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CHROMOGENIC AND FLUOROGENIC CHEMOSENSORS FOR DETECTION OF ANIONIC ANALITES. The detection of
anionic species is a field which is currently attracting increasing interest. Research is carried out not only to gain a better understanding

of biological events that anions participate in, but also to ascertain the potential contribution of the anionic chemosensors to the

qualitative and quantitative analysis of species of interest in the areas of industry, medicine, the environment, and chemistry. This

review summarizes several aspects related to the main strategies used in anion sensing. Each strategy discussed is illustrated with its

potential applications citing recent examples. The prospects for their use in several areas are also described.
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INTRODUCAO

Os estudos pioneiros de Pedersen,' Lehn? e Cram,® que envol-
veram o planejamento de receptores hdbeis para reconhecer e com-
plexar seletivamente diferentes substratos por meio de interacdes
ndo covalentes, levaram a criacdo de um campo de pesquisas extre-
mamente vasto na atualidade,* o qual foi definido inicialmente por
Lehn como a quimica supramolecular, a quimica além da molécula.*
Recentemente, a quimica supramolecular foi redefinida como uma
ciéncia dos sistemas informados,’ levando-se em consideragdo que
ainformag@o armazenada em moléculas cuidadosamente planejadas,
bem como a sua expressdo, sdo pecas fundamentais para a imple-
mentacdo de conceitos amplamente difundidos na 4rea, tais como o
reconhecimento molecular, a pré-organizagio, a automontagem e a
auto-organizacao.*

Dentre os campos de investigagdo mais investigados em quimica
supramolecular, merecem ser destacados os estudos relacionados
com os dispositivos moleculares e supramoleculares,* os quais sdo
obtidos por meio da integra¢do de componentes especificos, arran-
jados adequadamente para a realizacdo de uma fun¢@o bem definida.
Os dispositivos moleculares sdo constituidos por meio de ligagdes
covalentes, enquanto os dispositivos supramoleculares sdo planeja-
dos pela utiliza¢do de intera¢des intermoleculares na integragdo dos
seus componentes.* Os dispositivos que apresentam a propriedade
de interagir com a matéria ou a energia, transmitindo como resposta
um sinal que pode ser medido, recebem a denominag@o de sensores.*
Czarnik definiu um sensor quimico como um dispositivo micro- ou
macroscépico que interage reversivelmente com um analito quimico,
com transducdo de sinal.® Assim, um quimiossensor € definido como
sendo uma molécula ou um complexo supramolecular de origem
abidtica com capacidade para sinalizar a presenca de matéria ou de
energia.® Czarnik buscou ainda diferenciar conceitualmente quimios-
sensores de biossensores; estes tltimos foram definidos por ele como
sendo espécies quimicas de origem bidtica que sinalizam a presenca
de matéria ou energia.®’

Alguns dos quimiossensores organicos mais antigos sio simples
indicadores de pH (Figura 1), como a fenolftaleina (1), um indica-
dor incolor especifico para bases que torna réseo-avermelhadas as
solugdes aquosas alcalinas e deixa incolores as solugdes aquosas
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Figura 1. Estruturas de alguns indicadores dcido-base. A estrutura 3 é uma
representagdo geral para as antocianinas, sendo que dependendo da espécie,
R, R,=H, CH ,eR=H, Glc (residuos de aglicares esterificados)

neutras ou dcidas, ou o alaranjado de metila (2), que ¢ um indicador
especifico para solugdes aquosas dcidas. Podemos também encon-
trar na natureza vegetais, tais como o repolho roxo, que possuem
antocianinas (3), as quais mudam de cor em vdrios valores de pH,
fornecendo cores roxa (meio neutro), verde-amarela (meio basico) e
réseo-avermelhada (meio 4cido).®

O planejamento de quimiossensores para finalidades analiticas
tem despontado recentemente como um assunto de interesse geral.®1°
A obtencdo de um quimiossensor € possivel se a molécula € plane-
jada para conter um sitio receptor, ao qual o analito deva se ligar,
e uma unidade que sinalize a presenca do analito ligado, como um
croméforo, um fluoréforo ou um centro ativo redox (Figura 2).1° A
associaciio do analito ao sitio de ligagdo provoca uma perturbagdo
no microambiente do sensor, que se traduz em mudancgas nas pro-
priedades da unidade de sinalizag¢@o. Assim, por exemplo, se esta
unidade de sinalizagdo for um grupo cromdforo, a associagdo do
analito € indicada pela mudanca de coloragdo devida a alteracio das
propriedades espectrais da unidade sinalizadora. Se a mesma for
um fluordforo, a associacio provoca mudancas no seu rendimento
quantico e/ou no seu maximo de emissao. Os mecanismos pelos
quais a alterag¢@o no sinal dptico ocorre pela ligagdo do anion ao
sitio receptor sdo variados,*!! podendo resultar de transferéncia ele-
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tronica fotoinduzida (TEF), transferéncia de carga, transferéncia de
energia de ressondncia de fluorescéncia (TERF) ou de mudancas no
microambiente do quimiossensor, como alteracdes no pH ou na forga
i0nica local. A literatura vem apontando uma quantidade crescente
de quimiossensores fluorogénicos e cromogénicos para anions,!%!2-2!
cdtions!?>?* e para moléculas neutras.'”?

unidade
sinalizadora

analito

sitio receptor ) .
reconhecimento anidnico

Figura 2. Representagdo geral para um quimiossensor optico seletivo para
um dado analito

Para o reconhecimento de analitos, as interagdes intermolecu-
lares, tais como as interagdes eletrostaticas, as ligagdes de hidro-
génio (LH), as ligagdes coordenadas e o efeito hidrofébico, tém
sido largamente utilizadas. Assim, muitos sistemas artificiais de
detec¢@o e de reconhecimento de espécies quimicas que usam em
suas estruturas sitios de reconhecimento carregados ou neutros para
proporcionar estas interacdes do receptor com o substrato t€m sido
desenvolvidos 62101229

As espécies anidnicas sdo essenciais em uma grande variedade de
funcdes nos mundos organico e mineral, sendo reconhecido que 70-75%
dos substratos e cofatores relacionados aos processos biolgicos sao es-
pécies negativamente carregadas. Assim, intimeros exemplos podem ser
oferecidos para mostrar a relevancia dos anions em processos biol6gicos,
industriais e ambientais.''*!>!7 Em eventos bioldgicos, estas espécies
tém participacdo fundamental na biossintese de proteinas, na atividade
enzimdtica, na regulacdo do DNA e no transporte de horménios.”® O
citrato é uma espécie quimica essencial no ciclo de Krebs.** Os compostos
fosfatados ricos em energia, tais como acetil-fosfato, fosfoenolpiruvato,
trifosfato de adenosina e o pirofosfato, sdo fundamentais nos processos
de transdugio de energia nos seres vivos.*! A detecgdo do pirofosfato
¢ importante no desenvolvimento de métodos de seqiienciamento do
DNA em tempo real e também em pesquisas relacionadas ao cincer.
Dentre os haletos, o F- apresenta grande interesse pela sua importancia
no tratamento clinico da osteoporose e pelo papel que desempenha como
poluente ambiental e em doengas relacionadas com o seu grande acimulo
nos 0ssos,* enquanto o CI € essencial a satide humana, encontrando-se
presente em concentragdo relativamente alta nos fluidos extracelulares,
sendo o seu transporte efetuado por proteinas especificas, freqlientemente
em associagdo com o transporte de espécies catidnicas.* O anion sulfato
encontra-se presente em concentragdes elevadas no plasma de pacientes
submetidos a sessoes de hemodidlise, devido ao catabolismo da metionina
e da cisteina. Os carboxilatos encontram-se presentes em uma grande
variedade de biomoléculas e, em particular, nos aminodcidos.** O CN- é
um anion extremamente toxico, sendo letal em quantidades muito peque-
nas por se ligar ao sitio ativo da citocromo-oxidase, inibindo a cadeia de
transporte de elétrons mitocondrial e diminuindo o metabolismo oxida-
tivo por inutilizacdo do oxigénio.*” Além da sua reconhecida toxicidade,
o CN- ¢ utilizado na pesca, na eletrochapeacao, metalurgia, mineracéo,
na fabricagdo de polimeros como o ndilon e os pldsticos acrilicos, além
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de estar presente ou se formar a partir de reagdes de hidrélise em muitos
alimentos, como em sementes de algumas frutas e em raizes.”’

Muito embora os anions desempenhem um papel fundamental no
mundo em que vivemos, o reconhecimento anidnico por receptores
moleculares sintéticos permanece ainda um verdadeiro quebra-cabeca
no mundo da quimica supramolecular, provavelmente devido as com-
plicacGes intrinsecas associadas a estes sistemas.?>*%3% Os anions
sdo carregados negativamente e apresentam uma maior variedade
de formas geométricas em comparag¢do com os cdtions, sendo que
os anions com geometria esférica, por apresentarem raios idnicos
maiores que seus cdtions isoeletrdnicos, exigem receptores apresen-
tando sitios de reconhecimento com tamanho maior que os receptores
catidnicos. Além disso, a existéncia de muitas espécies anidnicas, tais
como carboxilatos, fosfatos, sulfatos e carbonatos, depende do pH
do meio. Todos estes fatores mencionados influenciam fortemente
a capacidade do meio para solvatar as espécies anidnicas, levando
a um aspecto adicional a ser considerado. Por todos estes motivos,
a complexagdo de anions a moléculas receptoras demorou bastante
tempo, em comparagdo com a quimica dos receptores cationicos, para
conhecer avancos, mas tem ganho grande interesse na atualidade e
desponta como uma nova édrea da quimica de coordenagdo.*

Este trabalho tem como objetivo geral apresentar as principais
estratégias que vém sendo estudadas recentemente para o desenvol-
vimento de quimiossensores cromogénicos e fluorogénicos para es-
pécies anidnicas com importancia bioquimica, ambiental e industrial.
Sdo ainda enfocados trabalhos recentes que ilustram o potencial do
uso de corantes solvatocromicos na montagem de quimiossensores
cromogénicos para aqueles analitos, assim como as perspectivas para
esta drea em florescimento.

QUIMIOSSENSORES FUNDAMENTADOS EM REACOES
ACIDO-BASE E/OU EM INTERACOES POR LIGACOES
DE HIDROGENIO

O quimiossensor 6ptico mais simples que se pode imaginar
envolve o planejamento de uma molécula que apresente um sitio de
intera¢do com o analito, sendo condi¢@o sine qua non para que este
sistema atue como um quimiossensor que a associa¢do do analito a
esta molécula receptora modifique as suas propriedades espectrais
e indique, de forma qualitativa e quantitativamente, a sua presenca.
E crucial, neste caso, o planejamento do sitio de reconhecimento
de maneira a tornar o receptor seletivo para determinado analito e
que a associacdo do receptor com o analito provoque uma mudanga
espectral perceptivel, preferencialmente a olho nu.

Uma estratégia que vem sendo bastante adotada para o planejamento
de quimiossensores faz uso das diferentes energias de interacdo por meio
de LH entre o grupo receptor e espécies anidnicas contendo dtomos
bastante eletronegativos, como o fldor (F) e o oxigénio (carboxilatos
e oxidnions inorganicos). Esta estratégia leva em conta a observagio
recente feita por Steiner de que “todas as LH podem ser consideradas
como reagdes de transferéncia de préton incipientes e que para LH fortes
estas reacoes podem estar em um estado muito avangado”.*! Diversos
trabalhos t€ém considerado este enfoque em estudos envolvendo diversos
quimiossensores, sendo que a interagio seletiva do anion com o hidro-
génio ligado aos atomos de nitrogénio ou oxigénio nestes compostos €
responsavel pela alteragiio espectral observada. Assim, esta interacdo
pode ocorrer de duas formas, com o anion atuando como uma base ou
interagindo com o quimiossensor por meio de LH. O tipo de interacdo
depende da acidez do quimiossensor, a qual pode ser modulada por
meio de modificagdo estrutural e da basicidade da espécie anidnica.
Caso o quimiossensor seja suficientemente dcido no meio em que ele se
encontra, poderd ceder seu préton para um anion que seja suficientemente
bésico, o que levard a uma modifica¢éo de colora¢@o ou na capacidade
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do composto para fluorescer. Alternativamente, a modulagdo da acidez
do quimiossensor por meio do uso de um solvente adequado e do uso de
substituintes apropriados faz com que o dnion no seja suficientemente
bésico para abstrair o préton, mas torna possivel a sua intera¢do com o
quimiossensor por meio de LH, levando também a alteragdes no espectro
de UV-Vis e/ou de fluorescéncia.

Os quimiossensores montados de acordo com esta concepgio
podem ser ainda separados de acordo com a presenca em sua estru-
tura de fendis, amidas, uréias, tiouréias, pirrdis, inddis, fons guani-
dinios e imidazéis. Exemplos de quimiossensores fendlicos podem
ser encontrados nos estudos envolvendo os compostos 4-10. Hong e
colaboradores demonstraram que os azofendis 4-6 podem interagir
seletivamente em cloroférmio com anions capazes de formar LH
com as hidroxilas fendlicas.*? Estas interagdes levam em maior ou
menor nivel a mudangas na colora¢do do meio, fazendo com que os
compostos possam ser usados como quimiossensores cromogénicos
para a detec¢@o visual de espécies anidnicas.** Foi verificado que a
solugdo amarela do composto 5 em cloroférmio torna-se azul pela
adi¢do de um equivalente de F, devido a transferéncia de préton
que ocorre da hidroxila fendlica para o anion fortemente bésico.
Com a adigdo de H,PO,’, N, e acetato, a coloragdo do meio € mo-
dificada para verde-amarelada pela formacdo de complexos por LH
do anion com o quimiossensor.* A adigdo de dois grupos tiouréia
a estrutura azofenolica resultou no quimiossensor 7, que mostrou
em cloroférmio, dentre varios anions estudados, mudanca de cor
para F', H PO, e acetato. A basicidade dos anions e a complemen-
taridade conformacional entre o sitio receptor no quimiossensor e
os anions reconhecidos explicam os resultados obtidos.** Wang e
colaboradores utilizaram os oxadiazéis 8 e 9 como quimiossensores
cromogénicos e fluorogénicos em DMF com alta seletividade para
H,PO, e F sobre CI.** O quimiossensor 9 foi capaz de distinguir
H,PO, do F, por meio da técnica de fluorescéncia.** Em outro
exemplo interessante, Jiang e colaboradores demonstraram que a
naftalinida 10, em acetonitrila, tem o seu mdximo no comprimento
de onda de emissdo de fluorescéncia deslocado batocromicamente
e a sua intensidade de fluorescéncia aumentada drasticamente pela
adigdo dos anions F-, acetato e H PO, .* Foi sugerido que o mecanis-
mo de sinalizag@o envolve a transferéncia de préton intermolecular
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no estado excitado no complexo formado por meio de LH entre o
quimiossensor e o anion.*

As ligagdes do tipo amida representam outro artificio que vem
sendo empregado para o planejamento de quimiossensores, sendo que
os grupos NH das amidas se tornam importantes como sitios de fixacao
do anion*“¢ ¢ também na montagem de unidades de sinalizagdo. Piatek
e Jurczak sintetizaram o quimiossensor macrociclico anionico 11, que
apresenta dois anéis aromaticos conectados por uma ligagdo amida.*’
Um dos anéis € rico em elétrons enquanto o outro € elétron-deficiente,
de maneira que a ligacdo amida que os conecta torna o conjunto uma
unidade de sinalizag¢@o. Os dois grupos NH adicionais presentes no
quimiossensor auxiliam no reconhecimento anidnico. Foi verificado
que o composto 11 em acetonitrila forma uma solucéo incolor, que ndo
¢ modificada na presenca de CI', Br ou HSO,.*’ No entanto, a adi¢do
de F tinge o meio com coloracdo turquesa, o acetato deixa a solugao
amarela e o H,PO, modifica a cor da solugdo para pirpura.”’

Os estudos pioneiros na drea da complexacao de anions por macro-
ciclos pirrélicos foram explorados por Sessler.'*# Gale e colaboradores
mostraram que os 2,5-diamidopirrdis, os quais contém em sua estrutura
uma fenda adequada para o reconhecimento de espécies anidnicas,
apresentam grande potencial como receptores para estas espécies.®
Assim, a pirrol 2,5-diamida 12 € insoldvel em acetonitrila, mas pode
ser solubilizada com a adi¢do de F, dando uma colorac@o azul intensa
a solucdo.™ Tal fato se deve a desprotonacéo do hidrogénio da por¢io
pirrdlica de 12 causada pelo F-, enquanto outros anions adicionados,
embora tenham melhorado a solubilidade do composto, ndo foram
capazes de tornar a solug@o colorida.”® Recentemente, Hu e Chen sin-
tetizaram o tetrapeptideo ciclico 13 e demonstraram que a adigdo de
anions modifica a intensidade da banda de emissdo de fluorescéncia do
composto.’! O efeito espectral maior foi obtido para o F, que leva auma
forte diminuicio na intensidade de fluorescéncia do composto devido
a formag@o de um complexo por meio de LH do tipo 13:(F),.
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A uréia e seus derivados encontram-se entre os receptores anidonicos
mais cldssicos contendo ligagdes -NH, > apresentando habilidade para
doar duas LH para anions com a forma em Y, tais como carboxilatos
e HCO,, o que resulta em um complexo formado por LH.** A acidez
do grupo NH destes compostos pode ser modulada pelo uso de substi-
tuintes adequados e pode ser aumentada consideravelmente se 0 grupo
tiouréia € utilizado no lugar da uréia.**> Assim, uma larga variedade
de quimiossensores baseados na uréia e na tiouréia tem sido explorada
nos tltimos anos. Teramae e colaboradores sintetizaram o sistema 14,
que apresenta o fluoréforo pireno, um grupo aceitador de elétrons,
conectado a uma unidade tiouréia, que atua como um grupo doador
eletronico.*® A adicao de acetato a soluc¢do de 14 em acetonitrila levou a
uma supressao significativa na emissdo de fluorescéncia do composto,
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devido a complexagio do &nion ao sitio receptor do quimiossensor.*
Em outro trabalho do mesmo grupo de pesquisas, o quimiossensor
15 foi utilizado, em acetonitrila contendo 1% em volume de dgua,
para a ligacdo seletiva e detecgdo visual de acetato sobre varios outros
anions.”” Fabbrizzi e colaboradores utilizaram a 1,3-bis(4-nitrofenil)
uréia (16) em acetonitrila, para demonstrar que ela interage por meio
de LH com uma variedade de oxoanions, resultando em complexos
amarelo-brilhantes com estequiometria 1:1, cuja estabilidade decresce
com a diminui¢do da basicidade do dnion.”® Um aspecto interessante
observado € que o fon F inicialmente interage com 16 por meio de
LH, formando um complexo 1:1, mas a adi¢do ao meio de um segundo
equivalente do anion leva a desprotonagio da uréia devido a formagao
de HF, **Hong e colaboradores estudaram o quimiossensor 17, que usa
um sistema biarilico como fluoréforo e duas tiouréias como unidades de
reconhecimento de F.** Um sistema semelhante foi ainda recentemente
explorado por Costero e colaboradores.®
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Gunnlaugsson e colaboradores planejaram as naftalimidas 18 e
19, que combinam em sua estrutura as caracteristicas de sensor fluo-
rogénico do tipo TEF e de sensor cromogénico.®! As naftalimidas 20 e
21 comportam-se como quimiossensores cromogénicos apresentando
mudancas na cor das suas solugdes em DMSO, de verde para purpura,
devido a desprotonacdo do grupo amino na posi¢ao 4 por interacdo com
anions fortemente basicos, tais como o F, sendo que a mudanca de cor
da solugdo € revertida gradualmente pela fixagao de CO, atmosférico,
na forma de HCO,".*
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O uso da antraquinona como uma subunidade sinalizadora
cromogénica associada a dois grupos uréia ou tiouréia forneceu os
quimiossensores 22 e 23, que se mostraram bastante seletivos para a
deteccdo visual de F em solu¢do de DMSO/acetonitrila.®* Da mesma
forma, o quimiossensor cromogénico 24 apresentou uma mudanga
de cor em DMSO, de amarela-pélida para vermelha somente com a
adicdo de F dentre vdrios anions estudados, com a mudanga de cor
resultando da desprotonacio de um dos grupos NH ligados aos gru-
pos 4-nitrofenila, os quais atuam como aceitadores de elétrons.** Os
quimiossensores cromogénicos 25 e 26 foram utilizados no reconhe-
cimento e na deteccdo visual, em DMSO, de F" e acetato sobre outros
anions estudados.® Mais recentemente, Gunnlaugsson e colaboradores
desenvolveram um quimiossensor fenantrolinico funcionalizado com
uréia (27), o qual teve a sua emissdo de fluorescéncia aumentada em
acetonitrila somente na presenga de Cl', enquanto para todos os outros
anions estudados a supressdo de fluorescéncia por TEF foi observada.*
Este trabalho desperta interesse devido as dificuldades inerentes ao
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reconhecimento do CI-% E importante ainda destacar trés trabalhos
recentes nos quais foram planejados um calix[4]areno contendo duas
tiouréias em posi¢do 1,3-alternada como quimiossensor cromogénico
em THF para CN-,’um calix[4]areno apresentando quatro amidouréias,
capaz de reconhecer colorimetricamente, em DMSO, F- e pirofosfato®®
e dois fenil-calix[4]arenos substituidos com grupos amidofenil para a
deteccdo por fluorescéncia de carboxilatos.®

Muitos quimiossensores anionicos tém sido planejados recen-
temente pelo uso da estratégia descrita aqui. Assim, por exemplo,
imidazdlio-antracenos,’® antracenil-uréias,”’ imidazol-6,11-dionas,”
calix[4]pirréis funcionalizados,” bis(indolil)metano,” uma 8-hidro-
xiquinolina modificada,” polimeros conjugados com unidades de
oxadiazol,”® benzimidaz6is”” e um benzimidazolil-binaftalenil-2,2’-
diol” foram sintetizados e a sua habilidade como quimiossensores
anidnicos foi explorada. Finalmente, uma drea que vem sendo explo-
rada em anos recentes envolve o planejamento de ligantes com fendas
ou cavidades contendo grupos dcidos, sendo que a complexacdo dos
ligantes por um fon metdlico adequado fornece quimiossensores
anidnicos cromogénicos e fluorogénicos.?37

QUIMIOSSENSORES BASEADOS EM ENSAIOS DE
COMPETICAO

Uma estratégia supramolecular que vem sendo bastante explorada
para a detecc@o de anions usando-se as técnicas de fluorescéncia ou
de UV-Vis envolve o uso de ensaios de competicdo do anion e de
uma unidade de sinalizag¢@o pelo receptor, conforme apresentado
na Figura 3.1%1280 A unidade sinalizadora neste caso é um indicador
colorido e/ou fluorescente em solugdo, o qual ao ser posto em contato
com um receptor interage intermolecularmente formando um com-
plexo receptor:substrato. Este complexo muda as propriedades fisico-
quimicas da unidade sinalizadora e isto se traduz com uma mudanga
de coloragdo e/ou com uma diferente capacidade para fluorescer em
solugdo. A adicdo, ao meio, de um analito que forme com o receptor
um complexo que apresente uma constante de estabilidade de valor
mais alto que aquela do receptor com a unidade sinalizadora levard a
liberacdo desta tltima e a soluc@o voltard a ter o aspecto visual anterior
a adicao do receptor. Caso o receptor apresente seletividade para de-
terminado analito, ter-se-4 um quimiossensor 6ptico seletivo. Um dos
estudos pioneiros com este tipo de estratégia foi realizado por Inouye
para a detec¢@o de acetilcolina, usando como receptor um calixareno
baseado no resorcinol e um pireno modificado como indicador.?!
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Foram publicados recentemente artigos de revisdo especifi-
camente sobre este assunto.!®® Esta estratégia apresenta algumas
vantagens,'’como o fato de o receptor ndo se encontrar ligado cova-
lentemente ao indicador, o que simplifica bastante o planejamento
do quimiossensor, pois inicialmente sintetiza-se o receptor e depois
busca-se o indicador mais adequado. Outra vantagem importante é
que este tipo de quimiossensor funciona bem em solventes organicos
e em alguns casos em sistemas aquosos.'®>80 Assim, misturas de
solventes podem ser usadas para modular os valores de constantes
de associac@o do indicador e do analito pelo receptor. A principal
desvantagem desta técnica € que ela ndo oferece resposta quando
se deseja fazer imagens de tecidos ou células inteiras, pelo fato do
indicador encontrar-se presente em toda a solugdo e ndo somente
junto ao receptor.'? Diversos trabalhos recentes tém ilustrado este tipo
de quimiossensores para a deteccdo visual e/ou por fluorescéncia de
espécies anidnicas.?*%
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S
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pV 4 O Q
unidade

R zinalizadara  complexa complexo zinal
| R:1 R:S aptico
FORSOL g ariginal
mudanga no
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R: receptor |2 indicador ;1 substrato

Figura 3. Representagdo de uma estratégia para a obteng¢do de um quimios-
sensor optico-fluorescente para dnions fundamentado em uma competicdo de
um substrato sinalizador e de um analito para um determinado receptor

QUIMIODOSIMETROS PARA ESPECIES ANIONICAS

Embora estratégias envolvendo ensaios de competi¢do venham
resultando em importantes avancos na area dos quimiossensores, é
importante o desenvolvimento de outras estratégias que sejam capazes
de superar as limitagdes que dali decorrem, especialmente aquelas
relacionadas com as moléculas indicadoras usadas. Uma estratégia
alternativa as interagdes intermoleculares, que pode ser utilizada para
a deteccdo de analitos, envolve a formagdo de ligacdes covalentes
reversiveis ou irreversiveis entre o grupo responsavel pelo reconhe-
cimento anidnico e o analito.'** Esta estratégia, fundamentada em
uma determinada reagdo, dota o sitio de reconhecimento com algu-
mas caracteristicas interessantes como, por exemplo, uma resposta
Optica para um analito em especial e a competicdo reduzida do meio
aquoso.'*? Se a reacdo quimica usada na estratégia de deteccéo do
analito ¢ irreversivel, o sistema montado recebe a denominagéo de
quimiodosimetro.'*

Trés tipos de quimiodosimetros podem ser estabelecidos (Figura
4): (a) o analito pode se ligar covalentemente ao quimiossensor
cromogénico ou fluorogénico, levando a uma variagdo na cor ou
na banda de emissdo de fluorescéncia; (b) o analito interage com
0 quimiossensor, catalisando uma reagdo quimica que conduz a
variacdo espectral e (¢) o analito reage com o quimiossensor libe-
rando um grupo de saida cromogénico ou fluorogénico. Nesta tltima
estratégia (c), um anion que seja fortemente nucleofilico reage com
algum grupo ndo croméforo ligado a por¢do cromogénica latente
do quimiodosimetro. Como um resultado, o quimiossensor, que
era incolor (ou mesmo colorido) ou nao fluorescente, por reagao
com o anion, liberta um produto que apresenta uma coloragdo di-
ferente da original em solucio ou uma molécula fluorescente. Para
o desenvolvimento desta estratégia, faz-se necessario o uso de um
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Figura 4. Estratégias baseadas em quimiodosimetros para detec¢do de
dnions: a) o anion liga-se covalentemente com o quimiossensor cromogénico
ou fluorogénico formando um produto apresentando sinal optico; b) o dnion
atua como catalisador para a formagdo de um produto com sinal optico; c) o
dnion reage com o quimiossensor formando ligagdo covalente com a por¢do
ndo cromdfora e a por¢do cromdfora fica livre

quimiossensor apresentando um croméforo que fique mascarado
se, por exemplo, ele for acilado ou alquilado. Além disso, a reagao
do quimiodosimetro com o analito precisa ser rdpida nas condi¢des
experimentais usadas e de preferéncia que o sistema possa ser
utilizado em solugdo aquosa.'*> As estratégias aqui apresentadas,
que acontecem via processos cromo- ou fluorogénicos, oferecem
vantagem em relacio a seletividade, devido as reacdes serem espe-
cificas para anions nucleofilicos, como € o caso do CN-, do F e de
carboxilatos, dando respostas, também especificas, de coloragio ou
de emissdo de fluorescéncia com um efeito cumulativo relacionado
a concentragio do analito." Uma grande parte dos quimiodosime-
tros anionicos que tém sido montados utilizam em sua estrutura
derivados de sais de pirilio,?* esquarainas,® subftalocianinas,®
oxazinas, triazinas®® e silil éteres.®

Os anéis de pirilio t&ém por caracteristica serem grupos aceita-
dores de elétrons, apresentando forte tendéncia para reagir por meio
de processos de adi¢do nucleofilica.®*#* Em meio bésico, os anéis se
rompem, com a formagdo de dicetonas, sendo que o processo pode
ser facilmente reversibilizado em meio dcido (Esquema 1).
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A presenca, na estrutura do sal de pirilio, de um grupo que seja
elétron-doador torna-o bastante interessante para a preparagio de
quimiodosimetros para a detec¢do de anions nucleofilicos. Assim,
obtém-se quimiossensores tais como o 28, sendo o principio da de-
tec¢do devido a capacidade do anion, em um dado pH, para provocar
aciclizagio e, conseqiientemente, levar a respostas espectrais diferen-
tes, conforme sua nucleofilicidade. O potencial do composto 28 como
quimiodosimetro foi demonstrado por meio da a¢do nucleofilica do
CN’, pois o anion rompe o anel de pirilio, provocando a mudanca de
colora¢@o em misturas de acetonitrila com dgua.®

Podem ser montados quimiodosimetros utilizando-se esqua-
rainas, que apresentam centros elétron-deficientes no anel, sendo
por isso suscetiveis de sofrerem ataque nucleofilico.®> Como um
exemplo, o quimiossensor 29 forma uma soluc¢do azul em aceto-
nitrila, a qual se torna incolor na presenca de CN", que atua como
nucleéfilo (Esquema 2), sendo que os outros anions testados ndo
modificam a coloragdo original.*® Os quimiodosimetros com mo-
léculas derivadas da esquaraina também funcionam em sistemas
aquosos, tendo sido observada por adi¢do de CN-a descoloragdo em
dgua:acetonitrila 80:20 v/v em pH 9,5, com um limite de detec¢do
na faixa de 0,1 ppm.%
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Esquema 2

Ros-Lis et al.% desenvolveram o quimiodosimetro 30 a partir
de uma subftalocianina apresentando boro complexado a trés uni-
dades isoinddlicas. O quimiossensor montado € colorido, com uma
absorbancia em 569 nm e uma emissao intensa de fluorescéncia em
581 nm. O sistema fica incolor na presenca de anions nucleofilicos,
como F-, CN', H,PO, e acetato. O quimiossensor torna-se seletivo
para anions nucleofilicos em concentragdes na faixa de ppm pela
adi¢do de dgua em acetonitrila. Com apenas 1% de dgua, a respos-
ta € seletiva para F e CN, sendo quase imperceptivel o efeito do
acetato e sem qualquer efeito espectral para o H,PO, . Com 3%
de dgua, a resposta dptica ocorre apenas para F-e CN-, enquanto a
adi¢do de 5% de dgua torna o quimiodosimetro altamente seletivo
para CN-. 2386

Cl
Cl

Cl

Cl
Cl

Cl
Cl

Outros autores ilustraram a estratégia dos quimiodosimetros
obtidos por corantes oxazinicos.®” Para a obten¢@o de tais corantes, o
anel benzooxazinico € fusionado a um fragmento indélico, como no
exemplo do composto 31, com A, em 380 nm (Esquema 3). A reago
com o CN- levou a formagdo de um 4-nitrofenilazofenolato, com A
em 575 nm, sendo o produto solivel em compostos orgdnicos. Se o
cromoforo for dissolvido em dicloroetano juntamente com cloreto

de tetrabutilamonio e ao sistema for adicionada uma solucio aquosa
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que contém o dnion CN, seguido de agitacdo, observa-se mudanga
de coloracdo do corante na fase organica. O sal de tetrabutilamonio
facilita a transferéncia do CN- da fase aquosa para a organica e este
processo de detec¢do € vantajoso porque o resultado € positivo em
uma concentra¢do na ordem de umol/L.%’
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Esquema 3

Ahn e colaboradores® apresentaram os quimiodosimetros 32 e 33,
baseados na reagdo de N-acil-triazinas com anions nucleofilicos que
apresentam grande afinidade pelo grupo acila ligado ao croméforo,
como o CN". O CN- reage por meio de substitui¢do acilica nucleo-
filica com o sensor, levando a saida de um grupo cromogénico, que
se encontra latente na forma acilada e ativo na forma desacilada. Foi
mostrado que a triazina 32 em acetonitrila forma uma solug¢do com
.. em 407 nm. Quando a solucio foi tratada com CN, apareceu uma
nova banda apresentando A___em 565 nm com mudanga significativa
de coloragio, de amarela para purpura intensa.*® Isso ndo acontece
para outros anions, como CI', SCN", AcO, C10, e HSO,’, mas ocorre
uma mudanc¢a de coloracdio, com menor intensidade, para AcO" e
H,PO, e uma mudanca intensa na colorag@o para F, devido a este
dltimo anion também apresentar forte afinidade pelo grupo N-acetil
da triazina 32. Para uma discriminacéo entre os anions CN- e F, foi
descrito um ensaio usando-se uma mistura de solventes doadores
de LH MeOH:dgua (10:1). Neste meio, a acil-triazina 32 apresenta
duas bandas com maximos nos comprimentos de onda em 305 e em
397 nm. A adi¢@o de CN- levou a uma diminui¢@o da banda em 305
nm, a um aumento na banda em 397 nm e ao surgimento de uma
nova banda em 521 nm com a solucdo ficando vermelho-rosada.
Com outros anions, a mistura de solventes hidroxilicos provocou
pequenas mudangas na resposta espectral, mas ndo ocorreram alte-
racdes na coloragdo do meio. A explicacdo para o fato € que anions
como F, AcOr, e H,PO, sdo fortemente solvatados no meio aquoso
através de LH, reduzindo bastante a sua nucleofilicidade, enquanto
o CN- apresenta menor habilidade para formar LH, comparado aos

outros anions.
N/’N\N

|
R

32: R = COCH;
33: R = COCH(CH3),

Existem poucos ensaios para a identificacdo do F- em meio de
alta polaridade, pois a maioria dos quimiossensores desenvolvidos
apresentam receptores com sitios de ligacdo anidnicos que compe-
tem com solventes tendo altas constantes dielétricas.”® Além disso, o
F- interage fortemente com solventes doadores de LH. Kim e Hong¥
estudaram o quimiodosimetro 34, o qual se mostrou eficiente na
detec¢@o de F- em uma mistura acetonitrila:dgua (50:50, vol/vol).
O quimiossensor apresenta em sua estrutura uma liga¢do do tipo
silil-éter, que ao ser clivada seletivamente por F- liberta facilmente
a resorufina, que ¢é fluorescente e deixa a solucdo puirpura, com
um maximo de emissdo em 589 nm sob excitacdo em 550 nm
(Esquema 4).
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CROMORREAGENTES E FLUORORREAGENTES PARA
ANIONS

Uma estratégia recente tem encontrado forte impulso no trabalho
desenvolvido por Mohr, com o uso de cromorreagentes e fluororreagen-
tes.” Nesta linha de investigagdo, um reagente € planejado para se ligar
seletivamente ao analito por meio de uma ligacdo covalente (reversivel)
e esta interacdo € sinalizada por meio de uma resposta espectral.”® Sdo
critérios importantes a serem buscados que a rea¢@o seja rapida, bastante
seletiva para o analito e que seja quantitativa. Duas s3o as possibilidades
para esta estratégia,” conforme mostra a Figura 5. O analito pode ser
reconhecido por ligacdo covalente (reversivel), provocando mudancas na
deslocalizagdo eletronica do cromdéforo e, conseqiientemente, alteragdes
na coloracdo. A outra possibilidade € ilustrada pelo efeito da ligagdo
covalente do analito com o receptor, separado do grupo fluoréforo por
meio de um espagador. Neste caso, o grupo funcional nio sofre mudan-
cas na deslocalizaco eletronica, mas nas propriedades luminescentes.
Isso acontece porque quando o analito interage com o fluororreagente a
TEF'41791 & inibida, com aumento na intensidade de fluorescéncia.
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A= analito; C= cromaforo; E= espacador; F= fluordforo;
R= receptar. TEF= transferéncia eletrinica fotoinduzida

" (c®

Figura 5. Reconhecimento de um analito via reagdo reversivel: (1) o analito
liga-se covalentemente ao cromorreagente, ocorrendo mudanga na coloragdo
do meio; (2) o analito liga-se covalentemente ao sitio receptor do fluororrea-
gente, bloqueando a TEF, ocorrendo um efeito de fluorescéncia

A detec¢do de anions por meio de reagdes reversiveis vem sendo
descrita com diferentes enfoques.?>***¢ Mohr estudou uma reagio para
a detecgdo seletiva do anion bissulfito (HSO,).” O cromorreagente 35
apresenta um grupo aldefdo reativo que interage com HSO,” formando
um aduto que muda a coloracdo do meio, uma mistura de DMSO com
dgua tamponada (Esquema 5). Kim er al.”® desenvolveram o sensor

Quim. Nova

36, baseado em uma trifluoroacetofenona para o reconhecimento de
anions, como carboxilatos e CN, através de um processo reversivel
envolvendo a formagdo de um aduto entre um anion e um ionéforo,
estabilizado por LH intramoleculares (Esquema 6). Nesta mesma
linha, Chung et al.** relataram um estudo com um quimiossensor
fluorescente seletivo para o CN- em acetonitrila. Os dcidos boro-
nicos sdo unidades de reconhecimento eficientes, em especial para
monossacarideos” e para espécies anidnicas, especialmente o CN".*
Assim, muitos trabalhos recentes tém utilizado acidos bordnicos como
unidades de reconhecimento em quimiossensores cromogénicos e
fluorogénicos.’**® Badugu et al.”® desenvolveram uma estratégia de
reacdo reversivel para a deteccido de CN- em sistemas aquosos, com
sensibilidade para a detec¢do por fluorescéncia em concentragdes nos
niveis fisiologicamente letais (maiores que 20 pmol/L).
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CORANTES SOLVATOCROMICOS NA MONTAGEM DE
QUIMIOSSENSORES CROMOGENICOS PARA ESPECIES
ANIONICAS

A mudan¢a do meio provoca alteragdes nos espectros de ab-
sor¢do e de emissdo de muitos compostos orginicos,” %! tornando
assim possivel seu emprego na investigag¢do da polaridade do meio,
a qual € um termo geral que se relaciona com a capacidade geral de
solvata¢do do solvente.'”! Estes compostos sdo conhecidos como
solvatocromicos e dentre eles ocupam posi¢do de destaque as
merocianinas solvatocromicas.” 14192 Um exemplo importante €
proporcionado pelos piridiniofenolatos de Reichardt 37 e 38, que se
encontram entre oS compostos merocianinicos solvatocrdmicos mais
comumente empregados nos estudos em solucdo.”!’! Sua enorme
sensibilidade para pequenas alteragdes na polaridade do meio e
para adi¢des de sais em solventes orgénicos levou Reichardt'®® a
compard-los com a princesa de um conto de Andersen, “A princesa
e aervilha”,'™ a qual por ter a pele muito sensivel foi capaz de sentir
uma ervilha colocada sob vinte colchdes e vinte acolchoados. Um
outro composto solvatocromico bastante conhecido € a merocianina
de Brooker (39).”% Estes corantes tém sido usados em anos recentes
como sensores de polaridade em diversos estudos relacionados ao
solvatocromismo,”1% halocromismo,'”” micro-heterogeneidade em
solugdio,'® misturas de solventes!® e da micropolaridade de ciclo-
dextrinas.!'" Foi verificado que os corantes 37, 38, 40 e 41 podem
ser utilizados como quimiossensores na investigacio da presenga de
alcool etilico em gasolina, devido a sua solubilidade nestes solventes
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ser grande e da polaridade do meio mudar substancialmente se os
contaminantes sio adicionados em proporcdo acima da estabelecida
pelalegislagdo vigente.'" Diversas merocianinas tém sido usadas com
sucesso no estudo de uma metodologia para a detec¢@o quantitativa
de alquilbenzenossulfonatos, que sdo utilizados extensivamente
como detergentes,''? especialmente em postos de gasolina onde sdo
empregados em grande quantidade. A adicdo do detergente a dgua
muda a polaridade da regido cibotdtica do corante e esta mudanca ¢
detectada por ele.'

Recentemente, foi demonstrado que o corante 37, em sua forma
protonada, apresenta potencial para o reconhecimento e deteccio
visual de anions.'* Este composto, colorido em CHCI,, torna-se
incolor pela protonagdo. O retorno a coloracdo original ocorre em
conseqiiéncia da adi¢ao de anions basicos, que desprotonam o corante
(Figura 6).""* Surgiu ainda a idéia de se explorar o uso de um corante
protonado que tivesse uma acidez diferente daquela do corante 37,
visando aumentar a seletividade do sensor. Assim, investigou-se a pos-
sibilidade de empregar o corante 39, em sua forma protonada, como
quimiossensor cromogénico para anions.''> Enquanto foi possivel a
deteccdo de F e H,PO, usando-se o piridiniofenolato 37 protonado,
apenas o F- foi detectado visualmente quando o corante 39 protonado
foi empregado como quimiossensor cromogénico.!'

Os corantes solvatocromicos deveriam propiciar em principio
a possibilidade de se montar ensaios de competi¢do para diferentes
analitos, dependendo do tipo de receptor empregado. Assim, a in-
teragdo de 39 com o calix[4]pirrol,''® um receptor bastante seletivo
para F-,'" permitiu a montagem em acetonitrila de um quimiossensor
optico para F- baseado em LH (Figura 7).

Foi verificado que a merocianina 39 forma um intermedidrio rever-
sivel incolor com o 4cido fenilbor6nico (AB).!** O fluoreto, por ser um
anion fortemente nucleofilico, deslocou com facilidade o corante do
centro boronico do intermedidrio e, conseqlientemente, levou ao retorno
da coloragdo da solu¢@o (Figura 8). Com isso, um quimiossensor 6ptico
bastante seletivo para o F- pdde ser montado.!” Considerando-se que
o corante 39 ¢ fluorescente,'® pode-se vislumbrar o potencial destes
sistemas como quimiossensores fluorogénicos anionicos. Garcia-Acosta
et al. sintetizaram o quimiossensor 42, fundamentado em um receptor
tripodal funcionalizado com trés grupos estilbazélios protonados.'!
O quimiossensor, em sua forma protonada, apresenta uma banda com
maximo em 400 nm em DMSO-dgua 90:10 (vol/vol), a qual € diminuida
simultaneamente ao surgimento de outra centrada em 560 nm pela adi¢do
das bases conjugadas de m-aminoécidos. O surgimento da banda em 560
nm foi atribuido a transferéncia de préton de um dos grupos fendis em
42 para o carboxilato reconhecido pelo quimiossensor.'!
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Figura 6. Representagdo de uma estratégia para a obtengdo de um quimiossen-
sor dptico fundamentado no corante 37 protonado e na basicidade do dnion
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Figura 7. Estratégia para obteng¢do de um quimiossensor optico usando-se
o corante solvatocromico 39 como unidade sinalizadora e o calix[4 ]pirrol
como receptor
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Figura 8. Montagem de um quimiossensor cromogénico para fluoreto baseado em um intermedidrio formado a partir da interagdo do dcido fenilboronico (AB)

com o corante solvatocromico 39 em acetonitrila

A habilidade que os corantes solvatocromicos t€ém para traduzir
alteragdes muito pequenas no seu microambiente em respostas Opticas
perceptiveis visualmente tornam-nos atrativos para serem usados em
aplicacdes nanotecnoldgicas. Assim, os corantes solvatocromicos,
tais como 37-39 tém sido associados a diferentes materiais, como a
silica,'” filmes poliméricos,'” membranas porosas hidrofébicas,'**
resinas de poliestireno,'® silicas modificadas organicamente'* e
silicas mesoporosas,'?’ visando o estudo de suas aplica¢des como qui-
miossensores. Como um exemplo recente, Garrone e colaboradores
estudaram quimiossensores Opticos para amonia e aminas primdrias
montados pela interacao do piridiniofenolato 37 em silica mesopo-
rosa.'”’ Niu e colaboradores prepararam quimiossensores 6pticos
ligados covalentemente, por processos de copolimerizagdo, sobre a
superficie de vidro tratado previamente com agente silanizante.'?1%
A seguir, os pesquisadores demonstraram o uso dos sensores para o
monitoramento de pH'? e de haletos.'* Suslick e colaboradores tém
desenvolvido arranjos de sensores colorimétricos impressos sobre
membranas hidrofébicas porosas de varios polimeros para a deteccio
em dgua de analitos bioquimicamente importantes, tais como aminas,
dcidos carboxilicos e tidis.'**

PERSPECTIVAS

Recentemente, Anslyn cunhou o termo “quimica analitica
supramolecular”!®® para designar um novo campo emergente da
quimica, em parte tratado aqui, que explora a detec¢@o de analitos,
pela modulagdo de sinal decorrente da interagdo deles com os sitios
receptores em quimiossensores.

Os analitos a serem detectados podem ser espécies anidnicas,
neutras e catidnicas, de natureza molecular ou macromolecular. A
escolha dos analitos estd relacionada com a sua importincia em diag-
ndstico médico, andlise ambiental e controle de qualidade, mas pode
ainda estar ligada a outras demandas do mundo atual, como tem sido
verificado muito recentemente com o desenvolvimento de quimios-
sensores para 0s gases neurotéxicos,'*! com importincia estratégica
pelas ameagas constantes de ataques terroristas em diversas partes
do mundo. De toda forma, percebe-se que embora a quantidade de
quimiossensores estudada venha crescendo bastante, eles estdo sendo
desenvolvidos para um nimero ainda bastante seleto de analitos, de-
vido provavelmente ao fato de que hd desconhecimento, por parte de
quem trabalha na drea, sobre quais novas espécies quimicas merecem
ter quimiossensores planejados para elas e as suas finalidades.'*

Considerando-se que cada analito apresenta uma topologia dife-
rente, torna-se necessdrio o planejamento de receptores adequados
para se ligarem seletivamente ao analito, com forte inspiragdo na
analogia da chave e da fechadura de Emil Fischer, a fim de reconhecé-
lo frente aos demais analitos presentes no meio. Assim, os diferentes
quimiossensores cromogénicos e fluorogénicos fazem uso do enorme
repertdrio de receptores disponiveis na literatura,!-#9-21.28:2938.133 gl¢m
de novos sistemas especialmente planejados, em combinagio com
indicadores de pH cldssicos, compostos solvatocrdmicos e solvato-

fluorocromicos e com novas unidades sinalizadoras croméforas e
fluoréforas. Quimiossensores baseados em tris-tiouréias pseudoci-
clicas tém sido estudados,'* os quais ilustram a enorme importancia
da automontagem e da auto-organiza¢do'>'*13 no planejamento de
novas estratégias de detec¢@o de analitos. Merece ser observado que
a quimica metalossupramolecular®-3¥136137 tem inspirado uma vasta
quantidade de sistemas com potencial para o reconhecimento e de-
tec¢do de anions.?**!13 Sempre dentro da quimica supramolecular, o
desenvolvimento do conceito de bibliotecas combinatdrias virtuais por
meio da quimica combinatéria dindmica'* representa uma ferramenta
bastante util, pela geracdo de diversidade (virtual) de receptores e de
espécies formadas pela interagdo ndo covalente de receptores com
unidades de sinalizacdo. Também a técnica de impressdes moleculares
(molecular imprinting) pode ser usada na moldagem de receptores
poliméricos, adequados para os mais diferentes analitos,'* apresen-
tando potencial para a obten¢ao de novos quimiossensores.

Uma grande parte dos quimiossensores tem sido utilizada em
solventes organicos. Considerando-se que a maior parte das aplicacoes
analiticas faz uso de sistemas aquosos, torna-se de grande importancia
a concepgao de receptores e de estratégias de andlise que funcionem
bem em agua, fato que muitos grupos de pesquisa tém explorado.'>!*!
Outro aspecto de importancia em sintese organica e em industria
farmacéutica envolve o desenvolvimento de quimiossensores hdbeis
para realizar o reconhecimento quiral colorimétrico e fluorescente
de enantiémeros.'*

A nanotecnologia tem se revelado uma drea com indmeras possi-
bilidades de aplicagdes imediatas, a médio e longo prazo, causando
uma verdadeira revolu¢do no modo de pensar dos quimicos.'**'* Um
dos interesses da nanotecnologia envolve a construcdo de nanoobjetos
(nanofabricac@o),'* e dentre eles os nanossensores Gpticos. Assim,
¢é de interesse atual a imobiliza¢do de quimiossensores Opticos em
matrizes poliméricas para a detecgdo de diversos analitos.!?>12:146
Estas estratégias visam oferecer uma série de vantagens em relagio
as outras ja apontadas nas secdes anteriores, tais como reproduti-
bilidade, reversibilidade, seletividade satisfatéria, menor tempo de
resposta e menor custo.

As linguas e narizes dos mamiferos, repletos de arranjos de re-
ceptores “diferenciais” para o paladar e o olfato,'**!*” t¢m inspirado o
conceito de arranjos de receptores diferenciais sintéticos,'> 132148 que
transcendem a relativa falta de especificidade para determinados anali-
tos pela geracdo de impressoes digitais que cada analito deixa ao ficar
em contato com o arranjo. Aqui também s3o necessarias as mesmas
estratégias de reconhecimento usadas para os quimiossensores indivi-
duais. Entretanto, os padrdes de aquisi¢ao de dados e de interpretacio
dos padrdes de reconhecimento sdo diferentes, necessitando agora
estarem fortemente ancorados em ferramentas quimiométricas. 3014814
Elas sdo fundamentais para a geragao e interpretacao das impressoes
digitais por parte de cada analito presente no sistema sob andlise, o
que permite obter respostas as interrogacdes feitas sobre misturas
complexas. Essa estratégia combinada leva a deteccdo simultinea
de vdrios analitos e esse conceito tem revolucionado a concepg¢io
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das linguas eletronicas,'™ dispositivos para a andlise simultinea de
multiplos analitos em solugdo, e narizes eletronicos,'**!%! para ana-
lisar simultaneamente analitos multiplos em fase gasosa. A Figura
9 confronta as duas estratégias gerais acima apresentadas usando o
principio dos quimiossensores.

Planejamento do receptor — Estratégias de r econhecimento/detecgao
Inspiragdo: principio da chave e (IDAs, cromorreagentes....)
da fechadura de Fischer

[ U

Estratégias de reconhecimento/detec¢ao Combinagdo de receptores
(IDAs, cromorreagentes....) Inspiragdo: olfato e gustagdo

. Arranjo diferencial de quimiossensores: lingua
Um quimiossensor . ; .
eletronica <> nariz eletrénico

Padrio de reconhecimento Padrio de reconhecimento
(UV/Vis, fluorescéncia ) (UV/Vis, fluorescéncia)
(PCA, HCT, ANN, etc.)

| ]

Um tinico analito detectado ‘ ‘ Varios analitos detectados simultaneamente

Figura 9. Representagdo esquemdtica das principais estratégias supramolecu-
lares para a detec¢do de um analito ou simultaneamente de vdrios analitos

Assim, pode-se concluir que a quimica analitica supramolecular
comeca a florescer alicercando-se na quimica supramolecular, na
nanotecnologia e nas ferramentas quimiométricas e ja deixa entrever
aos quimicos todo o seu arsenal de multiplas possibilidades, as quais,
para serem alcancgadas, dependerdo unicamente da criatividade e do
didlogo entre as diferentes areas do conhecimento cientifico.
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