se a  concentracdo  dos
espiropiranos para 50 mg, foi possivel obter filmes com
intensidade de cor mais pronunciada, homogéneos e
estaveis, o que facilitou a posterior investigagao de suas
propriedades oOpticas.

A Figura 2 apresenta os filmes produzidos com
os nove derivados de espiropiranos (SPCOOH, SPOCHG,
SPOCHsM, SON, SOH, SPOH, SPSO, SNAP e SPNC),
evidenciando a boa formagdo das matrizes poliméricas
apos a otimizacao das condi¢des experimentais.

Figura 2 — Filmes de PV A contendo os nove derivados de
espiropiranos (na ordem: SPNC,, SPOH, SPOCH;,
SPCOOH, SPOCH:M, SON, SPSO, SOH, SNAP, sendo
primeiro o filme com PV A e o espiro, em seguida o filme
com zinco e, por ultimo, calcio) obtidos apds otimizagio

da metodologia a) Filmes na luz branca b) Filmes na luz
ultravioleta.

Nos espectros UV-Vis apresentados (Figuras 3—
11), observa-se o comportamento tipico dos
espiropiranos em matriz polimérica. Para os nove
derivados analisados, a exposicdo a radiacdo UV
promoveu o surgimento de uma banda de absor¢do na
regido do visivel, associada a formacdo da espécie
merocianina. Esse resultado confirma que o carater
fotocromico foi preservado mesmo apos a incorporagio
dos compostos na matriz de PVA (KLAJN, 2014;
MINKIN, 2004).

A introducdo dos ions metalicos Zn** e Ca?"
promoveu alteragcdes tanto na intensidade quanto na
posicdo das bandas de absor¢ao, sugerindo processos de
interagdo especificos entre os derivados e os metais. Para
alguns derivados, as mudangas espectrais foram mais
pronunciadas, com deslocamentos acompanhados de
aumento ou diminui¢do de intensidade, indicando
possivel estabilizagdo da forma merocianina pela
coordenagdo com os cations (YIN; HU; YOON, 2015).
Em contrapartida, outros derivados apresentaram
respostas mais discretas, com variacdes limitadas de
intensidade, o que pode estar relacionado a diferencgas
estruturais que moduladas pelos grupos funcionais
responsaveis pela complexacdo (FERRARI et al., 2019).

A comparagdo entre os filmes contendo Zn?** e
Ca?* também revelou comportamentos distintos. De
modo geral, o zinco induziu modifica¢des espectrais mais
evidentes que o calcio, o que pode ser associado & maior
afinidade de Zn>" por heteroatomos doadores, como
oxigénio e nitrogénio, presentes nos substituintes dos
espiropiranos (PEREZ-TEJEDA et al., 2011). Esse
resultado sugere que, embora todos os filmes preservem
o efeito fotocrOmico caracteristico, apenas parte deles
apresenta resposta diferencial suficientemente clara para
aplicagdo pratica como sensor Optico. Portanto, os dados
indicam que a sensibilidade e seletividade desses
sistemas dependem fortemente da estrutura do derivado
empregado, sendo possivel obter novos sensores a partir
da analise comparativa dos espectros obtidos.

Embora ndo haja uma correlagdo direta entre os
grupos funcionais dos derivados de espiropiranos, os
derivados SON e¢ SOH mostraram grandes diferencas
entre suas propriedades de emissdo com ou sem 0s ions
metalicos em suas matrizes poliméricas.
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Figura 8 — Espectro UV-Vis do filme de PVA contendo
SOH sob diferentes condigdes (luz UV, Ca?* ¢ Zn?").
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Figura 9 — Espectro UV-Vis do filme de PVA contendo
SNAP sob diferentes condigoes (luz UV, Ca?" ¢ Zn?").
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Figura 10 — Espectro UV-Vis do filme de PVA contendo
SPSO sob diferentes condigdes (luz UV, Ca?* e Zn?").
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Figura 11 — Espectro UV-Vis do filme de PVA contendo
SPNC2 sob diferentes condigoes (luz UV, Ca*" e Zn>").
Conclusoes

Os resultados demonstram que os filmes de PVA
contendo derivados de espiropiranos preservam o
comportamento fotocromico tipico desses compostos e
exibem alteragdes espectrais na presenca de Zn** e Ca>".
Embora nem todos os derivados tenham mostrado

respostas intensas, alguns apresentaram modificagoes
significativas de absor¢do, sugerindo interacdo efetiva
entre a forma merocianina e os ions metalicos. Essas
analises indicam que a escolha adequada do substituinte
nos espiropiranos pode direcionar seletividade e
intensidade de resposta, tornando os filmes candidatos
promissores para o desenvolvimento de sensores dpticos
especificos.  Estudos  futuros devem  explorar
modificagOes estruturais direcionadas e outros metais de
interesse ambiental ¢ biomédico, visando ampliar a
aplicabilidade desses materiais.
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