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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo apresentar a sintese de novos compostos
organicos pertencentes a familia das merocianinas, que apresentam o processo de
transferéncia protonica intramolecular no estado excitado. A potencial aplicabilidade
dessas moléculas como reveladores de trincas superficiais de materiais ndo porosos foi
investigada.

A sintese das merocianinas propostas € baseada na reacdo de condensacdo entre
nacleos benzotiazolicos com o aldeido fotoativo 2-(5’-formil-2-hidroxi-3-
metilfenil)benzotiazol. Os rendimentos dos produtos desejados foram de 78% e 97%.
Os compostos obtidos foram caracterizados através das técnicas espectroscopicas de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono (RMN de 'H e de *C) e de
Absorcdo na Regido do Infravermelho (FTIR). O comportamento fotofisico das
moléculas obtidas foi também investigado em solugdo onde foi possivel observar um
efeito solvatocromico em solugéo.

As moléculas sintetizadas foram testadas como reveladores de trincas metélicas,
onde foi possivel verificar, sob radiacdo ultravioleta (365 nm) a presenca de trincas em

soldas metalicas e vidro.

Palavras chave: merocianina, ESIPT, reveladores de trincas, efeito solvatocrémico.
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1. INTRODUCAO

Compostos organicos que apresentam o processo conhecido como Transferéncia
Protonica Intramolecular no Estado Excitado (ESIPT) sdo de grande interesse
tecnoldgico por apresentarem caracteristicas fotofisicas Unicas que permitem a sua
aplicacdo em diferentes campos da ciéncia e tecnologia.

Algumas familias de compostos orgénicos, tais como os benzazois, devido as suas
propriedades estruturais sdo consideradas fluordforos ideais para a ocorréncia do
processo de ESIPT. Além disso, esta classe de compostos pode sofrer diversas
modificagdes quimicas, e dessa forma alterar suas propriedades fisico-quimicas e
fotoquimicas, diversificando assim a sua gama de aplicagdes em diversos setores
tecnoldgicos. Uma area bastante atrativa para esses compostos € a de sensores opticos,
onde podem ser aplicados devido a sua boa sensibilidade frente a alteracdes do meio,
estabilidade fotofisica e emissdo de fluorescéncia com grande deslocamento de Stokes.

Neste contexto, desde o inicio do desenvolvimento industrial, a presenca de fissuras
e trincas em metais representa um grande problema, sendo considerado um dos tipos
mais graves defeitos em metais, principalmente em soldas metalicas. Esse tipo de
descontinuidade, na maioria das vezes, ndo € visivel a olho nu, sendo necessério realizar
ensaios técnicos para verificar a sua presenca. Portanto, é necessario o desenvolvimento
de métodos mais simplificados, sensiveis, rapidos e ndo destrutivos para verificacao
dessas pecas. Assim sendo, moléculas que apresentam fluorescéncia no estado solido,
como 0s compostos que apresentam o processo de ESIPT, sdo uma boa alternativa a ser

investigada para essa aplicagéo.



2. ESTADO DA ARTE
2.1 MEROCIANINAS

Merocianinas podem ser descritas como sistemas assimétricos onde um grupo
doador de elétrons esta ligado por um sistema conjugado a um grupo aceptor de elétrons
(D-n-A),' onde geralmente o grupo doador é um heterociclo nitrogenado. Essas
moléculas fazem parte da familia dos compostos polimetinicos, podendo ser aplicadas
em diversas areas cientificas e tecnoldgicas. A sua forma estrutural geral é apresentada

na Figura 1.2

Figura 1. Estrutura basica das merocianinas.

A estrutura eletrbnica dessa classe de moléculas pode ter uma grande variacao
dependendo dos grupos doadores e aceptores, bem como do meio em que se encontra,
podendo desse modo apresentar transferéncia de carga intramolecular entre 0s grupos
doadores e aceptores.> A Figura 2 representa as trés formas eletronicas das

merocianinas: (a) forma neutra; (b) forma polimetinica e (c) forma dipolar.

Figura 2. Forma eletr6nica das merocianinas.

Esta mudanga de dipolo na molécula estd diretamente relacionado com a
manifestacdo do efeito solvatocrémico nas merocianinas. O efeito solvatocromico € a
mudanga de posicao e intensidade de uma determinada banda no espectro de absorcéo
UV-Vis de acordo com a mudanca de polaridade do solvente do meio.* Algumas
merocianinas sdo vastamente estudadas e conhecidas, como por exemplo, a Merocianina
de Brooker e a MC540. Ambas as estruturas moleculares estéo representadas na Figura
3. Essas moléculas apresentam solvatocromismo e sdo vastamente utilizadas em

aplicacdes medicinais.
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Figura 3. Estruturas moleculares da Merocianina de Brooker e da MC 540.

A sintese das merocianinas pode variar de acordo com o tamanho da cadeia
polimetinica, mas em geral se baseia na reacdo de condensacdo entre nucleos
heterociclicos aromaticos contendo um grupo metil ativado, que serve como nucledfilo,
e um precursor de cadeia polimetinica funcionando como eletréfilo.® As propriedades
das merocianinas dependem fortemente do meio em que Se encontram, ou Seja,
polaridade, viscosidade e da presenca de determinados ions capazes de formar
complexos. Por essas propriedades, as merocianinas sdo muito utilizadas na verificacdo
da polaridade de solventes, possibilitando a construcdo de uma escala, além de servir
como indicador na determinacdo de dgua em solventes organicos. Também é possivel

encontrar merocianinas aplicadas como sensores e marcadores em analises quimicas.’

2.2 TRANSFERENCIA PROTONICA INTRAMOLECULAR NO ESTADO
ELETRONICO EXCITADO

A Transferéncia Protdnica Intermolecular no Estado Excitado (ESIPT) é um
processo fotoquimico/fotofisico que produz um tautbmero com uma estrutura eletrénica
diferente da forma do estado fundamental de uma determinada molécula.”> A primeira
observagdo do processo ESIPT ocorreu em 1956, por Weller et al.>” E um processo de
quatro etapas (E — E*— C*— C) representado na Figura 4.2 A forma enol (E) é a mais
estavel no estado fundamental, porém quando ocorre absor¢do de luz pode haver a
excitacdo da molécula, promovendo-a para o estado enol excitado (E*). Sequentemente
ocorre a conversao para a forma mais estavel no estado excitado, o estado ceto excitado
(C*), sendo que a conversdo ocorre pela transferéncia intramolecular do hidrogénio
fendlico para o nitrogénio, conforme mostrado no exemplo da Figura 5. A emisséo de
fluorescéncia ocorre quando a forma ceto excitado (C*) é convertida para o estado ceto
fundamental (C). Pelo mecanismo de GSIPT, que é a transferéncia protdnica
intramolecular no estado fundamental, temos a transi¢ao do estado ceto fundamental (C)
para o estado enol fundamental (E).®* Para que uma determinada molécula apresente

3



essa caracteristica, € necessario que haja uma ligagcdo hidrogénio intramolecular entre
um grupo hidroxila ou amino (grupo acido) e uma carbonila ou ao nitrogénio do grupo

do imidazol (grupo basico), em uma distancia menor que 2A.*2

Xy
E* (Sy) Py
ag \ O_ C*(Sl)
(&3 UD
X 5 é ————= Fluorescéncia
Vv 7
L Ll
~— ¢ C(So)
E (So) «

Enol Ceto

Figura 4. Modelo de quatro niveis do processo ESIPT, onde o asterisco representa o
estado excitado (GSIPT: Ground State Intramolecular Proton Transfer).

H—O
N

CI-0 o ~pd b
O~ o]

E*

Emissdo
ESIPT
Absorgao

H 0
-
N
H—Q g\‘?‘ ©: —
N % > C
A\
E

Figura 5. Representacdo do processo de ESIPT/GSIPT para o 2’-hidroxifenil-

benzotiazol.

Algumas moléculas que apresentam o processo de ESIPT, também conhecido
como fototautomerismo, sdo capazes de absorver radiacdo na regido do ultravioleta
(~300 nm) e emitir na regido do visivel (400-800 nm). Esse fendbmeno se deve
principalmente ao gasto energético devido ao processo de ESIPT, acarretando uma larga

separacao entre os maximos de absorcéo e de emissdo de fluorescéncia, definida como



deslocamento de Stokes (Aist) (Figura 6). E valido mencionar que moléculas que
apresentam o0 processo de ESIPT exibem um deslocamento de Stokes
consideravelmente maior em comparacdo com os fluor6foros que ndo apresentam essa

caracteristica. ™

Ahsr

|

Intensidade

Amax Amax A

absorgdo emissdo

Figura 6. Deslocamento Stokes (AAst).

O processo de ESIPT afeta fortemente 0 momento de dipolo da molécula, assim
como a geometria molecular. Esse processo é altamente dependente do meio em que a
molécula se encontra. Portanto, fatores como polaridade do solvente e pH, podem
influenciar diretamente o comportamento desses compostos. Por conta das suas
propriedades fotofisicas e sua sensibilidade ao meio, é possivel aplicar esses compostos
em uma série de tecnologias como marcadores de proteinas, sensor quimico de ions,

OLEDS, entre outras.}*?

2.3 REVELADORES DE TRINCA EM SOLDAS

O surgimento de trincas € um dos defeitos mais graves que podem surgir durante o
processo de solda. Estas sdo formadas quando se desenvolvem tensdes em um material
fragilizado, incapaz de se deformar plasticamente de forma a absorver essas tensdes.* A
fissuragdo do metal pode ocorrer a quente, onde a trinca surge durante a soldagem ou
imediatamente depois, ou a frio, onde a temperatura do metal j4 esta proximo da
temperatura ambiente. As posi¢fes de surgimento de trincas em soldas mais comuns

estdo esquematizadas na Figura 7.2
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Figura 7. Classificagdo das trincas de soldagem de acordo com a sua localizagédo (1)
trinca de cratera, (2) trinca transversal na zona fundida, (3) trinca transversal na zona
termicamente afetada, (4) trinca longitudinal na area fundida, (5) trinca na margem da

solda, (6) trinca sob o cordéo, (7) trinca na linha de fusdo e (8) trinca na raiz da solda.?*

As trincas podem ser (1) de cratera, (2) transversais na zona fundida, com
posicionamento perpendicular ao eixo de solda, podendo propagar-se da zona fundida
até atingir o metal de base ou (3) na zona termicamente afetada, (4) longitudinais na
area fundida, ocorrendo no centro do corddo. Estas sdo as mais faceis de visualizar e
também as mais comuns, podendo atingir alguns centimetros de comprimento, sendo
muitas vezes visiveis a olho nu, (5) trincas na margem da solda, (6) trinca sob o cordéo,
(7) trinca na linha de fusdo e (8) trinca na raiz da solda, também conhecida como trinca
interdendriticas, ocorrendo muitas vezes acompanhadas de falta de penetracdo ou
inclusdes de escoéria. Estas sdo mais dificeis de localizar. Em suma, o aparecimento de
trincas representa grandes consequéncias para 0 material. Esses defeitos podem
propagar e entdo resultar em mudancas estruturais, fragilizando o material final e
podendo diminuir significativamente seu desempenho. Portanto, € de grande
importancia a verificacdo da existéncia ou ndo de defeitos no material logo apos a
soldagem.

Tendo isso em mente, os testes denominados de Ensaios N&o Destrutivos (END)®
se tornam uma boa alternativa para a industria considerando que esses testes nao
alteram as propriedades do material. Os principais setores industriais que utilizam o
método de ensaio ndo destrutivo (END) sdo: aeronautico, fundicdo, automobilistico,

ferroviario, mecanico, metaltrgico, naval, nuclear, petroquimico, siderirgico, entre



outros. Dentre os principais Ensaios N&o Destrutivos estd a técnica de Liquido
Penetrante, que é muito utilizada para detectar descontinuidades em superficies
metalicas e ndo metalicas ndo porosas. A técnica € uma das mais antigas, desenvolvida
antes da Primeira Guerra Mundial, onde era muito utilizada na industria ferroviaria na
inspecéo de eixos.?® Suas principais vantagens sdo o custo baixo, versatilidade e a facil
aplicagéo.

Este ensaio é baseado na aplicacdo e penetracdo por agdo capilar de liquidos de
baixa tensdo superficial na abertura de uma descontinuidade na superficie do material a
ser inspecionado. As primeiras composic¢@es de liquidos penetrantes continham apenas
querosene ou 0Oleo, que eram aplicados na superficie de metais, e entdo removidos ap6s
algumas horas de contato. Em seguida, era aplicada uma mistura de &lcool com pé de
giz sobre a superficie, que ao secar absorvia o liquido penetrante aplicado anteriormente
de dentro das trincas.** Ao longo dos anos, foram adicionados corantes e compostos
fluorescentes a formulacdes de liquidos penetrantes, facilitando a interpretacdo dos
resultados. Na Tabela 1 estdo representados exemplos de formulagdes de liquidos

penetrantes contendo corantes.

Tabela 1. Formulagdes utilizadas como liquido penetrante em ensaios nao destrutivos.

Caracteristicas Formulacéo 1% Formulaco 2°°
C.H,
E1Q 0 _N_ O
=\ C7Hs
N N
\ AN/
Corante N N OO
H;C
H,C
’ H/N\C4H9
Vermelho B
F7GA
Tergitol* 15-S-9 Tergitol* 15-S-9
Exemplos de . .
Tergitol* 15-S-5 Tergitol* 15-S-5
Formulacéo )
50% Corante + 50% xileno Corante
Tipo de - Emisséo de
Visivel A .
Revelacéo fluorescéncia
*surfactantes



A metodologia atual para analises de metais com liquidos penetrantes consiste em
quatro principais etapas: (i) limpeza, (ii) aplicacdo do liquido penetrante, (iii) remocéao
do excesso do penetrante e (iv) revelacdo. Na primeira etapa a superficie é limpa e seca,
certificando-se que o local de aplicacdo do penetrante esta livre de quaisquer impurezas
como Oleo, ferrugem, agua, ou qualquer outro material que possa comprometer o teste.
A etapa de aplicacdo € quando o liquido penetrante é colocado na superficie a ser
inspecionada de tal maneira que forme um filme que por agdo capilar penetre na
descontinuidade. A remocéo do excesso de penetrante € geralmente feita com solventes
organicos ou agua, essa etapa visa retirar todo o corante que ndo penetrou na
descontinuidade. A ultima etapa do processo consiste na aplicagdo de um revelador
sobre a peca. O revelador é geralmente um pé fino (talco) branco que pode ser aplicado
seco ou em suspensdo. O revelador age absorvendo o penetrante das descontinuidades e

dessa forma deixando-as mais visiveis.

2.4 LEVANTAMENTO DE PATENTES

Foi realizado o levantamento de patentes referentes aos reveladores de trincas do
tipo liquido penetrante e de aplicacGes gerais de merocianinas. A pesquisa foi realizada
utilizando a plataforma Web of Science — Derwent Innovations Index. Para realizar a
busca de patentes relacionadas aos liquidos penetrantes foram utilizadas as seguintes
palavras chave: “dye penetrant”, “liquid penetrant” e “dye penetrant inspection” no

titulo da patente. Os resultados encontrados estdo representados na Figura 8.

Patentes Referentes a Liquidos Penetrantes

30

25

20

15 +

10 +

Numero de Patentes Publicadas

Figura 8. Numero de patentes publicadas referentes a liquidos penetrantes.



O periodo de tempo total analisado foi desde a primeira patente sobre liquidos
penetrantes (1972) até o ano presente, sendo que para melhor analise, o periodo total de
tempo foi agrupado a cada cinco anos a partir da primeira patente registrada na
plataforma pesquisada. E possivel notar que os primeiros cinco anos foram de grande
relevancia em termos da quantidade de patentes publicadas em comparacdo com 0s anos
seguintes, onde se observa uma queda no nimero de publicacdes relacionado a esse
assunto. No entanto, nos Ultimos anos, os liquidos penetrantes contendo corantes
apresentaram um crescimento bastante consideravel no nimero de publicacdo de
patentes. Esse comportamento pode ser explicado considerando que essa técnica ainda é
bastante relevante na industria atual e que boa parte das patentes foram publicadas
durante os anos 70, podendo indicar que esse ensaio é capaz de apresentar boas
oportunidades de melhoria e inovacdo ao aplicar novas tecnologias a esta técnica.

Em relacdo a aplicacGes de merocianinas, a pesquisa foi realizada procurando
pelo termo “merocyanine” no titulo da patente. Os resultados encontrados estdo
representados na Figura 9. Assim como no caso anterior, 0 periodo total de tempo foi
agrupado a cada cinco anos, comecando da primeira patente disponivel na plataforma
(1968) até os dias atuais. Neste caso ndo € possivel encontrar um padrdo em relagcdo aos
periodos de tempo analisados e 0 nimero de patentes publicadas. Porém, podem-se
analisar as tendéncias que surgiram em cada periodo de tempo. Para esta analise as
tendéncias de cada periodo foram baseadas no maior nimero de citacdes das patentes
daquele periodo. Os dois primeiros periodos de tempo, de 1968 até 1977, foram
principalmente marcados por aplicagcbes das merocianinas em filmes fotogréaficos. A
partir de 1978, foi possivel observar um crescimento de incorporagdes de merocianinas
em polimeros para aplicacdes diversas e o emprego dessas moléculas em filmes
fotograficos se manteve. De 1983 a 1992 foram atingidos os maiores nameros de
depdsito de patentes, foram 144 publicacdes durante esses anos. As principais patentes
se referiam a filmes fotograficos e aplicagdes medicinais de merocianinas. O periodo de
tempo entre 1993 a 1997 foram reportados aplicacOes desses compostos como sensores
e armazenagem de informacgdes, ambas as aplicacOes ainda sdo bastante relevantes
atualmente. Porém, pode ser observado que aplicagdo em filmes fotograficos teve uma
queda consideravel neste periodo, provavelmente pelo inicio da introducdo de fotos
digitais. Durante os anos entre 1998 a 2002 foram publicadas 18 patentes referente a
merocianinas, 0 menor numero dentre os periodos analisados, onde foram

principalmente publicados aplicagdes como armazenagem de informag0es e tintas para
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impressdo. Desde 2003 a 2017 as publicacBes se mantiveram aproximadamente
equivalentes, sendo que as tendéncias desses anos também sdo semelhantes,
principalmente em &reas de cosméticos onde as merocianinas atuam como protetores

e/ou estabilizadores de radiacdo UV.
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Figura 9. Numero de patentes publicadas referentes as merocianinas.
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Sintese e estudo fotofisico de novas merocianinas contendo em sua estrutura
derivados benzazolicos que apresentam Transferéncia Protdnica Intramolecular no
Estado Excitado (ESIPT) (Figura 10).

@H@ @c

M-metil /_/_1\/[/;:7

Figura 10. Estruturas das merocianinas a serem sintetizadas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintese de novas moléculas organicas pertencentes a classe das merocianinas,
derivados da classe benzazol que apresentam Transferéncia Protonica Intramolecular no
Estado Excitado (ESIPT).

- Confirmacdo das estruturas dos compostos sintetizados através das técnicas de
espectroscopicas de RMN de *H e de **C e FTIR.

- Estudo fotofisico por espectroscopia de absorcao na regido UV-Vis e emissdo de
fluorescéncia.

- Avaliacdo do efeito solvatocromico em diferentes solventes organicos.

- Investigacdo da aplicabilidade dos compostos sintetizados como reveladores de

trincas em soldas metalicas.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento desse projeto foram: 2-
metilbenzotiazol, iodometano, 1-iodooctano, acido 3-metilsalicilico, 2-aminotiofenol,
bicarbonato de sddio, &cido trifluoroacético (ATF), hexametilenotetramina (HMTA) e
metdxido de sodio. Os solventes utilizados foram: dimetilformamida (DMF),
diclorometano (DCM), acetato de etila, hexano, &gua e &cido polifosférico (APF).
Silicagel 60 (70-230 mesh) foi utilizada como fase estacionaria para cromatografia em
coluna. As analises apresentadas neste trabalho foram realizadas na Central analitica do
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio grande do Sul.

Os equipamentos utilizados foram: (i) Ressonancia Magnética Nuclear: As analises
de RMN de *H e 3C foram realizadas no espectrometro Varian Inova. Os espectros de
hidrogénio foram obtidos a 400 MHz e os de carbono a 75,5 MHz. Foi utilizado
DMSO-ds como solvente para andlise. (ii) Absorcdo na regido do infravermelho:
Espectrofotometro no Infravermelho (FTIR) Shimadzu Prestige 21 no modo ATR. (iii)
Absorcao na regido do UV-Vis em solucdo: Espectrofotdmetro Shimadzu UV-2450. (iv)
Emissdo de fluorescéncia: Espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC. Todas as
analises de emissdo de fluorescéncia foram realizadas em solugdo, e 0 comprimento de
onda do maximo de absorcdo foi utilizado como comprimento de onda de excitacdo

para as medidas de fluorescéncia.

4.2 METODOLOGIA
4.2.1 Quaternizacdo dos nucleos benzotiazolicos
4.2.1.1 Sintese do iodeto de 1,2-dimetil benzotiazol (3)

Para a sintese do composto 3 utilizou-se um baldo ambar de 100 mL onde 15 mL
de N,N-dimetilformamida foram adicionados e N, foi borbulhado durante 5 minutos.
Em seguida, 0,20 g (1,34 mmol) de 2-metilbenzotiazol (1) e 0,5 mL (8,04 mmol) de
iodometano (2) foram adicionados. A reacdo foi conduzida em atmosfera de nitrogénio,
com aquecimento a 55°C durante 24 horas. Ap6s esse periodo, a mistura é vertida em
50 mL de acetato de etila para a precipitacio do composto iodeto de 1,2-dimetil
benzotiazol (3) na forma de um solido branco. O solido foi filtrado e colocado em
refluxo por 30 minutos em 100 mL acetato de etila. Em seguida, o produto foi filtrado
novamente e lavado com 15 mL acetato de etila para obtencdo de 198 mg de um solido

claro levemente rosado. Rendimento 90%
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4.2.1.2 Sintese do iodeto de 2-metil-3-octil benzotiazol (5)

Em um baldo ambar de 100 ml foram adicionados 15 mL de N,N-
dimetilformamida, onde N, foi borbulhado durante 5 minutos. Em seguida, 0,20 g (1,34
mmol) de 2-metilbenzotiazol (1) e 1,45 mL (8,04 mmol) de 1-iodooctano (4) foram
adicionados. A reacdo foi conduzida em atmosfera de nitrogénio, com aquecimento a
55°C durante 24 horas. ApOs esse periodo, a mistura é vertida em 50 mL de uma
mistura 1:1 de acetato de etila e hexano, onde ocorre a precipitacdo do iodeto de 2-
metil-3-octil benzotiazol (5) na forma de um solido branco. O solido foi filtrado e
lavado com 15 mL de acetato de etila para obtencdo de 0,120 g de um solido branco.
Rendimento 34%.

4.2.2 Sintese dos precursores benzazolicos
4.2.2.1 Sintese do 2-(2’-hidroxi-3’-metilfenil)benzotiazol (8)

Em um baldo de 100 mL foram adicionados 1,52 g (10 mmol) de &cido 3-
metilsalicilico (6) juntamente com 15 mL de &cido polifosférico (PPA). A mistura foi
agitada a 130°C até a completa solubilizacdo do composto 6. Em seguida, foram
adicionados 1,25 mL (10 mmol) de 2-aminotiofenol (7) e entdo a temperatura foi
aumentada até 170°C e a reacgdo foi deixada em agitacdo durante 5h. Apés esse periodo,
a mistura foi vertida ainda morna em uma mistura de agua e gelo para precipitacdo do
composto 2-(2’-hidroxi-3’-metilfenil)benzotiazol (8). Posteriormente, a mistura foi
neutralizada com bicarbonato de sodio e filtrada em funil de Buichner. O solido foi seco
e purificado em coluna cromatografica utilizando diclorometano como eluente. Foi

obtido um sélido amarelo. Rendimento: 30%

4.2.2.2 Sintese do 2-(5’-formil-2’-hidroxi-3’-metilfenil)benzotiazol (10)

Em um Schlenk de 30 mL foram adicionados 0,730 g (3 mmol) do composto 8
sintetizado anteriormente, seguido da adicdo de 8 mL de &cido trifluoroacético (ATF) e
de 4,2 g (30 mmol) de HMTA (9). A mistura foi aquecida a 90°C durante 6h e o
progresso da reacdo foi acompanhado por CCD utilizando diclorometano como eluente,
sendo que o desaparecimento de mancha amarela na base da placa indica o final da
reacdo. Em seguida 10 mL de agua foram adicionados e a mistura foi deixada em
refluxo por 1h. Apds esse periodo, a mistura foi deixada a 5°C por 12h, e entéo filtrada

e lavada com agua. Rendimento: 40%
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4.2.3 Sintese das Merocianinas
4.2.3.1 Sintese da Merocianina M-metil (11)

Num baldo de 50 mL foram adicionados 0,066 g (0,22 mmol) do composto 3
sintetizado anteriormente, junto com 0,011 g (0,2 mmol) de metdxido de sodio (12),
onde ambos os solidos foram solubilizados com 5 mL de etanol. Num Becker de 50 mL
0,0496 g (0,18 mmol) do composto 10, previamente sintetizado, foi disperso em 12 mL
de etanol com a ajuda de um banho de ultrassom. Em seguida, a dispersdo contendo o
composto 9 foi adicionada ao baldo com a solucdo do composto 3. A reacdo ocorreu
durante 24 horas sob refluxo. Ao decorrer da reacdo houve a precipitacdo da
merocianina 11, que ao término da reacdo foi separada por centrifugacdo e entdo lavada
com etanol. Rendimento: 97%. RMN de 'H (DMSO-d¢/TFA), & (ppm): 8,38 (d, 1H, J =
7,4 Hz); 8,34 (s, 1H); 8,26 (d, 1H, J = 15,8 Hz); 8,19 (m, 3H); 8,09 (d, 1H, J = 7,9 Hz);
7,91 (d, 1H, J = 15,8 Hz); 7,83 (m, 1H); 7,73 (t, 1H, J= 7,2 Hz); 7,56 (m, 1H); 7,48 (m,
1H): 4,34 (s, 3H); 2,35 (s, 3H). RMN de *C (DMSO-ds/TFA), & (ppm): 172,4; 168,2;
159,5; 151,2; 148,5; 142,4; 133,6; 133,1; 130,5; 129,7; 128,6; 128,13; 128,09; 127,5;
126,4; 126,1; 124,5; 122,7; 122,3; 117,1, 117,0; 112,1; 36,6; 16,2.

4.2.3.2 Sintese da Merocianina M-octil (12)

Num baldo de 50 mL foram adicionados 0,0576 g (0,22 mmol) do composto 5
sintetizado anteriormente, junto com 0,011 g (0,2 mmol) de metdxido de sédio (12),
onde ambos os sélidos foram solubilizados com 5 mL de etanol. Num Becker de 50 mL
0,0496 g (0,18 mmol) do composto 10, previamente sintetizado, foi disperso em 12 mL
de etanol com a ajuda de um banho de ultrassom. Em seguida a dispersdo contendo o
composto 9 foi adicionado ao baldo contendo a solugcdo do composto 5. A reagédo
ocorreu durante 24 horas sob refluxo. Ao decorrer da reacdo houve a precipitacdo da
merocianina 12, que ao término da reacdo foi separada por centrifugacao e entdo lavada
com etanol. Rendimento: 78%. RMN de *H (400 Hz, DMSO-dg), & (ppm): 13,2 (s, 1H);
8,45 (d, 1H, J = 8,1 Hz); 8,38 (s, 1H); 8,33 (d, 1H, J = 15,7 Hz); 8,28 (d, 1H, J= 8,5 Hz);
8,24 (m, 2H); 8,12 (d, 1H, J = 5,4 Hz); 7,91 (d, 1H, J = 15,9 Hz); 7,87 (m, 1H); 7,78
(dd, 1H, J = 11,7 Hz); (tdd, 1H, J = 5,0; 3,7; 1,3); 7,51 (m, 1H); 4,96 (t, 2H, J = 7,2 Hz);
2,38 (s, 3H); 1,86 (m, 2H); 1,41 (m, 2H); 1,32 (m, 2H); 1,20 (s, 6H); 0,78 (t, 3H, J =
6,71 Hz). RMN de *C (APT, DMSO-dg), & (ppm): 172,2; 168,1; 151,2; 149,0; 141,6;
133,5; 133,2; 131,0; 129,9; 128,7; 128,5; 128,2; 127,6; 126,5; 126,1; 124,8; 122,9;
122,8; 122,5; 122,3; 117,2; 111,5; 49,1; 31,6; 29,1; 29,0; 28,9; 26,1; 22,5; 16,4; 14,34.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 QUARTENIZACAO DOS NUCLEOS BENZOTIAZOLICOS
5.1.1 Sintese do iodeto de 1,2-dimetil benzotiazol (3)
O composto 3 foi sintetizado através da reacdo entre o precursor inddlico 1 e

iodometano (2), que atuou como agente alquilante, conforme apresentado no Esquema

1.
S S
»— 1+ CH;l —
CEN/ (2)3 DMF, 55°C C[GDN/ o
\ I

escuro, N,

) (€)
Esquema 1. Sintese do iodeto de 1,2-dimetil benzotiazol (3).

A sintese desse composto ocorre através de um mecanismo de substituicdo
nucleofilica bimolecular (Sn2). O nitrogénio do anel inddlico ataca o substrato
iodometano 2, levando a eliminagdo de um anion iodeto como grupo de saida. A reacao
ocorre em uma Unica etapa (reacdo concertada), sendo que ocorre um estado de
transicdo no qual se observa a formacdo de uma nova ligacdo carbono nitrogénio ao
mesmo tempo em que ocorre a quebra da ligacdo carbono iodo, conforme ilustrado no
Esquema 2. O composto 3 é reportado na literatura como sendo um sélido branco
apresentando ponto de fusdo entre 229-230°C.%* Como mencionado anteriormente, foi

obtido um sélido branco levemente rosado com ponto de fusdo 225°C.

S
S | [ )— S
O: /: N 5 N/ C@ /

N Z
s

Esquema 2. Mecanismo proposto para formacgédo do composto 3.

5.1.2 Sintese do iodeto de 2-metil-3-octil benzotiazol (5)
O composto 5 foi sintetizado de forma similar ao composto 3, como apresentado no
Esquema 3, a partir de um mecanismo de formacdo analogo ao apresentado

anteriormente no Esquema 2.
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Esquema 3. Sintese do composto 5.
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5.2 SINTESE DOS PRECURSORES BENZAZOLICOS
5.2.1 Sintese do 2-(2’-hidroxi-3’-metilfenil)benzotiazol (8)

O composto 8 foi sintetizado para servir de precursor para obter o composto 10
que por sua vez € um dos precursores das merocianinas sintetizadas. Para formacao do
composto 8, ocorre a reacdo de condensacdo do composto 6 com o derivado de
aminofenol (7), utilizando APF como solvente. A reacdo esta apresentada no Esquema
4. Foi obtido um sélido branco, como descrito na literatura e com ponto de fusdo
compativel (138°C).*

COOH

C[ ©i (i) APF, 170°C/5h ©: >_®
SH (i) H,0, NaHCO4

Esquema 4. Sintese do composto 8.

5.2.2 Sintese do 2-(5’-formil-2’-hidroxi-3’-metilfenil)benzotiazol (10)
O composto 10 é formado através da reacdo de Duff, onde ocorre formilagdo do
composto 8 sintetizado anteriormente, como mostra o Esquema 5. O HMTA atua como

agente formilante e o acido trifluoroacético (ATF) como solvente.

HO CH,
(i) HMTA/ATF
N\ 90°C, 6h . N\
< Gi)H,0,1h <
®

Esquema 5. Sintese do composto 10.

HO CH,

19 CHO
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O composto 8 possui o grupo metil na posi¢do 3’ do anel fendlico para que nesta
etapa fosse gerado apenas um derivado. Caso a posicdo 3’ estivesse desprotegida,
ocorreria a competi¢do de formilagdo nas posicdes 3’ e 5°, gerando dois regioisomeros,
como apresentado na Figura 11. A mistura dos dois regioisdmero levaria a uma
purificagao complexa dos compostos, logo, a prote¢ao da posicdo 3’ do anel fenolico
por um grupo metil pela utilizagdo do reagente &cido 3-metilsalicilico (6) se tornou uma
boa alternativa sintética para obten¢do do produto de interesse.

HQO HO HO CHO
N N N
OO0 — OO —C-0
S S S

CHO
Figura 11. Regioisémeros derivados do benzotiazol desprotegido.

A formilacdo do composto 8 para gerar o composto 10 pode ser definida como uma
substituicdo eletrofilica aromatica. Foi obtido um solido amarelo claro, com ponto de

fusdo 183°C, conforme relatado na literatura.*®

5.3 SINTESE DAS MEROCIANINAS
5.3.1 Sintese da Merocianina M-metil (11)

A merocianina M-metil é produto da reacdo de condensacao entre 0 precursor
quaternizado 3 e o composto 10, previamente sintetizados e purificados, como
apresentado no Esquema 6. Ao final da reacdo foi obtido um sélido laranja, que emite
fluorescéncia no estado sélido quando excitado com luz ultravioleta (365 nm). O

rendimento da reacdo foi de 97%.

Esquema 6. Sintese do composto 11.

A molécula sintetizada se mostrou de dificil solubilidade para analises

espectroscopicas, a primeira tentativa de caracterizagdo por RMN de 'H utilizando
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apenas DMSO-ds como solvente apresentou pouca resolucdo entre os picos (espectro
anexo). Como alternativa, a analise seguinte foi realizada adicionando TFA néo
deuterado até melhor solubilizagdo da amostra. A Figura 12 mostra o espectro de RMN
de 'H de 0-9 ppm, em DMSO-dg e TFA. Observa-se em 2,36 ppm a presenca de um
singleto referente aos hidrogénios do grupo metilénico do carbono Cy4. Em 4,33 ppm
observam-se 0s hidrogénios do carbono C,s. A regido aromatica do espectro esta
ampliada, onde se pode notar os dupletos localizados em 8,29 ppm (Jyans= 15,8 Hz) e
7,91 ppm (Jyans= 15,8 Hz), referentes aos hidrogénios do carbonos Cis e Cy6. Salienta-se
que os valores das constantes de acoplamento sdo compativeis com a geometria trans,

como era esperado.
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Figura 12. Espectro de RMN de *H (300 MHz, DMSO-d6 e TFA) da merocianina 11.

No Esquema 7 esté apresentado 0 mecanismo de reacdo proposto para a sintese
das merocianinas. No mecanismo proposto, a presenca de uma base remove o
hidrogénio acido da metila ligada ao carbono do ndcleo quaternizado do composto 3,
que também pode ser referido como carbono o, formando o respectivo intermediario
carbanion. Este, por sua vez ataca o carbono eletrofilico da carbonila do aldeido
presente no composto 10, com consequente relocalizacdo do par de elétrons da
carbonila como par néo ligante localizado no atomo de oxigénio. O atomo de oxigénio
carregado negativamente ataca o acido conjugado da base formado na primeira etapa de

reacdo para a formacdo do intermediario aldol. A base B’ presente no meio abstrai o
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outro hidrogénio do carbono o, fazendo com que seja possivel a formagdo de uma

ligagéo entre o carbono o e o carbono P.

S H S « S @_
o) —| = — L=
S \ o\

\ BH
S N H
)— T .
of /g H
N S S
0t R
BH ©
|
S
N/ H ( B N R
L H
o\ % o\ _/
S (\)‘H s
Ho? R

Esquema 7. Mecanismo proposto para a formagao do composto 11.

5.3.2 Sintese da Merocianina M-octil (12)

A merocianina M-octil (12) foi sintetizada a partir da reacdo de condensacdo
entre 0 benzotiazol quaternizado 5 e composto 10, previamente sintetizados, como
apresentado no Esquema 8. Ao final da reacdo foi obtido um solido laranja, com ponto
de fusdo 145°C, que emite fluorescéncia no estado sélido quando excitado com luz

ultravioleta (365 nm). O rendimento da reacdo foi de 78%.
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Esquema 8. Sintese da merocianina M-octil 12.

A Figura 13 apresenta o espectro de RMN de *H em DMSO-ds do composto 12. Na
regido de 0,7 a 5 ppm sdo observados os hidrogénios referentes aos carbonos da cadeia
alifatica. Pela regido aromatica do espectro, que esta ampliada, podem-se notar 0s
dupletos em 8,34 ppm (Jyans= 15,7 Hz) e 7,91 ppm (Jyans= 15,9 Hz) referentes aos
hidrogénios do carbonos Cis e Cis, Sendo as suas constantes de acoplamento
compativeis com a geometria trans, assim como mencionado para a merocianina 11. O

mecanismo para formacao do composto 12 é andlogo a do composto 11, apresentado no

Esquema 7.
f 3 30
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Figura 13. Espectro de RMN de *H (300 MHz, DMSO-d) da merocianina 12.



5.4 ESTUDO FOTOFISICO

O comportamento fotofisico das merocianinas obtidas M-metil 11 e M-octil 12 foi
estudado em solucéo utilizando etanol, diclorometano, acetonitrila e 1,4-dioxano. Na
Figura 14 estdo representados os resultados dos compostos 11 e 12 a partir da
espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis. Para melhor visualizacdo e
comparacdo na Figura 14c e d estdo apresentados o0s espectros de absorgéo

normalizados. Os dados relevantes desta analise estdo apresentados na Tabela 2.
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Figura 14. Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis da (a) M-metil 11 e (b) e M-
octil 12 e seus respectivos espectros de absorcdo na regido do UV-Vis normalizados (c)
e (d).
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A partir da analise dos espectros de absorcdo na regido do UV-Vis dos compostos
11 e 12, pode-se notar que existe deslocamento na localizagdo do comprimento de onda
do maximo de absorgdo (Amax) de acordo com o solvente utilizado. Os maximos de
absorcéo podem ser observados entre 400-450 nm. Comparando as merocianinas 11 e
12 é possivel notar que a troca de um grupo metil por um grupo octil ndo alterou
consideravelmente os comprimentos de onda dos maximos de absorcéo, tendo em vista
que a absorcdo observada é referente ao grupo aromético conjugado presente nestes
compostos. No entanto, a intensidade de absorbancia foi alterada, devido a diferentes
concentracdes dos compostos estudados. Ainda com relacdo aos espectros de absorcéo,
os valores de absortividade molar para os dois compostos estudados encontram-se na
ordem de 10> M™.cm™, condizentes com transicBes eletrdnicas do tipo ‘m-m*. A
variacdo da localizacdo dos maximos de absorcdo pode ser relacionado com um efeito
solvatocrdmico. Essas mudancas sdo devido a mudancas nas interacdo intramoleculares
entre soluto e solvente, tais como liga¢Ges hidrogénio, que alteram a energia do estado
fundamental.

Para ambas merocianinas, é possivel notar um deslocamento hipsocrémico de 28 nm
de acordo com a diminuicdo da polaridade do solvente utilizado. E possivel também
notar pelo aparecimento de um ombro em cerca de 560 nm que existe um possivel efeito
de agregacdo destes compostos em solucdo. Para melhor investigar essa possibilidade,
foram também apresentados o0s espectros normalizados de absorcdo para as
merocianinas 11 e 12. E possivel observar o surgimento crescente de uma banda lateral
com a diminuicgéo da polaridade do solvente, localizada em torno de 562 nm, que pode
ser atribuida a presenca de agregados do tipo H.

Este tipo de agregacdo se refere a auto agregacdo das moléculas das merocianinas
em solucdo, ou seja, ocorre a formacdo de dimeros, sendo que a ordenacdo dos
agregados H ocorre “plano-a-plano”, comumente encontrado em moléculas
polimetinicas®'. Esta organizacdoé baseada principalmente em forcas intermoleculares
do tipo van der Waals. A formacdo desses agregados em solugdo aumenta a banda de
absorcdo, e pode diminuir consideravelmente a emissdo de fluorescéncia, quando esta
existir.

Para verificar a influéncia do solvente nas propriedades do estado excitado das
merocianinas utilizou-se a espectroscopia de emissao de fluorescéncia (Figura 15a e b).
Neste experimento, 0 comprimento de onda do maximo de absor¢do de cada composto

em determinado solvente foi utilizado como comprimento de onda de excitagéo para
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obtencéo do respectivo espectro de emissdo. Os espectros obtidos estdo apresentados na
Figura 15a para M-metil e Figura 14b para M-octil. Abaixo a esquerda e a direita estdo
apresentadas imagens das solugdes do composto 11 e 12 sob radiagédo UV (365 nm) em

diferentes solventes.
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Figura 15. Espectros de emissdo de fluorescéncia da merocianina (a) M-metil 11 e (b)
M-octil 12. Imagens dos compostos 11 (esquerda) e 12 (direita) sob radiacdo UV (365
nm) sdo também apresentados, onde I: 1,4-dioxano, Il: diclorometano, IlI: etanol e IV:

acetonitrila.

Assim como no estado fundamental, é possivel observar no estado excitado, o
deslocamento hipsocromico também no estado excitado, com uma localizacdo do
méaximo de emissdo de 600-650 nm. Assim como observado nos espectros de absorcao
na regido do UV-Vis, a presenca do grupo metil ou octil ndo afeta na localizagdo do
comprimento de onda do maximo de emissdo. Cabe ressaltar que a utilizagdo do
méaximo de absor¢do como comprimento de onda de excitagdo apresenta valores muito
distintos dos observados quando os compostos séo excitados com radiagdo UV 365 nm,

indicando que estudos mais aprofundados devem ser realizados para melhor entender o
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comportamento fotofisico destes compostos. Os resultados preliminares indicam que
sob radiagdo UV, o mecanismo de emissdo é via processo ESIPT, devido ao elevado
deslocamento se Stokes observado (>100 nm). Quando excitado com o maximo de
absorcédo, o deslocamento de Stokes (Tabela 2) € muito diferente (~30 nm) indicando

diferentes mecanismos de desativacdo do estado excitado nestes compostos.

Tabela 2. Dados do estudo fotofisico dos compostos 11 e 12, onde Conc. é a
concentracdo (x10° M), Abs é o valor da absorbancia (adimensional), € é o coeficiente
de absortividade molar (x10° M™-cm™), Aas é 0 comprimento de onda do méximo de
absorcdo (nm), Aem € 0 comprimento de onda do maximo de emissdo (nm) e AAst € 0

deslocamento de Stokes (nm).

Composto Solvente Conc. Abs € Aabs  Aem  AAst

Etanol 3,69 0,627 1,70 576 611 35

) Diclorometano 3,69 0,143 0,38 599 622 23
M-metil 11 .

Acetonitrila 3,69 0,325 0,88 585 610 25

1,4-Dioxano 3,69 0,638 1,73 604 628 24

Etanol 5,20 0578 1,11 577 611 34

) Diclorometano 5,20 0,144 0,27 600 621 21
M-octil 12 o

Acetonitrila 10,40 0,119 0,11 585 610 25

1,4-Dioxano 3,47 0509 1,47 605 626 21

5.5 APLICACAO COMO REVELADOR DE TRINCAS

A aplicagdo dos compostos 11 e 12 como liquidos penetrantes fluorescentes em
superficies metélicas foi testada. As merocianinas sintetizadas sdo interessantes para tal
aplicacdo, pois possuem propriedades adequadas para que seja possivel simplificar o
processo atualmente vigente, como jd mencionado neste trabalho. Acredita-se que a
utilizacdo dessas moléculas evitaria 0 emprego de reveladores, dado que possuem boa
fluorescéncia tanto em solu¢do como no estado solido sob radiagcdo UV (365 nm).

Inicialmente para investigar a aplicabilidade das moléculas sintetizadas como
reveladores de trincas ou defeitos, a solubilidade desses compostos foi testada em
solventes organicos, a fim de encontrar um solvente em que os compostos fossem
suficientemente sollveis. Nesta investigacdo objetivou-se utilizar preferencialmente

meios ndo toxicos, ndo inflamaveis e com baixa viscosidade e tensdo superficial. Além
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disso, nesta abordagem, a solucdo penetrante deve apresentar principalmente boa
fluorescéncia e espalhar-se facilmente pela superficie de teste.

A partir dos testes de solubilidade, dentre os solventes estudados, o solvente que
mais adequado aos requisitos mencionados foi o alcool isopropilico. Desta forma, foi
preparada uma solucdo de aproximadamente 0,3% m/v de corante em alcool
isopropilico.

Nesta investigagdo exploratdria, o metal de teste foi limpo e seco. Posteriormente o
liquido penetrante foi borrifado pela superficie metalica. Apds aproximadamente 2
minutos ocorreu a evaporacdo do solvente, deixando um filme fluorescente pela
superficie do metal. Para retirar o excesso do corante foi utilizada uma solucéo 1:1 (v/v)
de 4gua e etanol. A revelagdo foi feita utilizando luz ultravioleta (365 nm). Na Figura 16
é possivel observar a placa metalica sob luz branca, onde ndo € possivel detectar a olho
nu nenhuma descontinuidade na sua superficie. Por outro lado, sob luz ultravioleta
podem ser observadas duas trincas, indicadas pelas setas laranjas (Figura 16). Estas sdo
perceptiveis por apresentarem fluorescéncia, indicando que houve penetracdo do liquido
naqueles locais. Defeitos menores, como poros, também podem ser identificados na
placa, indicando que o liquido penetrante tem boa sensibilidade. Embora seja ainda
necessario estudos adicionais envolvendo diferentes superficies metélicas e soldas para
estudar melhor a aplicabilidade destes compostos como sensores épticos de trincas, 0s

resultados preliminares sdo interessantes para seguir nesta aplicacéo.

Figura 16. Superficie metélica de teste (a) sob luz branca e (b) sob luz ultravioleta (365

nm).
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6. CUSTOS DO PROJETO

Foram avaliados os custos para producédo de 5 g das merocianinas obtidas. Para isso,
foram considerados os rendimentos obtidos nas etapas de sintese dessas moléculas. A
estimativa de preco foi realizada com base nos precos das matérias-primas e Servigos.
Alguns itens comuns, como agua destilada, vidrarias em geral (Becker, bal6es
volumétricos, pipetas, e demais vidrarias) ndo foram adicionados aos custos do projeto
por serem considerados itens basicos de laboratério, ndo havendo a necessidade de
serem adquiridos para a implementacdo da sintese dos corantes em um laboratorio de

quimica.

6.1 CUSTOS DE MATERIAS-PRIMAS E DE PRODUQAO DAS MEROCIANINAS
As cotacdes dos reagentes utilizados na sintese foram realizadas em distribuidoras

como Sigma-Aldrich, Neon Comercial, Acros Organics, Synth e Vetec Quimica. O grau

de pureza dos reagentes cotados sdo os mesmos utilizados para a sintese realizada no

projeto. As cotagOes estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Custo (em reais) dos reagentes utilizado de acordo com a marca e quantidade.

Produto Marca Descricéo Quantidade Preco (R$)
2-metilbenzotiazol Acros 99,0% 100 g 240,48
lodometano ACros 99,0% 100 g 158,50
1-iodooctano Acros 98,0% 100 g 216,00
Acido 3-metilsalicilico  Sigma-Aldrich 95-98% 100 g 314,00
2-aminotiofenol Sigma-Aldrich 90,0% 100 g 363,00
Bicarbonato de Sddio Sigma-Aldrich 99,7% 500 ¢ 156,00
Acido Trifluoroacético Vetec 99,5% 100 mL 145,00
HMTA Synth 99,0% 1000 g 363,00
Metoxido de Sadio Sigma-Aldrich 95,0% 100 g 176,00
DMF Neon 99,8% 1000 mL 38,08
Diclorometano Neon 99,5 1000 mL 36,00
Acetato de Etila Neon 99,50% 1000 mL 25,76
Hexano Neon 98,50% 1000 mL 43,84
Acido Polifosférico Sigma-Aldrich  115% HsPO, 1000 g 220,00
Silicagel 60 Neon 70-230 mesh 500¢g 214,00
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Para determinar o custo da producdo de 5 g de cada merocianina foi levado em
conta o rendimento da sintese realizada. Os rendimentos, mencionados anteriormente,

sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Rendimentos experimentais de cada etapa da sintese.

Composto Rendimento Experimental (%)
3 90
5 34
8 30
10 40
Merocianina 11 97
Merocianina 12 78

Considerando as cotacOes da Tabela 3 e os respectivos rendimentos da Tabela 4,
foi possivel estimar a quantidade e o custo necessario dos reagentes para a producéo de
cada merocianina (Tabela 5). Assim, estima-se um custo para os reagentes de R$ 485,48
(11) e de R$ 567,90 (12). Levando em consideracdo o tempo geral de sintese
envolvendo todas as etapas, estima-se um total de 80 horas para a sintese de cada um
dos produtos, e consequentemente um custo de méo de obra para producdo de cada
corante de R$ 2250,00 reais.* Levando em consideracdo os gastos com manutencéo de
equipamentos, taxas e impostos, o custo total de producdo pode chegar a duas vezes o
custo total de producdo, fazendo com que o custo final estimado seja de

aproximadamente R$ 5470,00 e R$ 5636,00, respectivamente.

# um valor estimado para seu salario de R$4500 reais mensais, com uma jornada de 40 horas semanais.

27



Tabela 5. Estimativa em reais do custo de reagentes para producdo de 5 g dos

compostos 11 e 12, onde QNP ¢ a quantidade necessaria e CP é o custo para produzir 5

g de produto.
QNP CP (R$)
Insumo
11 12 11 12
2-metilbenzotiazol 1,56 ¢ 43849 3,75 10,53
lodometano 8,96 g - 14,20 -
1-iodooctano - 42,26 g - 91,28
Acido 3-metilsalicilico 15,72 g 16,6 g 49,36 52,12
2-aminotiofenol 11,86 g 1252 ¢ 43,05 45,45
Bicarbonato de Sédio 10¢g 10¢g 3,12 3,12
Acido Trifluoroacético 80 mL 80 mL 116,00 116,00
HMTA 39,82 ¢ 42,06 g 14,45 15,27
Metoxido de Sodio 0,562 g 0,594 g 0,99 1,05
DMF 100 mL 100 mL 3,81 3,81
Diclorometano 1000 mL 1000 mL 36,00 36,00
Acetato de Etila 1000 mL 165 mL 25,76 4,25
Hexano - 215 mL - 9,43
Acido Polifosférico 3099 33049 67,98 72,60
Silicagel 60 2509 2509 107,00 107,00
TOTAL 485,48 567,90

6.2 CUSTO RELACIONADO A PRODUCAO DO LIQUIDO PENETRANTE
Foi estimado o valor de producédo de 1L do liquido penetrante desenvolvido levando
em consideragdo o0s custos de fabricagdo das merocianinas calculados acima e a

concentracdo de aproximadamente 10*M (~0.3% m/v) do corante na solucdo. Os

valores estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Custos relacionados a producao do liquido penetrante.

Merocianina Utilizada Preco-5g (R$) Custo para produzir 1L (R$)
M-metil 11 5.470,00 93,06
M-octil 12 5.636,00 105,90

A custo das matérias-primas necessarias para a producdo de 1 litro do liquido
penetrante € de R$ 93,06 utilizando o composto 11 como corante e de R$ 105,9
utilizando o composto 12. No entanto, esses valores sdo referentes a producéo em escala
laboratorial desses produtos. Em escalas maiores, o valor por litro dos liquidos

penetrantes desenvolvidos poderia diminuir consideravelmente.
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7. CONCLUSAO

Foram sintetizadas duas merocianinas inéditas com rendimentos satisfatorios. O
estudo fotofisico das merocianinas em solu¢cdo mostrou um efeito solvatocrémico a
partir da mudanca de polaridade do solvente, possibilitando a observacdo de um
deslocamento hipsocrémico da banda de absor¢do com a diminuicdo da polaridade do
solvente. O grande deslocamento de Stokes observado sob radiagdo UV 365nm indica
que o processo ESIPT esté presente nestes compostos. Os compostos sintetizados foram
aplicados preliminarmente com sucesso como reveladores de trincas em superficies
metalicas, sendo que a merocianina 11 apresentou melhores resultados devido a sua
maior fluorescéncia no estado sélido. Os custos relacionados a producdo dessa
composicdo foram calculados, onde foi estimado custo de R$ R$ 93,06 utilizando o

composto 11 como corante e R$ 105,90 utilizando o composto 12.
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9. ANEXO
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Figura Al. Espectro de FTIR do composto 11.
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Figura A2. Espectro de RMN de **C (DMSO-dg/TFA) da merocianina 11.
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Figura A3. Espectro de RMN de *H (DMSO-ds) da merocianina 11.
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Figura A4. Espectro de RMN de *H (DMSO-ds/TFA) da merocianina 11.
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Figura A5. Espectro de FTIR do composto 12.
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Figura A6. Espectro de RMN de *C (APT, DMSO-ds) da merocianina 12.



