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método de uso dos sensores. Um método para a medigdo quantitativa
da concentragdo de espécies quimicas em uma solugdo de amostra
através de um filme sensor. Um filme sensor de hidrogel é preparado,
o qual apresenta uma composi¢do quimica que compreende um
indicador que muda a sua propriedade 6ptica dentro da faixa de
espectro do ultravioleta, visivel, préximo ao infravermelho ao ser
exposto as espécies quimicas na solugdo de amostra, O filme é
exposto a uma quantidade fixa da solugédo de amostra. A concentragéo
da espécie quimica na solugdo de amostra é quantificada utilizando a
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Composigcdes de materiais para sensores para a determinagao de espécies
quimicas com tragos de concentragdo e método de uso dos sensores.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO
Referencia a Pedidos de Patente Relacionados

O presente pedido de patente reivindica a prioridade de
acordo com a regra do 35 USC § 119(e), em relagdo ao pedido de patente norte-
americano numero 11/259.506 de titulo “Composi¢oes de materiais para sensores para a
determinacdo de espécies quimicas com tragos de concentragdo e método de uso dos
sensores” e do pedido de patente numero 11/259.712 de titulo “Sensores de fosfato auto
contidos e método de uso dos mesmos”, ambos depositados em 26 de outubro de 2003.
Campo da Invencéao

A presente invengdo se refere, em geral, aos sensores
usados nas analises oOpticas de amostras, e em particular se refere a composi¢cao
material dos sensores e aos métodos para a medigdo de tragdes de concentragdo das
espécies quimicas utilizando os sensores.
Descrigdo da Arte Relacionada

Os métodos de deteccdo e os filmes sensores para a
quantificacdo de compostos volateis e de compostos ndo volateis em fluidos sao
conhecidos da arte. Tipicamente, a quantificagdo destes parametros é realizada
utilizando os sistemas de sensores 0s quais sdo especificamente projetados para este
propdsito. Os sistemas de sensores operam utilizando uma diversidade de principios,
incluindo a eletroquimica, a dptica, a acustica e o magnetismo. Por exemplo, os sistemas
de sensores s3o usados para conduzir inspegdes Opticas em amostras biolégicas,
quimicas e bioquimicas. Foram desenvolvidos uma diversidade de sensores de
espectroscopia, os quais operam com liquidos colorimétricos e reagentes sélidos. De
fato, os indicadores de espectrofotometria na quimica analitica tém se tornado os
reagentes escolhidos para diversos sensores e sondas 6pticas disponiveis no mercado.

» Os sensores Opticos apresentam diversas vantagens em
relacdo aos outros tipos de sensores, a mais importante sendo a sua ampla gama de
principios de transducgao: os sensores 6pticos podem responder a materiais efn analise
para os quais ndo existem outros sensores. Além disto, com os sensores opticos é
possivel realizar ndo apenas uma detecgao “direta” do material em analise, na qual séo
medidas as caracteristicas espectroscépicas do material em andlise, mas também uma

-determinacao ‘“indireta” do material em andlise, na qual é empregado um reagente.

Através da interagdo com as espécies em analise, um tal reagente sofre uma mudanga
na sua propriedade optica, p. ex., uma dispersao elastica ou inelastica, uma absorgao,
uma variagdo na intensidade de luminescéncia, na vida util da luminescéncia ou no

estado de polarizagdo. Significativamente, este tipo de detecgdo indireta combina a
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seletividade quimica com aquela oferecida pela medi¢do por espectroscopia e pode em
geral superar outros problemas relativos aos efeitos da interferéncia.

Devido ao fato de que os indicadores de espectroscopia
terem sido originalmente desenvolvidos para aplicagbes em meio aquoso, a sua
imobilizacdo em um suporte sélido € uma questdo chave para a sua aplicagdo na
deteccdo Optica. Os materiais poliméricos para os sensores Opticos baseados em
reagentes sdo em geral formulagdes complexas com diversos componentes. Os
ingredientes chaves das formulagbes incluem um reagente quimicamente sensivel
(indicador), uma matriz polimérica, os aditivos auxiliares menores e um solvente comum
ou uma mistura de solventes. Contudo, é dificil prever a melhor formulagdo para o
material sensor de modo a que este apresente uma certa funcionalidade.

Por exemplo, o fosfato € uma substancia frequentemente
analisada na industria do tratamento de agua. A andlise do fosfato também é comum no
monitoramento ambiental, em diagnésticos clinicos, e em outros tipos de industrias tais
como a mineragdo e nos processo metalurgicos. Os sensores opticos sdo usualmente
usados para a analise do fosfato.

Um método éptico comumente empregado para a
determinagao do fosfato € o método pelo azul de molibdénio. O mecanismo basico do
método pelo azul de molibdénio inclui a formagdo de um heteropoliacido (HPA) através
da reacdo de um ortofosfato com um molibdato. E formado um acido molibdénico e entéo
reduzido utilizando uma gente de reducdao em condigdes acidas, do que resulta a
geragcao de cor. Também sao conhecidos diversos outros métodos para a analise do
fosfato em solugdo aquosa com base na quimica do HPA. Estes incluem o método do
acido vanadio-molibdénio-fosférico, o método do cloreto de molibdénio-estanhoso e o
método do complexo corante-HPA catiénico. O método HPA pode ser colorimétrico, isto
€, uma mudanc¢a na cor do sensor resulta do contato com o material em analise, e/ou
pode ser fotométrico, ou seja, &€ obtida uma mudanc¢a, passivel de ser medida, em uma
propriedade éptica do sensor apds o contato com o material em analise.

Os métodos fotométricos conhecidos para a analise do
fosfato e baseados na formagdo do HPA precisam de um meio fortemente acido,
necessitando do uso de solugdes concentradas do acido sulfidrico nas formulagées dos
sensores. No caso do método do complexo corante-HPA catidnico, sdo normalmente
empregados os corantes de trifenilmetano. A faixa de absor¢do das solugdes de
trifeniimetano em um pH neutro normalmente supera aquela do complexo corante-HPA.
Assim, o pH do meio de teste para a determinacdo do fosfato tem de ser controlado
abaixo do pH de transi¢do do corante de modo a revelar a mudanga na absorgao devida
a formagéo do complexo corante-HPA. Os métodos fotométricos conhecidos apresentam
diversas desvantagens, incluindo a necessidade de reagentes corrosivos e toxicos e, no
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caso do complexo corante-HPA, por serem altamente dependentes do pH.

A interferéncia do silicato € uma outra desvantagem dos
métodos por HPA em relagdo a analise do fosfato. E sabido que um contetdo de 3,0
ppm de silicato em uma amostra de agua interfere com o método do corante catibnico e
HPA. O método comumente empregado através do azul de molibdénio é conhecido por
tolerar concentracdes de até cerca de 10 ppm de silicato. Os silicatos s&o onipresentes
na agua natural e assim fica dificil determinar baixas concentragbes de fosfato nestes
casos devido a interferéncia do silicato.

Além do mais, os reagentes empregados nos métodos
fotométricos conhecidos s3o usualmente incompativeis, levando a uma solugéo em
etapas para a determinagdo do fosfato. A amostra é adicionada em um reator (ou local
confinado) com reagentes pré-existentes e entdo exposta a agentes de redugao
armazenados em separado. A instabilidade e a falta de compatibilidade quimica dos
reagentes impede a solugdo em um reator, assim restringindo a desenvolvimento de
sensores auto contidos.

Para uma aplicagéo conveniente e eficiente dos sensores na
forma de dispositivos de teste em um Unico local, sdo necessarios os sensores solidos
auto contidos. Devido ao fato dos indicadores Opticos terem sido originalmente
desenvolvidos para aplicagdes em meio aquoso, a sua imobilizagéo no suporte solido € a
questdo chave para a sua aplicagdo nos sensores opticos. A incompatibilidade dos
reagentes e a necessidade de um baixo pH impedem a imobilizagdo. Em adicao, a
sensibilidade dos sensores de estado sélido para as concentragdes baixas também é um
problema. Por exemplo, na patente americana US 5.858.797, foi descrita uma fita de
teste do fosfato, baseada na quimica do azul de molibdénio, como senso sensivel a
concentragées de fosfato apenas acima de 6 ppm. Ainda mais, o reagente azul de
molibdénio e o agente redutor tém de ser depositados em camadas separadas de modo
a minimizar os problemas relativos a estabilidade.

Assim, ainda permanece a necessidade premente por
sensores simplificados os quais podem ser facilmente usados para a realizagéo de
analises opticas de diversos quantitativos e/ou de outros parametros biolégicos, quimicos
e fisicos com uma alta taxa de reproducdo a qual rende uma sensibilidade melhorada
para o sensor, uma menores resposta as interferéncias, uma maior estabilidade e outros
parametros desejados.

SINTESE DA PRESENTE INVENGAO

Em um aspecto, a invengdo é direcionada a um método
para a medi¢do quantitativa da concentragdo de espécies quimicas em uma solugéo de
amostra através de um filme sensor. O método inclui preparar um filme sensor de
hidrogel apresentando uma composicdo quimica que compreende um indicador que
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muda a sua propriedade Optica dentro da faixa de espectro do ultravioleta, visivel,
proximo ao infravermelho ao ser exposto as espécies quimicas na solugdo de amostra. O
método ainda inclui expor o filme a uma quantidade fixa da solucdo de amostra. O
método ainda inclui medir o indice de absorgdo do filme dentro de um comprimento de
onda proximo ao pico maximo de absorcdo (Amax) do indicador utilizando um
equipamento de varredura optica. O método também inclui quantificar a concentragéo
das espécies quimicas na solugdo de amostra utilizando a absor¢ao média medida para
o filme sensor.

Um outro aspecto da invengao é relativo a um método para
a medicdo quantitativa da concentracdo de espécies quimicas em uma solugdo de
amostra através de uma pluralidade de filmes sensores. O método inclui preparar uma
pluralidade de filmes sensores de hidrogel os quais mudam a sua propriedade Optica
dentro da faixa de espectro do ultravioleta, visivel, préximo ao infravermelho ao serem
expostos as espécies quimicas na solucdo de amostra, sendo que a composigéo quimica
adicionada nos filmes de hidrogel compreende um indicador de pH, um surfactante e um
acido. O método também inclui variar a concentragdo do acido em cada um da
pluralidade de fiimes em um padrao predeterminado. O método também inclui expor os
filmes a uma quantidade fixa da solugdo de amostra. O método ainda inclui medir o
indice de absor¢do dos filmes dentro de um comprimento de onda préximo ao pico
maximo de absor¢éo (Amax) do indicador, utilizando um equipamento de varredura 6ptica
e quantificar a concentragdo das espécies quimicas na solugéo de amostra utilizando a
absor¢cdo média medida para os filmes sensores.

Em um outro aspecto, a invengdo é direcionada aos
sensores utilizados na determinagdo da concentragdo das espécies quimicas em uma
amostra com tracos de concentragdo. O senso inclui um filme sensor de hidrogel, o qual
compreende um sal de amoénio quaterndrio, um sal de fosfonio quaternario, ou um sal de
imidazélio quaternario e um indicador. O indicador muda a sua propriedade éptica dentro
da faixa de espectro do ultravioleta, visivel, préximo ao infravermelho ao ser exposto as
espécies quimicas na solugdo de amostra. O indicador é imobilizado no fiime de hidrogel
por meio da formagdo de um par de ions com o ion aménio quaternario, sendo que o sal
de aménio quaternario se encontra em uma quantidade substancialmente maior que a
quantidade estequiométrica necessaria para o par de ions.

Em um outro aspecto, a invengao € direcionada a um sensor
empregado utilizado para a determinagao da concentragao de espécies quimicas em
uma amostra com tragos da concentragdo. O sensor compreende um filme sensor de
hidrogel, o qual compreende um indicador e um aditivo o qual aumenta a sensibilidade do
sensor em responder as espécies quimicas, sendo que o aditivo € um polimero e sendo
que o filme sensor é preparado através da dissolugdo do hidrogel, do indicador e do
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segundo polimero em uma mistura solvente comum. O indicador muda a sua propriedade
optica na faixa de espectro do ultravioleta, do visivel, préxima ao infravermelho ao ser
exposto as espécies quimicas na solugao de amostra.

De acordo com um outro aspecto, a invengao é direcionada
a um sensor de fosfato auto contido. O sensor de fosfato auto contido inclui ao menos
um reagente especifico do material em andlise e ao menos um modificador do pH. O
sensor de fosfato auto contido pode ser usado em solugdo ou como um dispositivo em
estado soélido. Também é descrito o método para a determinagdo da concentragéo de
fosfato em uma amostra de teste utilizando o sensor de fosfato auto contido.

De acordo com um outro aspecto, o reagente especifico do
material em analise inclui um sal de molibdato e um corante e um acido sulfénico como o
modificador de pH. O sensor de fosfato auto contido ainda pode incluir um solvente ou
pode ser imobilizado em uma matriz polimérica.

De acordo com um outro aspecto, o reagente especifico do
material em analise inclui um complexo metalico e um corante e um é&cido sulfénico como
o modificador de pH. O sensor de fosfato auto contido também pode incluir um solvente
ndo aquoso. De acordo com um outro aspecto, o reagente especifico do material em
analise inclui um complexo metalico e um corante e uma amina como o modificador de
pH. O sensor de fosfato auto contido pode ser imobilizado em uma matriz polimérica.

De acordo com uma forma de realizagdo da invengéo, €
descrito um método para a determinagéo do fosfato em uma amostra de teste. O método
inclui colocar em contato uma amostra de teste com um sensor de fosfato auto contido
supra descrito, medir uma mudanga em uma propriedade 6ptica do sensor de fosfato
auto contido produzida pelo contato da amostra de teste com o sensor de fosfato auto
contido, e converter a mudanga na propriedade 6ptica na concentragéo do fosfato.

A presente invengdo, bem como as suas vantagens em
relacdo ao estado da técnica, ficardo mais aparentes depois da leitura da descricao
detalhada que segue e das reivindicagcbes em anexo, com referéncia aos desenhos que
se seguem.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

As caracteristicas supra indicadas, e outras, desta invengao
ficardo mais faceis de serem visualizadas, bem como a propria invengdo podera ser
melhor compreendida através da referéncia a descrigdo seguintes das formas de
realizagdo da invengao, feitas em conjunto com os desenhos que a acompanha, nos
quais:

- A figura 1 é uma vista em secgéo transversal de um sensor auto contido dispostos
como um filme sobre um substrato construido de acordo com uma forma de
realizagdo da invengao;
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A figura 2 é uma vista em secgdo transversal do sensor auto contido da figura 1 em
contato com uma amostra de teste;

A figura 3 é uma vista em secgao transversal do sensor auto contido da figura 1 apés
o contato com a amostra de teste resultando em uma mudanga na propriedade 6ptica
do sensor de fosfato;

A figura 4 é o conjunto de espectros para diferentes concentragdes de fosfato em
relacdo a uma forma de realizagdo do sensor auto contido da figura 1
compreendendo o complexo h-PBMB-Zn-PCVioleta em Dowanol,

A figura 5 é o conjunto de espectros para diferentes concentragcdes de fosfato em
relagdo a uma forma de realizagdo do sensor auto contido da figura 1
compreendendo o complexo h-PBMB-Zn-PCVioleta em uma matriz polimérica;

A figura 6 é a curva de calibragem para uma forma de realizagdo do sensor auto
contido da figura 1 compreendendo o complexo h-PBMB-Zn-PCVioleta em Dowanol,
obtida através da impresséo dos pontos da absorgdo a 650 nm como uma fungéo da
concentragao do fosfato;

A figura 7 é o conjunto de espectros para diferentes concentragées de fosfato em
relacado a uma forma de realizagdo do sensor auto contido da figura 1
compreendendo o Azure C e o sal de molibdato em agua;

A figura 8 é a curva de calibragem para uma forma de realizagdo do sensor auto
contido da figura 1 compreendendo o Azure C e o sal de molibdato em agua, obtida
através da impressdo dos pontos da absor¢gdo a 650 nm como uma fungéo da
concentragao do fosfato;

A figura 9 é o conjunto de espectros para diferentes concentragdes de fosfato em
relagdo a uma forma de realizagdo do sensor auto contido da figura 1
compreendendo o Azure B e o sal de molibdato em agua;

A figura 10 é a curva de calibragem para uma forma de realizagédo do sensor auto
contido da figura 1 compreendendo o Azure B e o sal de molibdato em agua, obtida
através da impressdo dos pontos da absor¢cdo a 650 nm como uma fungéo da
concentracao do fosfato;

A figura 11 é a curva de calibragem para uma forma de realizagdo do sensor auto
contido da figura 1 compreendendo o Cresil Brilhante Azul e o sal de molibdato em
agua, obtida através da impressdo dos pontos da absorgdo a 622 nm como uma
fungado da concentracao do fosfato;

A figura 12 é a curva de calibragem para baixas concentragées para uma forma de
realizagdo do sensor auto contido da figura 1 compreendendo o Azure B e o sal de
molibdato em agua, obtida através da impressao dos pontos da absor¢éo a 650 nm
como uma fun¢ao da concentragdo do fosfato;

A figura 13 é o conjunto de espectros para diferentes concentragdes de fosfato em
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relacio a uma forma de realizagdo do sensor auto contido da figura 1
compreendendo o Azure B e o sal de molibdato em uma matriz polimérica,

A figura 14 é a curva de calibragem para uma forma de realizagdo do sensor auto
contido da figura 1 compreendendo o Azure B e o sal de molibdato em uma matriz
polimérica, obtida através da impress&o dos pontos da absorgéo a 650 nm como uma
funcao da concentragao do fosfato;

A figura 15 é o conjunto de espectros para diferentes concentragdes de fosfato em
relacgo a uma forma de realizagdo do sensor auto contido da figura 1
compreendendo o Malachite Verde e o sal de molibdato em uma matriz polimeérica;

A figura 16 & a curva de calibragem para uma forma de realizagdo do sensor auto
contido da figura 1 compreendendo o Malachite Verde e o sal de molibdato em uma
matriz polimérica, obtida através da impressdo dos pontos da absorcdo a 650 nm
como uma fungao da concentragao do fosfato;

A figura 17 é o conjunto de espectros para diferentes concentragdes de fosfato em
relacio a uma forma de realizagdo do sensor auto contido da figura 1
compreendendo o Azul Basico e o sal de molibdato em uma matriz polimérica;

A figura 18 é a curva de calibragem para uma forma de realizagdo do sensor auto
contido da figura 1 compreendendo o Azul Basico e o sal de molibdato em uma
matriz polimérica, obtida através da impressdo dos pontos da absor¢édo a 650 nm
como uma fungdo da concentragao do fosfato;

A figura 19 é o conjunto de espectros para diferentes concentragées de fosfato em
relacio a uma forma de realizagdo do sensor auto contido da figura 1
compreendendo o Azul de Metileno e o sal de molibdato em uma matriz polimérica,

A figura 20 é a curva de calibragem para uma forma de realizagdo do sensor auto
contido da figura 1 compreendendo o Azul de Metileno e o sal de molibdato em uma
matriz polimérica, obtida através da impressdo dos pontos da absorgdo a 650 nm
como uma fungdo da concentragao do fosfato; _

A figura 21 é o conjunto de espectros para diferentes concentragdes de fosfato em
relacio a uma forma de realizagdo do sensor auto contido da figura 1
compreendendo o Azul Basico e o sal de molibdato em uma matriz polimérica
plastificada;

A figura 22 é a curva de calibragem para uma forma de realizagao do sensor auto
contido da figura 1 compreendendo o Azul Bésico e o sal de molibdato em uma
matriz polimérica plastificada, obtida através da impressao dos pontos da absorgao a
650 nm como uma fungéo da concentragao do fosfato,

A figura 23 ilustra o espectro de absorgao para o filme sensor de molibdato de acordo
com uma outra forma de realizagdo da invengao, para concentragdes diferentes do
molibdato;
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- Afigura 24 ilustra a curva de resposta para o filme sensor da figura 23;

- Afigura 25 ilustra o espectro de absorgao para o filme sensor de magnésio de acordo
com uma outra forma de realizagdo da invengdo, para concentragdes diferentes do
magneésio;

- A figura 26 ilustra a curva de resposta para o fime sensor da figura 25;

- A figura 27 ilustra o espectro de absorgéo para o filme sensor de dureza de acordo
com uma outra forma de realizaco da invengéo, para concentragdes diferentes do
magnésio;

- Afigura 28 ilustra a curva de resposta para o filme sensor da figura 27,

- A figura 29 ilustra o espectro de absor¢édo para o filme sensor de calcio de acordo
com uma outra forma de realizagdo da invengdo, para concentragdes diferentes do
calcio;

- Afigura 30 ilustra a curva de resposta para o filme sensor da figura 29;

- A figura 31 ilustra o espectro de absorgédo para o filme sensor de sulfito de acordo
com uma outra forma de realizagdo da invengdo, para concentragdes diferentes do
sulfito;

- Afigura 32 ilustra a curva de resposta para o filme sensor da figura 27;

- A figura 33 ilustra o conjunto de espectros tipicos para o sensor de sulfito, de acordo
com uma outra forma de realizagdo da invengédo, para concentragdes diferentes do
sulfito;

- Afigura 34 ilustra a curva de resposta para o filme sensor da figura 33;

- Afigura 35 mostra uma curva de calibragem para um sensor de alcalinidade;

- A figura 36 ilustra o melhora na sensibilidade da resposta mediante a adigdo de

| concentragdes crescentes do polimero de Nafion no filme sensor de pHEMA,; e

- A figura 37 ilustra a melhoria da figura 36 transformada em grafico conforme o sinal
do sensor, através da exposicdo a 2 ppm de cloro, demonstra a existéncia de uma
regido critica e nao intuitiva de concentragdo para o Nafion em PHEMA na qual &
obtida a maxima resposta do sensor.

Os caracteres de referéncia correspondentes indicam partes
correspondentes em todas as vistas dos desenhos. '

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A invengao sera ora descrita através da descri¢gao detalhada
que seque, com referéncia aos desenhos, nas quais as formas preferidas de realizagao
sdo descritas em detalhes de modo a permitir realizagdo da invengéo na pratica. Apesar
da invengado ser descrita com referéncia a estas formas especificas e preferidas de
realizacdo, deve ser entendido que a invengdo n3o estd limitada a estas formas
preferidas de realizagdo. Mas pelo contrario, a invengdo inclui numerosas alternativas,

modificagdes e equivalentes, tal como ficara claro quando se levar em consideracéo a
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descricdo detalhada que se segue.

Sao aqui descritas composicées de materiais de sensores
melhoradas e métodos para a determinagdo da concentragdo de espécies quimicas em
uma amostra contendo tracos de concentracdo. As formas de realizagdo dos sensores
auto contidos aqui descritos podem ser usadas tanto em solugdo aquosas quanto em
solugdo ndo aquosas, ou como um dispositivo em estado sélido. Tais sensores auto
contidos apresentam a vantagem de nao ser preciso uma pés-adigao de reagentes para
se determinar as concentragdes do material em andlise e o teste de determinagéo do
material em analise precisa de um nimero reduzido de etapas de procedimento. Além
disto, os sensores auto contidos fornecem uma sensibilidade incrementada e um tempo
de resposta menor. As formas de realizagdo da invengdo também fornecem um método
para a determinagdo das concentracdes das espécies quimicas em uma amostra de
teste. A concentragdo em uma amostra de teste pode ser quantificada utilizando uma
curva de calibragem gerada por amostras em teste com concentragdes conhecidas.

Em um aspecto, o sensor auto contido é um sensor optico.
Os sensores opticos possuem diversas vantagens em relagdo aos outros tipos de
sensores, a mais importante sendo a sua ampla faixa de principios de transdugao: os
sensores opticos podem responder aos materiais em andlise para os quais ndo existem
outros sensores disponiveis. Além disto, com os sensores dpticos & possivel realizar nao
apenas uma detecgdo “direta” do material em andlise, na qual s&o medidas as
caracteristicas espectroscopicas do material em andlise, mas também uma detecgao
“indireta” do material em analise, na qual é empregado um reagente de deteccg&o.
Através da interagdo com as espécies em analise, um tal reagente sofre uma mudanca
em uma sua propriedade éptica, p. ex., espalhamento elastico e n&o elastico da luz,
absorcdo, intensidade luminescente, tempo de vida da luminescéncia ou estado de 4
polarizagdo. Significativamente, este tipo de detecgdo indireta combina a seletividade
quimica com aquela oferecida pela medigdo espectroscépica e pode, em geral, superar
os problemas relativos aos efeitos da interferéncia.

De acordo com a inveng&o, os materiais sensores mudam
uma sua propriedade dptica dentro da faixa de espectro do ultravioleta (UV), do visivel ou
proxima ao infravermelho (IR) a partir da exposicdo a tragos de concentragdo das
espécies quimicas. O filme & uma composi¢ado baseada em um polimero que, em geral,
inclui um reagente para um material em analise especifico quimicamente sensivel (por
exemplo, um indicador fluorescente ou colorimétrico), uma matriz polimérica ou uma
combinagéo de matrizes poliméricas, e aditivos auxiliares menores, senso que o fiime é
produzido a partir de uma solugdo dos componentes em um solvente comum ou em uma
mistura de solventes. O reagente especifico para o material em analise é imobilizado
dentro da matriz polimérica de modo a formar um filme sensor. Exemplos de aditivos séo
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os surfactantes e os tampdes internos. Também podem ser incluidos outros aditivos. Os
polimeros utilizados no filme sensor sdo permeaveis aos materiais em analise
selecionados sendo que o material em andlise € uma certa espécie quimica ou uma
classe de espécies quimicas detectada pelo sensor. O reagente para um material em
analise especifico sofre mudangas em suas propriedades Opticas (p. ex., absorgao,
fluorescéncia) como uma fungdo da concentragdo do material em analise. De forma
desejavel, o reagente para um material em analise especifico sofre as mudangas nas
suas propriedades opticas fora do filme, sendo que a mudanga na resposta nio é
afetada pela presenca de espécies interferentes, tal como o que ocorre com a formagéo
de deteccdo. As medigdes sdo realizadas utilizando sistemas de detecgdo para
ultravioleta/visivel/préximo ao infravermelho, conhecidos pelas pessoas com proficiéncia
na arte.

A resposta desejada €& obtida através do ajuste da
composicao do filme sensor, sendo que a composi¢ao inclui componentes adicionais no
filme. Por exemplo, a resposta desejada do sensor & conseguida através do ajuste do
potencial de oxidagdo do reagente para um material em analise especifico imobilizado
através da selecdo dos componentes da matriz polimérica, no qual os componentes da
matriz polimérica sdo polimeros adicionais. E desejado que o filme sensor seja auto
contido de modo a nao precisar de reagentes auxiliares de fora do filme.

Em uma forma de realizagdo, os sensores auto contidos
supra citados incluem um reagente para um material em andlise especifico e um
modificador do pH. Tal como aqui empregada, a expressao ‘reagente para um material
em analise especifico” descreve os compostos que apresentam mudancas nas
propriedades colorimétrica, foto-refragdo, fotocromia, termocromia, fluorescéncia,
dispersdo elastica, dispersao inelastica, polarizagdo e em quaisquer outras propriedades
oticas uteis para a detecgdo de espécies fisicas, quimicas e bioldgicas. Os reagentes
para um material em anaélise especifico podem incluir complexos metalicos ou sais,
corantes ou pigmentos organicos ou inorganicos, nano cristais, nano particulas, pontos
quantum, fluoroforos orgéanicos, fluoréforos inorganicos e as combinagdes entre estes.

Os modificadores de pH nos sensores servem como
tampdes e mantém o nivel do pH das formulagées de detecgdo em um pH constante o
qual é preferido para o mecanismo de deteccdo. A escolha dos modificadores de pH
depende da natureza do reagente para um material em analise especifico usado, mas os
modificadores de pH podem incluir &cidos, bases e sais.

Os sensores auto contidos aqui descritos podem ser usados
em solugdo ou como dispositivos no estado sélido. Para o uso dos sensores como uma
solugdo, é escolhido um solvente comum para os diversos constituintes do sensor.
Alguns exemplos de tais solventes incluem, mas nao estao limitados a, agua desionizada
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(agua DI), 1-metoi(i-2-propanol (Dowanol), etanol, acetona, cloroférmio, tolueno, xileno,
benzeno, isopropila, alcool isopropilico, 2-etoxietanol, 2-butoxietanol, cloreto de metileno,
tetrahidrofurano, diacetato de etileno glicol e perfluor(2-butil tetrahidrofurano).

Para o uso do sensor auto contido como um dispositivo no
estado sdlido, os sensores supra descritos sdo ligados ou imobilizados na matriz
polimérica. Os sensores sdo entdo dispostos como um filme sobre um substrato. Deve
ser percebido que o material polimérico usado para produzir o filme sensor pode afetar
as propriedades de deteccdo tais como a seletividade, a sensibilidade, e o limite de
deteccdo. Assim, os materiais apropriados para o fiime sensor sdo selecionados a partir
de materiais poliméricos aptos a fornecer o tempo de resposta desejado, uma
permeabilidade desejada, uma solubilidade desejada, um grau de transparéncia e de
dureza, e outras caracteristicas similares relevantes para o material de interesse a ser
analisado.

A matriz polimérica do filme sensor &, de preferéncia, um
filme plastico, isto &, um filme de resina. A resina utilizada para formar o suporte
polimérico depende das aplicagbes do sensor. A resina é dissolvida no solvente de forma
que o reagente para um material em analise especifico fica disperso no meio liquido. De
forma alternativa, o reagente para um material em analise especifico pode ser aplicado
diretamente em um filme plastico ja formado. Em uma forma de realizagado, é produzido
um filme polimérico e um solvente é removido do filme através de qualquer meio
conhecido, tal como a evaporagado, seguida da exposi¢cdo do filme seco a um coquetel
contendo ao menos um reagente. Desta forma, um reagente € incorporado no filme. Em
uma forma de realizagdo, o filme sensor & preparado pelo revestimento de uma
superficie plastica limpa por uma fina camada da mistura quimica e deixado para secar
durante um periodo de tempo de diversas horas no escuro. A espessura final do filme
fica, de forma desejavel, entre cerca de 0,01 a cerca de 200 micra, mais
preferenciaimente & de 0,5 - 100 micra, e ainda mais preferencialmente é de 1 - 50
micra.

Para a avaliagdo da resposta, o filme é exposto a amostras
aquosas do material em analise. De forma desejavel, a quantidade da amostra aquosa
do material em analise fica dentro da faixa de cerca de 30 pl a cerca de 50 pl de amostra,
porém s&o contempladas outras quantidades sem com isto fugir do escopo da invengao.
O tempo de exposicdo desejavelmente fica entre cerca de 0,5 a 1000 segundos, mais
preferencialmente entre 1 a 500 segundos, e mais preferencialmente entre 5 e 300
segundos. Em uma forma de realizagédo, a amostra de agua é estdo removida antes da
medigcdo pelo filme sensor. Alternativamente, a amostra de agua pode estar presente
durante a medigao. Em uma outra forma de realizagéo, a medig3o € feita continuamente
antes da exposi¢éo a agua, durante a exposicdo a agua, e apds a exposi¢ao a agua. Em
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mais uma outra forma de realizagdo, a medi¢do é feita, de forma continua, antes da
exposi¢ao a agua e durante a exposigdo a agua.

Deve ser entendido que o material polimérico usado para a
produgdo do filme sensor pode afetar as propriedades de detecgdo tais como a
seletividade, a sensitividade e o limite de detecgdo. Destarte, os materiais apropriados
para o filme sensor sdo selecionados a partir de materiais poliméricos aptos a fornecer o
tempo de resposta desejado, uma permeabilidade desejada, uma solubilidade desejada,
um grau de transparéncia e de dureza, e outras caracteristicas similares relevantes para
o material de interesse. Os polimeros apropriados que podem ser usados como 0s
suportes poliméricos, de acordo com a presente invengao, sdo os hidrogeis. Tal como
aqui definido, um hidrogel € uma rede em trés dimensdes de polimeros hidrofilicos os
quais foram unidos entre eles de modo a formar estruturas que incham com agua mas
que sao insoluveis em agua. O termo hidrogel deve ser empregado para os polimeros
hidrofilicos no estado a seco (xerogel) assim como no estado umido, tal como o quanto
descrito na patente americana US 5.744.794.

Diversos métodos diferentes podem ser usados para ligar
estes hidrogeis juntos. Inicialmente, pode ser utilizada a unido dos hidrogeis através de
radiacao, ou de reticulagao por radical livre dos polimeros hidrofilicos, sendo exemplos os
poli(hidroxietiimetacrilatos), os poli(acidos acrilicos), poli(acidos metacrilicos), os
poli(alcoois vinilicos), os poli(dxidos de etileno), as poli(acrilamidas), as poli(N-
acrilamidas), a poli(N,N-dimetilaminopropil-N’-acrilamida), as poli(etileno iminas), os
poli(acrilatos) de sédio/potassio, os polissacarideos tais como xantatos, alginatos, goma
guar, agarose, etc., a poli(pirrolidona de vinila) e os derivados baseados na celulose. Em
segundo lugar, pode ser utilizada a unido através da reticulagao quimica dos polimeros e
dos mondémeros hidrofilicos com os mondémeros polifuncionais apropriados, exemplos
dos quais incluem poli(hidroxietiimetacrilato) reticulado com agentes apropriados tais
como N,N’-metilenobisacrilamida, diacrilato de polietileno glicol, diacrilato de dietileno
glicol, dimetilacrilato de tetraetileno glicol, diacrilato de tripropileno glicol, tetraacrilato de
pentaeritritol, tetraacrilato de di-trimetilolpropano, pentaacrilato de dipentaeritritol,
triacrilato de trimetilolpropano, triacrilato de pentaeritritol, triacrilato de glicerila
propoxilada, tetraacrilato de pentaeritritol etoxilado, triacrilato de trimetilolpropano
etoxilado, diacrilato de hexanodiol, dimetacrilato de hexanodiol e outros di- ou tri-
acrilatos e metacrilatos; a copolimerizagdo dos mondémeros de hidroxietilmetacrilato com
agentes de reticulagdo de éster de dimetacrilato; poli(6xido de etileno) baseado em
poliuretanas preparado através da reagdo do poli(glicois de etileno) terminados em
hidroxila com poliisocianatos, ou através da reagdo com diisocianatos na presenga de
monomeros polifuncionais tais como triois; e derivados de celulose reticulados com
dialdeidos, diepoxidos, e acidos polibasicos. Em terceiro lugar, unindo através da
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incorporacédo dos mondmeros e polimeros hidrofilicos em polimeros em blocos e
enxertados, exemplos sendo os polimeros em blocos e enxertados do poli(6xido de
etileno) com polimeros apropriados tais como poli(etileno glicol) (PEG), acido acrilico
(AA), poli(pirrolidona de vinila), poli(acetato de vinila), poli( alcool vinilico) metacrilato de
N,N’-dimetilaminoetila, poli(metacrilato de acrilamida-co-metila), poli(N-
isopropilacrilamida), poli(metacrilato de hidroxipropila - co - metacrilato de N,N'-
dimetilaminoetila); poli(pirrolidona de vinila) -co- copolimeros de poliestireno;
poli(pirrolidona de vinila) -co- copolimeros de alcool vinilico; poliuretanas;
poliuretanaureias;  poliuretanaureias  baseadas em  poliloxido de etileno);
poliuretanaureias e copolimeros de poli(acrilonitrila)-co-poli(acido acrilico); e uma
diversidade de derivados das poli(acrilonitrilas), dos poli(alcoois vinilicos) e dos
poli(acidos acrilicos). A formagdo de complexos moleculares também pode acontecer
entre os polimeros hidrofilicos e outros polimeros, exemplos dos quais sdo os complexos
de hidrogel do poli(éxidos de etileno) com os poli(acidos acrilicos) e os poli(acidos
metacrilicos). Por fim, a unido através da reticulagdo por embaragamento de polimeros
hidrofilicos de alto poso molecular, exemplos dos quais sdo os hidrogeis baseados nos
poli(dxidos de etileno) de alto pose molecular misturados com os monémeros acrilicos ou
vinilicos polifuncionais.

Tal como supra indicado, também podem ser utilizados os
copolimeros ou co-policondensados dos monémeros constituintes dos polimeros supra
indicados, e as misturas dos ditos polimeros. Exemplos das aplicagbes destes materiais
se encontram em Michile e outros, “Detecgdo de agua e pH distribuido utilizando
sensores de fibras opticas e hidrogeis” [“Distributed pH and water detection using fiber-
optic sensors and hydrogels”] J. Lightwave Technol. 1995, 13, 1415-1420; Bownass, e
outros, “Sensores de ponto multiplexados em série para a detecgdo de grande umidade
em redes opticas passivas” [“Serially multiplexed point sensor for the detection of high
humidity in passive optical networks” Opt. Lett. 1997, 22, 346-348;, e na patente
americana US 5.744.794.

Tal como supra indicado, o hidrogel de composicdo da
matriz polimérica é dissolvido em um solvente apropriado incluindo, mas néo limitado a,
éter de di(glicol de etileno) metila e éter de fenil glicol etileno, 1-metoxi-2-propanol,
etanol, acetona, cloroférmio, tolueno, xileno, benzeno, aicool isopropilico, 2-etoxietanol,
2-butoxietanol, cloreto de metileno, tetrahidrofurano, diacetato de etileno glicol e
perfluor(2-butil tetrahidrofurano). Em geral, a concentracdo do solvente na solugdo
contendo a resina é de cerca de 70 por cento em peso ou maior, com cerca de 75 por
cento em peso a cerca de 90 por cento em peso sendo desejavel e com cerca de 80 por
cento em peso sendo a preferida. Um hidrogel preferido, o qual sera utilizado abaixo com
o propdsito de exemplo, € o poli(2-hidroetiimetacrilato) (pPHEMA) dissolvido em um
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solvente incluindo o 1-metoxi-2-propanol.

A matriz polimérica do filme sensor é, de preferéncia,
permeavel em relacdo aos materiais em analise selecionados. O filme sensor pode ser
seletivamente permeavel ao material em analise com base no tamanho (isto &, o peso
molecular); nas propriedades hidrofébicas/hidrofilicas; na fase (isto é, se o material em
andlise € um liquido, um gas ou um so6lido); na solubilidade; na carga iénica;, na
capacidade de inibir a difusdo do coléide ou de material particulado; ou na composi¢ao
da amostra de agua além do proprio material em analise (por exemplo, o pH da amostra
durante a medi¢do do calcio). _

Os reagentes para um material em analise especifico séo
incorporados ou aplicados na matriz polimérica de modo a produzir um filme sensor. Os
materiais utilizados como os reagentes para um material em analise especifico
incorporam os corantes e os reagentes conhecidos na arte como indicadores. Tal como
ora empregado, os ‘reagentes para um material em andlise especifico” sao indicadores
que apresentam propriedades quais colorimétrica, foto-refragdo, fotocromia,
termocromia, fluorescéncia, dispersdo elastica, dispersdo inelastica, polarizagdo e em
quaisquer outras propriedades 6ticas Uteis para a detec¢do de espécies fisicas, quimicas
e biolégicas. Os reagentes para um material em analise especifico incluem os corantes
ou pigmentos organicos ou inorganicos, nano cristais, nano particulas, pontos quantum,
fluoréforos organicos, fluoréforos inorganicos e as combinagdes entre estes.

Exemplos de compostos que podem ser usados como os
reagentes para um material em andlise especifico incluem os corantes organicos, os
fluoréforos organicos, os corantes fluorescentes, os corantes que absorvem a luz IR, os
corantes que absorvem a luz UV, os corantes fotocromaticos, os corantes
termocromaticos, os corantes de sulfonoftaleina, e outros corantes conhecidos os quais
podem ser usados para este propésito. Exemplos especificos de corantes incluem o
vermelho de bromopirogalol, xilidila, azul |, clorofosfonazo Ill, verde brilhante, os corantes
de xanteno tais como rodamina B, rodamina 6G, eosina, floxina B e similares, os
corantes de acridina tais como acridina laranja, acridina vermelha e similares, os
corantes azo tais como vermelho etila, vermelho metila, e similares, os corantes de
porfirina, os corantes de ftalocianina, os corantes de cianina tais como iodeto de 3,3'-
dietiltiacarbocianina, iodeto de 3,3'-dietiloxadicarbocianina e similares, os corantes de
merocianina, os corantes de estirila, os corantes de oxonol, os corantes de triarilmetano,
azul de metileno, azul de fenol e similares. Também podem ser usadas outros corantes,
incluindo os corantes sensiveis ao pH, tais como o azul de bromotimol e o verde de
bromocresol. Os materiais fluorescentes que podem ser usados como os reagentes para
um material em analise especifico ligados em locais predeterminados especificos no
filmes sensor e que tem fluorescéncia quando excitados com um comprimento de onda
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optico especifico. Os comprimentos de onda apropriados estdo dentro da faixa de cerca
de 200 nm a cerca de 1100 nm, mais preferencialmente de cerca de 300 nm a cerca de
1000 nm, coma faixa de cerca de 350 a cerca de 950 nm sendo a mais preferida. Em
outras formas de realizagdo, podem ser usados os reagentes para um material em
andlise especifico nao fluorescentes que estdo ligados a locais especificos
predeterminados. Tais reagentes incluem os materiais absorventes de luz tais como os
materiais absorventes da luz infravermelha proxima ao visivel (NIR). Exemplos de
materiasi absorventes NIR incluem negro de fumo e Poli(estirenosulfonato)/poli(2,3-
dihidrotieno(3,4-b)-1,4-dioxina). Em uma forma de realizacdo, o reagente para um
material em analise especifico € um reagente absorvente de luz o qual absorve a luz de
cerca de 620 a 670 nm. Em uma outra forma de realiza¢&o, o reagente para um material
em analise especifico € um reagente absorvente de luz o qual absorve a luz de cerca de
750 a 820 nm. Em uma outra forma de realizagdo, o reagente para um material em
andlise especifico € um reagente absorvente de luz o qual absorve a luz de cerca de 380
a 420 nm. Estes corantes podem ser usados isoladamente ou em combinagao
dependendo da aplicacao pretendida. A escolha do composto organico e da quantidade
utilizada para uma dada aplicagdo depende das propriedades do composto organico e do
proposito para o qual este sera empregado. Por exemplo, os corantes fluorescentes
podem ser adicionados a um ligante de resina em concentra¢des da ordem de partes por
milhao, tal como o quanto conhecido na arte.

Em uma forma de realizagdo da invengao, o reagente para
um material em analise especifico & imobilizado na matriz de hidrogel através da
formagao de um par ion entre o reagente para um material em andlise especifico e um
contra ion lipofilico, tal como um ion de aménio quaternario. E sabido que os ions de
aménio quaternarios podem causar uma mudanga no espectro de absorgdo dos
reagentes para um material em andlise especifico. Contudo, foi inesperadamente
descoberto que a adicdo dos ions de amoénio quaternario, em concentra¢6es
substancialmente mais altas que a quantidade estequiométrica necessaria para que o ion
forme pares com um reagente para um material em analise especifico, produziu uma
melhoria muito significativa na seletividade e na sensibilidade do indicador. Como aqui
empregado, concentragdes substancialmente maiores que a quantidade estequiométrica
necessaria para que o ion forme pares significa que os ions de amoénio quaternario sdo
adicionados com uma concentragéo de cerca de 5-1000 vezes maior que as quantidades
estequiométricas em relagédo ao indicador. A titulo de exemplo, e ndo como uma forma
de limitagao, foi determinado que uma relagdo molar preferida de 285:1 (ion de aménio
quaternario : indicador) & desejavel para um sensor de molibdato em particular. Em
comparacgao, foi determinada uma relagdo molar 6tima de 18:1 para um sensor de sulfito.

Sem ficar limitado a qualquer explicagdo em particular, atualmente acredita-se que a
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mudanga fisica que acontece, quando as quantidades de ions de amdnio quaternario
maiores que a concentragao critica da micela estio presentes no filme, é a formagao de
micelas que unem mais de um unico complexo indicador/material em analise na sua
superficie. Sdo assim formadas as relagbes ligante/metal maiores que a unitaria na
presenca de micelas catidnicas e podem levar a incrementos nas respostas esperadas
para a espectroscopia em ultravioleta/visivel/proxima ao IR do indicador/material em
andlise.

Um exemplo de um par ion a ser usado abaixo com o
propédsito de exemplo, e ndo a titulo de limitagédo, é o vermelho de bromopirogalol (BR) e
o cloreto de benzildimetiltetradecilaménio (Zephiramine) para o sistema indicador BP
vermelho-MoQ,. A presenga dos sais de amdnio quaternario foi mostrada de modo a
induzir um significativo deslocamento batocrémico do maximo de absorgdo queliforme do
BP Vermelho-Mo, assim como a intensificacdo da banda de absor¢éo queliforme. O sal
de amoénio quaternario usado neste filme foi escolhido com relagéo a estrutura e a massa
para se conseguir um deslocamento na posigdo do pico de absor¢do (Amax) para
comprimentos de onda longos. A Tabela 1 lista 0 Anax produzido pelos sais de aménio
quaternario selecionados em um filme de pHEMA quando umedecidos.
Tabela 1. Efeito do Amdnio Quaternario e do Sal de Fosfénio no Ay do filme de pHEMA
quando umedecido com agua

Sal de amédnio quaternario , Amax (NM)
Zephiramine (cloreto de tetradecilbenzildimetilaménio) 620
TBAB (brometo de tetrabutilaménio) 615
TBPB (brometo de butilfosfonio) 613

A adicao do sal de aménio quaternario com concentragdes
significativamente maiores que a necessaria para formar pares de ions produziu uma
melhora muito significativa na seletividade e na sensibilidade do indicador. Um
deslocamento significativo da absorgao, desejavelmente entre cerca de 10 nm e cerca de
30 nm, e mais desejavelmente de cerca de 20 nm, no Ama para comprimentos de ondas
maiores foi observado quando os sais de amoénio quaternario foram adicionados em
quantidades maiores que as quantidades estequiométricas no corante. O deslocamento
permite uma melhora significativa na sensibilidade da detec¢ao quando o filme é medido
at um comprimento de onda préximo ao Ama. Desejavelmente, o comprimento de onda
medido fica entre cerca de 1 - 80 nm de Ama Sem ficar limitado por qualquer razéo
especifica, acredita-se que este efeito é o resultado da formacgido BP vermelho-MoO,
queliforme de ordens superiores (p. ex., uma maior relagdo ligante : metal) na interface
da micela catibnica.

Em uma outra forma de realizagdo da invengéo, séo
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preparados diversos filmes de hidrogel transparente, os quais contém uma composi¢ao
quimica a qual muda de cor apds ser exposta a solugdo de amostra de modo a se obter
uma medigcdo quantitativa da solugdo de amostra. Em uma exemplo desta forma de
realizacao, sdo preparados diversos filmes para serem usados na determinagao da
alcalinidade da solugdo de amostra, os quais desejavelmente contém uma composigéo
quimica que muda de cor apos ser exposta a espécies alcalinas da solugdo de amostra.
Desejavelmente, entre cerca de 2 a cerca de 12 filmes transparentes, e mais
preferencialmente entre cerca de 2 e cerca de 8 filmes transparentes sdo preparados e
expostos a solugdo de amostra.

Em uma forma de realizagdo, a composi¢do quimica
adicionada nos filmes de hidrogel compreende um indicador de pH, um surfactante e um
acido. Os surfactantes apropriados incluem um sal de aménio quaternario tal como o
brometo de cetiltrimetilamonio, o cloreto de tridodeciimetilamonio, o cloreto de

" tetrabutilamonio, e diversos outros. Desejavelmente, o surfactante reduz ou

substancialmente elimina a quantidade de indicador lixiviado no filme. Sem o surfactante,
a lixiviagdo do indicador ird introduzir erros indesejaveis na medi¢gdo de absorgdo. Os
corantes indicadores de pH apropriados incluem o verde de bromocresol € o azul de
bromofenol. E desejavel que o corante indicador de pH apresente um valor de pKa
préximo a 4,3.

De acordo com o método descrito nesta forma de
realizagao, cada um dos diversos filmes de hidrogel, nesta forma de realizagao, contém
uma quantidade diferente de dito acido. Alguns acidos apropriados sdo o os acidos
carboxilicos e os acidos aril- e alquilsulfénicos tais como o acido p-toluenossulfénico,
porém qualquer acido que possa ser dissolvido no meio hidrogel pode ser empregado. A
concentragao do acido em cada filme € diferente e varia de filme para filme dentro de um
padrao predeterminado. A concentragdo do acido desejavelmente varia entre cerca de
0,2 a cerca de 50 % em peso com relagdo ao pHEMA seco (hidrogel). De preferéncia, o
filme que apresenta a mais baixa concentragéo apresenta uma concentragdo entre cerca
de 0,2 e 20 % em peso, e mais desejavelmente entre cerca de 0,8 e 10 % em peso. De
preferéncia, o filme que tem a concentragdo mais alta apresenta uma concentragao entre
cerca de 20 e 50 % em peso, e mais desejavelmente entre cerca de 25 e 35 % em peso.
O numero de filmes que sé@o necessarios para cobrir uma dada faixa de alcalinidade,
caso seja empregado um 4acido fraco tal como o acido carboxilico, € menor que o
empregado caso seja usado um acido forte. Isto se deve pelo fato de que o acido fraco
apresenta uma curva de titulagdo mais plana que a do &cido forte. Contudo, os acidos
fracos usuaimente formam complexos com os ions, tais como os ions de calcio, os quais
normalmente existem na agua.

Quando uma dada quantidade da solucdo de amostra é
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depositada nos filmes de hidrogel, as espécies alcalinas na amostra neutralizam o acido
adicionado. Uma vez que é criado um gradiente de concentragado do acido pela adigao de
uma quantidade diferente do acido nas séries de filmes, obtém-se um perfil de mudanca
de cor quando a série de filmes (diversos filmes) &€ exposta a solugdo de amostra,
correspondendo a graus de neutralizagdo diferentes. A absor¢do média de todos os
filmes da série é usada para a determinagao quantitativa da alcalinidade da amostra.

Em um aspecto, tal como para o sensor de fosfato, o sensor
auto contido inclui um sal de molibdato e um corante como o reagente para um material
em analise especifico e um &cido sulfénico como o modificador de pH. O sal de
molibdato pode ser qualquer um dentre os diversos sais solUveis disponiveis no mercado
e compativeis com os outros constituintes. Exemplos de sais de molibdato apropriados
que podem ser empregados incluem, mas nao estdo limitados aos sais de molibdato de
aménio, de sodio, de potassio, de calcio e de litio.

O corante € um indicador cromatogénico, o qual mostra uma
mudanga em uma propriedade éptica do sensor, apés o contato do corante com o sal de
molibdato e o fosfato. Alguns exemplos de corantes apropriados que podem ser
empregados nos reagentes para um material em analise especifico incluem os corantes
azo, os corantes de oxazina, os corantes de tiazina, os corantes de trifeniimetano e
qualquer combinagdo entre estes. Em um aspecto, o reagente para um material em
andlise especifico inclui os corantes de tiazina ou de oxazina. Alguns exemplos
especificos de corantes de tiazina ou de oxazina que podem ser empregados incluem,
mas nao estdo limitados a, Azure A, Azure B, azul basico, azul de metileno, e azul de
cresil brilhante. |

Os corantes de tiazina ou de oxazina sao usados devido ao
fato que a banda principal de absorc@o no espectro da maioria dos corantes de tiazina ou
de oxazina, que se encontra dentro da faixa de 400 nm a 800 nm, ndo sofre qualquer
alteracgao significativa quando o pH da solugao em teste é ajustado em de 3 a 0,5. Isto se
Poe em contraste com o corante de trifenilmetano, conhecido na arte para a analise do
fosfato. As solugao aquosas dos corantes de trifeniimetano sofrem uma transigéo de cor
dentro da faixa de pH de 0 a 2, mostrando uma cor intensa com uma absor¢do maxima
dentro da faixa de 550 nm a 650 nm em pH neutro e uma cor ou coloragédo muito menor
em pH baixo. Devido a banda de absorgdo da solugdo de corante de trifeniimetano em
pH neutro normalmente sobrepor aquela do complexo corante-HPA, o pH do meio de
teste para a determinagao do fosfato deve ser controlado abaixo do pH de transi¢cao do
corante de modo a revelar a mudan¢a na absor¢do devida a formagdo do complexo
corante-HPA. Assim, os acidos fortes sdo necessarios para os corantes de trifenilmetano
e com os sais de molibdato. Os corantes de tiazina ou de oxazina, por outro lado, ndo
precisam de condigbes acidas muito fortes para suprimir a cor do corante. De fato, as
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baixas concentragdes dos modificadores de pH de baixa acidez estao aptas a persuadir a
mudanca de cor neste caso.

Tal como indicado, o acido sulfénico pode ser usado como o
modificador de pH no sensor auto contido supra descrito. Os acidos sulfénicos
apropriados sdo selecionados de modo a que o pH da formulagido de deteccao fique
dentro da faixa de cerca de 0,5 a 3. Em um aspecto, o acido para-toluenossulfénico é
usado como o modificador de pH. A concentragao do acido sulfénico € selecionada de tal
forma que a transigdo de cor do corante aconteg¢a, ou ocorra uma mudanga na absorgao,
no contato com o sal de molibdénio e o fosfato.

Por exemplo, quando os corantes de tiazina e oxazina sao
misturados com o molibdato em uma solugdo aquosa na qual a relagdo entre a
concentragdo do ion de hidrogénio € a concentragdo do molibdato € menor que 30, é
observada uma mudancga significativa para o vermelho da banda de absor¢éo principal
dos corantes. Através da adigado do fosfato na solugéo, a solugao se torna azul. Por outro
lado, quando o corante de tiazina ou de oxazina é misturado com o molibdato em uma
solugdo aquosa, na qual a relagdo entre a concentragdo do ion de hidrogénio e a
concentracdo do molibdato € mantida dentro da faixa de 30 a 120, a banda de absorgao
principal do corante permanece a mesma e nao é observada nenhuma mudanga para o
vermelho. Neste caso, a banda de absorgao principal decai através da adigdo do fosfato
na solugdo em teste. A redugao na absorg¢ao é proporcional a concentragao do fosfato.

Em um aspecto, a relagdo entre a concentracdo do ion de
hidrogénio e a concentracdo do molibdato fica dentro da faixa de cerca de 0,1 a cerca de
150, enquanto que em outro aspecto, a relagdo entre a concentragdo do ion de
hidrogénio e a concentragdo do molibdato fica dentro da faixa de cerca de 1 a cerca de
120, e em um outro aspecto, a relagdo entre a concentracdo do ion de hidrogénio e a
concentragao do molibdato fica dentro da faixa de cerca de 30 a cerca de 120.

- Em um outro aspecto, o sensor auto contido aqui descrito
inclui ao menos um aditivo do grupo de glicéis de polietileno, glicéis de polipropileno,
éteres de polioxietileno alquila, alcoois polivinilicos, ou qualquer combinagdo entre estes.
Os aditivos supra permitem a solubilizagdo dos reagentes para um material em analise
especifico e dos corantes e também evitam a formagéo dos agregados fosfomolibdato-
corante. Assim, e através da adi¢gdo dos aditivos supra, pode ser evitada a precipitagéo
das espécies fosfomolibdato-corante as quais resultam em perda de sinal. Em adigo,
quando os sensores auto contidos sdo imobilizados em uma matriz polimérica, os
compostos supra podem funcionar como plastificantes e podem auxiliar no incremento da
permeabilidade da matriz polimérica em relagcdo as espécies em andlise (fosfato, neste
caso).

Em um aspecto, o polietileno glicol € usado como um aditivo
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no sensor auto contido. Em um aspecto, o peso molecular do aditivo de polietileno glicol
fica dentro da faixa de cerca de 100 g/mol a cerca de 10.000 g/mol, enquanto que em
outro aspecto o peso molecular do polietileno glicol esta dentro da faixa de cerca de 200
g/mol a cerca de 4000 g/mol, e em um outro aspecto, o peso molecular do polietileno
glicol esta dentro de uma faixa de cerca de 400 g/mol a cerca de 600 g/mol. Em um
aspecto, a fragdo em peso do aditivo de polietileno glicol na formulagdo do sensor fica
dentro da faixa de cerca de 0,1 % em peso a cerca de 20 % em peso, enquanto que em
outro aspecto, a fracdo em peso do aditivo de polietileno glicol na formulagéo do sensor
fica dentro da faixa de cerca de 0,5 % em peso a cerca de 10 % em peso, e em um outro
aspecto, a fragdo em peso do aditivo de polietileno glicol na formulagdo do sensor fica
dentro da faixa de cerca de 1 % em peso a cerca de 5 % em peso.

Em um outro aspecto, o sensor auto contido aqui descrito
inclui um amplificador de sinal. O amplificador de sinal pode ser formado do mesmo
material que o do modificador de pH, ou pode ser formado de um material diferente. Os
amplificadores de sinal podem ser usados para mascarar os isopropilmolibdatos livres
que devem ser distinguidos das espécies fosfomolibdato. Se nao foram mascarados, os
isopropilmolibdatos livres podem formar pares idnicos com os corantes, resultando em
um sinal de retorno mais alto ou em um sinal reduzido devido ao fosfato isolado.
Exemplos de amplificadores de sinal apropriados incluem, mas n3o estaco limitados a,
acidos oxalicos, acidos sulfénicos, oxalatos, sulfonatos e quaisquer combinagées entre
estes. ‘

Em um aspecto, o reagente para um material em analise
especifico inclui um complexo metalico e um corante. O complexo metélico é selecionado
de tal forma que este apresente uma alta especificidade em relacdo ao material em
analise (fosfato, neste caso). Exemplos de complexos metalicos apropriados que podem
ser usados incluem os complexos de zinco e os complexos de cobalto. Os complexos
metalicos supra ainda incluem ao menos um ligante capaz de coordenar com o cation
metalico. O complexo metal ligante & escolhido de tal forma que este promove alguma
preferéncia geométrica da qual resulte uma ligagdo seletiva dos anions de um formato
em particular. Exemplos de ligantes apropriados incluem as piridinas, as aminas e
quaisquer outros ligantes contendo nitrogénio. Em uma forma de realizagcdo, foi
empregado um complexo de zinco bi-nuclear do ligante de (2,6-Bis(bis(2-
piridilmetil)aminometil)-4-metil-fenol) como o reagente para um material em analise
especifico.

Os corantes metalocrémicos sdo usados junto com os
complexos metalicos. Alguns exemplos de corantes metalocrémicos que podem ser
usados com os complexos metélicos incluem os corantes de catecol, os corantes de
trifenilmetano, os corantes de tiazina, os corantes de oxazina, os corantes de antraceno,
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os corantes azo, os corantes de ftalocianina, e quaisquer combinagbes entre estes.
Alguns exemplos especificos dos corantes metalocrémicos incluem, mas nao estao
limitados a, violeta de pirocatecol, Murexide, Arsenazo |, Arsenazo lll, Antipyrylazo I,
Azol, Acido de crémio azul escuro K, BATA (acido bis-aminofenoxi tetracetico), acido
Cromotropico, e XB-I (3-[3-(2,4-dimetilfenilcarbamoil)-2-hidroxinaftalen]-1-il-azo]-4-
hidroxibenzeno acido suifénico, sal de sédio.

O modificador de pH para o reagente para um material em
andlise especifico compreende um complexo metdlico € um corante metalocrémico é
selecionado de tal forma que o pH da formulacido de deteccdo € mantido em pH = 7.
Exemplos de modificadores de pH apropriados incluem os tampges biologicos tais como
os tampdes ou as aminas de Good. Um exemplo de um tampéo biolégico que pode ser
usado inclui, mas nado estd limitado a, HEPES (acido 2-[4-(2-hidroxietil)-1-
piperazinilletanosulfonico). Exemplos de aminas apropriadas incluem, mas nao estdo
limitados a, cicloaminas ou mais especificamente a ciclohexilaminas. A concentragao do
modificador de pH é selecionada de tal forma que ocorre a transicéo de cor do corante,
ou ocorre uma mudanga na absor¢do, com o contato do complexo metalico e co corante.

Em um aspecto, o sensor auto contido inclui um complexo
metalico, um corante e um acido sulfénico modificador de pH, os quais dissolvidos em
um solvente nao aquoso. Em um outro aspecto, o sensor auto contido inclui um
complexo metalico, um corante e uma amina modificadora de pH, os quais s&o
imobilizados em uma matriz polimérica de modo a formar um dispositivo de estado
sdlido.

A matriz polimérica do filme sensor & permeavel aos
materiais em analise selecionados. O filme sensor pode ser seletivamente permeavel aos
materiais em analise com base no tamanho, isto &, no peso molecular; nas propriedades
hidrofébicas/hidrofilicas; na fase, isto &, se 0 material em analise € um liquido, um gas ou
um sélido; na solubilidade; na carga idnica; ou na capacidade de inibir a difusdo do
coléide ou de material particulado. Em um aspecto, os aditivos tais como os glicéis de
polietileno, os glicéis de polipropileno, os éteres de polioxietileno alquila, os alcoois
polivinilicos, ou qualquer combinagéo entre estes podem ser adicionados nos sensores
auto contidos. Estes aditivos podem auxiliar na aumento da permeabilidade da matriz
polimérica em relagdo as espécies em andlise (fosfato, neste caso) através da
plastificacao da matriz polimérica.

O filme sensor aqui descrito pode ser auto portante ou ainda
disposto sobre um substrato tal como vidro, plastico, papel ou metal. O filme sensor pode
ser aplicado ou depositado sobre um substrato usando qualquer técnica conhecida pelos
peritos na arte, por exemplo, pintura, aspersao, cobertura centrifuga, imerséo, pintura em
tela, e similares. Em um aspecto, a matriz polimérica é dissolvida em um solvente comum
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para o reagente para um material em analise especifico e para o modificador de pH e
entdo revestido por imersao sobre uma superficie plastica limpa de modo a formar uma
camada fina a qual é entdo deixada para secar por um periodo de tempo de diversas
horas no escuro. Alternativamente, o reagente para um material em analise especifico
pode ser aplicado diretamente em um filme polimérico pré-formado.

A concentraga@o da solugdo usada para revestir a superficie
do substrato & mantida baixa, por exemplo, dentro da faixa de cerca de 20 % em peso de
sélidos a cerca de 30 % em peso de sdlidos, de modo a nao afetar adversamente a
espessura do filme e as suas propriedades opticas. Em um aspecto, a espessura do
filme fica dentro da faixa de cerca de 1 micron a cerca de 60 micra, em outro aspecto, a
espessura do filme fica dentro da faixa de cerca de 2 micra a cerca de 40 micra, em uma
outra forma de realizacao, a espessura do filme fica dentro da faixa de cerca de 5 micra
a cerca de 20 micra.

Em um aspecto, o reagente para um material em andlise
especifico é ligado ou é incorporado em um filme sensor, o qual é entdo disposto em
uma midia éptica em disco tal como um CD ou um DVD.

Em um aspecto, o reagente para um material em analise
especifico no filme sensor forma pontos sensores quando aplicado no substrato do meio
de armazenamento oOptico. Tal como ora empregado, “pontos sensores” e “regides de
detecgdo” sado usados de forma intercambiavel para descrever materiais sensores
dispostos na superficie ou em uma projecao disposta na superficie mas que nao penetra
a regiao que contém as informagoes digitais, de um meio de éptico de armazenagem em
uma posicdo espacial predeterminada para a detecgdo empregando um drive de midia
optica. Dependendo da aplicagdo, os pontos sensores respondem mudangas fisicas,
quimicas e bioloégica, ou outras, no ambiente. Em alguns aspectos, o filme sensor
aplicado na midia éptica de armazenamento pode ser submetido a um tratamento de
modo a formar estes pontos sensores. Os métodos para a aplicagdo séo conhecidos
pelas pessoas com pericia na arte e podem incluir os sistemas de mascaramento
superficial e as aplicagbes fotoresistentes tanto positivas quanto negativas.
Alternativamente, uma vez que a midia 6ptica de armazenamento tenha sido revestida
com um filmes polimérico, o reagente para um material em andlise especifico e o
modificador de pH podem ser aplicados como pontos sensores no artigo midia éptica de
armazenamento.

O sensor é entdo empregado na andlise quantitativa e
qualitativa da presenc¢a das espécies quimicas em uma amostra de teste aquosa. Em um
aspecto, um método para se determinar a concentragdo em uma amostra de teste inclui
colocar em contato uma amostra de teste com o sensor auto contido aqui descrito, medir
a mudanga na propriedade optica do sensor auto contido produzida pelo cont‘ato da
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amostra de teste com o sensor auto contido de fosfato, e converter a mudanga na
propriedade 6ptica na concentragéo.

A colocagdo em contato do sensor com a amostra de teste
pode ser realizada através de qualquer técnica ou mecanismo apropriado, dependendo
de se o sensor se encontra em uma solugdo ou no estado sélido. Alguns exemplos
através dos quais pode ocorrer o contato incluem, mas nao estdo limitados a, a mistura
de uma solugdo do sensor com uma solugdo da amostra de teste, a imersdo de uma fita
do sensor na solugdo da amostra de teste, pontear um filme sensor em ao menos uma
solugdo da amostra de teste, fazer fluir uma amostra de teste através de um dispositivo
de teste que apresenta o sensor, e similares.

Apds o contato, € medida uma mudanga na propriedade
optica do sensor. A mudancga na propriedade optica pode ser simplesmente quantitativa,
tal como uma mudanca na cor do sensor. De forma alternativa, a mudanga pode ser
qualitativa, por exemplo, uma mudanga na disperséo elastica ou inelastica, na absorgéo,
na intensidade da luminescéncia, no tempo de duragdo da luminescéncia ou no estado
de polarizagdo. A titulo de exemplo, quando um sensor que apresenta o molibdato de
aménio, um corante de tiazina tal como o Azure C, e o acido para-toluenossolfénico é
posto em contato com uma amostra, a cor do sensor muda de violeta para azul e
acontece uma mudanga no pico de absorgdo a 650 nm. Medindo-se a mudanga no pico
de absorgao (aumento ou redugao), pode ser determinada a absorgéo.

Em uma forma de realizagdo, as medi¢cdes das respostas
dpticas podem ser realizadas utilizando um sistema éptico, o qual inclui uma fonte de luz
branca (tal como uma lampada de tungsténio disponibilizada pela comercializada pela
Ocean Optics, Inc. de Dunedin, FL) e um espectrometro portatil (tal como o modelo
ST2000 fornecido pela Ocean Optics, Inc. de Dunedin, FL). O espectrometro é equipado
com uma grade de 600 furos/mm marcado a 400 nm e um grupo detector CCD linear.
Desejavelmente, o espectrometro cobre a faixa do espectro de 250 a 800 nm e até 1100
com uma eficiéncia maior que 30%. A luz da lampada é focalizada em um dos bragos de
uma sonda de reflexdo em fibra dptica bifurcada de tipo “seis ao redor de um” (tal como o
modelo R400-7-UV/VIS disponibilizada pela Ocean Optics, Inc. de Dunedin, FL). O brago
comum da sonda ilumina o material sensor. O segundo brago da sonda & acoplado ao
espectrometro. Para medir a fluorescéncia, a luz de uma fonte é pré-filtrada de modo a
selecionar um comprimento de onda de excitagédo de interesse. A emisséo fluorescente é
capturada com o mesmo ajuste mas incluindo um filtro de emisséo passa longo. Também
podem ser usados outros métodos conhecidos para medir a resposta.

Apés medir a mudanga na propriedade Optica, a
concentracdo da amostra pode ser determinada através da conversdo da mudanga na
propriedade optica na concentragdo do fosfato. Esta conversao pode ser realizada
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utilizando uma curva de calibragem. A curva de calibragem pode ser gerada através da
medi¢cdo das mudangas em uma propriedade 6ptica de um sensor apds o contato com
amostras de teste de concentragdes conhecidas. Apos a curva de calibragem ser gerada,
a concentragdo de uma amostra de testes desconhecida pode ser determinada através
do uso da curva de calibragem. Em um aspecto, a mudan¢a na absorgéo do sensor apos
o contato com a amostra de teste é diretamente proporcional a concentragdo. Os
sensores auto contidos das formas de realizagao da invengdo podem ser usados para
detectar as espécies quimicas dentro de uma ampla faixa de concentragao.

Os filmes podem ser preparados através do depésito da
solugdo polimérica em nos pogos de uma placa de vidro ou através de qualquer outro
método apropriado conhecido pelas pessoas com proficiéncia na arte. Como um
exemplo, os pogos podem ser criados através de uma camada de mascaramento
polimérica com adesivo na parte traseira e cortada através de um molde. Os filmes séo
entdo expostos a uma quantidade fixa da solugdo de amostra. Apés os filmes serem
expostos, € medida a absor¢do de cada filme utilizando os métodos conhecidos em um
comprimento de onda préximo ou no pico maximo de absorgdo do indicador. A absorgéo
média medida pelos filmes sensores € usada para quantificar a alcalinidade da amostra.
Este método esta baseado na medigao da absorgao e também ira funcionar mesmo que
todos os filmes mudem de cor. Além disto, em adicdo as medigbes colorimétricas, é
possivel a medi¢ao da fluorescéncia e outras medigbes dpticas.

Em uma outra forma de realizagdo da invengcdo, nés
descobrimos, de forma inesperada, que a adi¢do de um certo polimero como um aditivo
(ou mistura) na formulagao do polimero, gera um aumento do sinal caso este polimero
esteja com uma certa concentragdo. Acima e abaixo desta concentragdo, o efeito é
diminuido. Este efeito foi descoberto na aplicagéo do corante de perclorato de 2-[2-[3-
[(1,3-Dihidro-3, 3-dimetil-1-propil- 2H- indol-2-ilideno) etilideno] -2-fenoxi- 1-ciclohexen-1-
il} etenil]-3,3-dimethil-1- propilindolio conhecido como preclorato IR 768. A adigao do
Nafion resultou na melhoria da resposta relativa do filme sensor quando a mudanga do
sinal do sensor & normalizada através da absorcdo remanescente na mais alta
concentragdo em teste.

Um método para se determinar as concentragdes através do
uso do sensor auto contido pode ser ainda descrito com referéncia as figuras que
acompanham. A figura 1 € uma vista em seccéo transversal de um sensor auto contido
10 disposto como um filme 30 sobre um substrato 20. O filme 30 inclui um reagente para
um material em anélise especifico 50 e um modificador de pH 60 (figura 3). O reagente
para um material em analise especifico 50 inclui um sal de molibdénio ou um complexo
metalico € um corante.

A figura 2 é uma secgao transversal do sensor auto contido
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10 em contato com a amostra de teste 40. Um método para colocar em contato o sensor
10 com a amostra 40 pode ser através de qualquer meio convencional conhecido pelos
peritos na arte e todo o sensor 10, ou parte deste, pode ficar em contato dom a amostra
de teste 40.

A figura 3 é uma vista em secgao transversal do sensor auto
contido 10 apés o contato com a amostra de teste 40, do que resulta uma mudanc¢a na
propriedade 6ptica do sensor 80. Além disto, a figura 3 ilustra uma por¢do ampliada da
mudanc¢a na propriedade oOptica conseguida através do contato do reagente para um
material em analise especifico 50 e do modificador de pH 60 com a espécie a ser testada
70.

As aplicagbes para os sensores auto contidos 10 podem
incluir, mas ndo estdo limitadas a, analises de substancias no setor de tratamento de
aguas, no monitoramento ambiental, no diagnéstico clinico, e em outros setores tais
como em processos de mineragao e metalurgicos.

A presente invenc¢do sera ora descrita mais especificamente
e com referéncia aos exemplos que seguem. Deve ser percebido que os exemplos
seguintes sao trazidos com os propositos de ilustragcdo e de descrigdo; estes nado
pretendem exaurir ou limitar a inven¢éo em relagéo a forma precisa descrita.

EXEMPLO 1. SENSOR DE FOSFATO

Nos teste que seguem, os produtos de reagdo foram
analisados utilizando a espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 1H [1H
NMR] a espectrometria de massa por cromatografia a gas (GC/MS), e espectrometria por
bombardeamento rapido do atomo (FAB). A resposta do dispositivo sensor foi medida
usando um espectrometro Ocean Optics equipado com uma sonda de fibra Optica. A
sonda foi orientada com um angulo dentro de uma faixa de cerca de 45° a cerca de 90°
com relagéo ao dispositivo.

TESTE 1. Sintese do h-BPMP (2,6-Bis(bis(2-piridilmetil)aminometil)-4-metil-fenol) -

A sintese do h-BPMP foi realizada de acordo com o
esquema 1. O 2,6-bis(hidroximetil)-4-metilfenol (A no esquema 1) foi clorado utilizando o
cloreto de tionila em ion diclorometano com 85% de rendimento. O produto 2,6-
bis(clorometil)-4-metilfenol (B no esquema 1) foi exposto a amina de bispiridina de modo
a produzir o ligante (C no esquema 1) comum rendimento de 70%.

Sintese do 2,6-bis(clorometil)-4-metilfenol: Uma suspensdo do 2,6-bis(hidroximetil)-4-
metilfenol em 25 mi de diclorometano (DCM) foi adicionada a uma solugdo de cloreto de
tionila em 50 ml de DCM. Apés a adigdo, a mistura foi agitada por 10 minutos.
Rapidamente ocorreu uma reagéo dissolvendo os solidos. A solugdo dmbar foi agitada
por 48 horas. A realizagdo foi limpada em 100 g de gelo e a camada de agua foi
neutralizada até o pH = 7 com NaOH. Os materiasi organicos foram separados e a



10

15

20

26/36

camada aquosa extraida com 3 x 50 ml de DCM. As camadas organicas combinadas
foram secadas com MS, filtradas e evaporadas até ficarem secas. Isto rendeu 52 g
(85%) do material B, um 6leo ambar. A 1H NMR indicou a formagdo do produto com
cerca de 90%. A GCMS mostrou o correto pico idnico molecular (M+) a 205 m/z. O
produto cru da reagao supra foi usado neste estado na préxima etapa. O produto ndo
estavel foi utilizado dentro das 24 horas seguintes.

Sintese do h-BPMP:. O 2,6-bis(clorometil)-4-metilfenol foi dissolvido em 15 ml de THF e
tratado sob N2 com uma solugéo da amina de bis(2-piridina) e a trietilamina em 5 ml de
THF. A adicao foi realizada a 0 °C por 1 hora. A suspensao final foi agitada por 48 horas,
filtrada e concentrada sob pressdo reduzida. O residuo foi tratado com 20 ml de agua e
extraido com DCM (3 x 30 ml). Os materiais organicos filtrado a seco e evaporados. O
residuo foi enxertado em cromato em SiO; e purificado com acetona. Isto rendeu 1,71 g
(70%) do material C na forma de um solido ambar. FAB: mostrou o correto pico iénico
molecular (M+) a 531 m/z. 1H NMR confirmou o produto correto.

[ Nor | N A
OH OM OH ClegsO Gl OH ¢ 7 N oy "@
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Esquema 1. Sintese do h-BPMP (2,6-Bis(bis(2-piridiimetil)aminometil)-4-metil-fenol)

Nos exemplos que seguem sera novamente ilustrada a
preparagdo e o teste dos sensores de fosfato auto contidos, tal como descritos em
algumas das formas de realizagdo. O esquema 2 ilustra 0 mecanismo de detecgao do
fosfato em uma mostra aquosa de teste, de acordo com o quanto descrito nos exemplos
2 e 3. O esquema 3 ilustra 0 mecanismo de teste do fosfato em uma amostra aquosa de
teste de acordo com o quanto descrito nos exemplo 4 a 14.
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Esquema 2. Mecanismo de detecgdo do fosfato em uma amostra aquosa de teste tal
como descrito nos exemplos 2 e 3

TESTE 2. Preparagao e teste do sensor compreendendo o complexo h-BPMP-Zn-
VioletaPC em Dowanol

Foram preparadas trés solugdes basicas em 100 ml de
Dowanol: A) ZnBr (FW 145,3), 7,7 mg, 0,053 mmoles; B) h-BPMP (FW=530), 28 mg,
0,053 mmoles; e C) Violeta PC (FW 408,4), 21,5 mg, 0,053 mmoles. Em uma aliquota de
1,0 ml de A foi adicionado 1,0 ml de B seguido por 1,0 ml de C. Nesta mistura foi
adicionada uma solugdo com pH = 7 de acido 2-[4-(2-hidroxietil)-1-
piperazinilletanosulfénico (HEPES) em Dowanol obtendo-se uma solugdo com cor azul
acinzentada. Uma aliquota de 1,0 ml da solugéo foi diluida com 2 ml de Dowanol e
exposta a uma solugdo aquosa de PO, em pH=6.9 usando agua DI de pH=6.9 como
padrdo com 3 min de exposi¢cdo. O espectro UV-Vis foi indicado como entre 400 - 900
nm.

A figura 4 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes do fosfato para o dispositivo descrito.

TESTE 3. Preparacdo e teste do sensor compreendendo o complexo h-BPMP-Zn-
VioletaPC em uma matriz polimérica

Foram preparadas trés solugdes basicas em 100 mi de
Dowanol: A) ZnBr (FW 145,3), 7,7 mg, 0,053 mmoles; B) h-BPMP (FW=530), 28 mg,
0,053 mmoles; e C) Violeta PC (FW 408,4), 21,5 mg, 0,053 mmoles. Em, uma aliquota
de 0,6 ml de A foram adicionados 0,6 ml de B seguido por 0,6 ml de C. Nesta mistura
foram adicionados 1,8 ml pMMA/pHEMA (1:3) a 20% em Dowanol e 3 % em peso da
diciclohexilamina obtendo uma solugdo azul acinzentada. Uma folha de policarbonato
com 5 x 10 cm (0,5 mm de espessura) foi revestida (usando dois filmes presos por fitas
da 3 M modelo Scotch Magic com ~12 micra) com a solugdo supra. A folha revestida
supra foi secada em ar por 2 horas e exposta a uma solugdo aquosa de PO, em pH=6.9
usando agua DI de pH=6.9 como padrdo com 3 a 5 min de exposi¢éo. A leitura do filme
foi feita utilizando um espectrémetro da Ocean Optics entre 400 - 900 com um angulo de
45° ou 90° empregando o policarbonato sobre um papel branco de fundo.

A figura 5 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragbes diferentes do fosfato para o dispositivo descrito. A figura 6 mostra a curva
de calibragem para o dispositivo descrito e obtida através da marcacdo dos pontos de
absor¢do a 650 nm, como uma fungéo da concentragéo do fosfato.

“heteropoliacido” corante H**

HsPO4 + 12(M0Oj;) ---v---- b P 17 (o V7Y © S —— > (corante)H,PM01,04 +
(corante);HPMo,,0407 + (corante)sHPMo,040°

Esquema 3. Mecanismo de detecgdo do fosfato em uma amostra aquosa de teste tam
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como descrito nos Exemplos 4 a 14
TESTE 4. Preparacgao e teste do sensor compreendendo Azure C e sal de molibdato em
agua: reacao de violeta a azul

O acido p-toluenossulfonico (TsOH), o molibdato de aménio
e o Azure C foram dissolvidos em agua desionizada DI nas concentragdes necessarias.
Uma solugdo de 2 ml a 0,05 M de TsOH foi misturada com 0,25 ml de uma solugao a
0,068 M de molibdato de aménio seguido de 0,1 ml de uma solugdo de Azure C (10 mg
em 10 m! de agua, Aldrich 242187) em uma cubeta descartavel com 1 cm. Cerca de 0,5
ml das amostras aquosas de fosfato, com concentragdes diferentes, foram adicionadas
na solugao supra. O espectro UV-Vis foi indicado como entre 400 - 300 nm.

A figura 7 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentracdes diferentes do fosfato para o dispositivo descrito. A figura 8 mostra a curva
de calibragem para o dispositivo descrito e obtida através da marcagdo dos pontos de
absorgao a 650 nm, como uma fungéo da concentragdo do fosfato.

TESTE 5. Preparagao e teste do sensor compreendendo Azure B e sal de molibdato em
agua: reacao de violeta a azul

O acido p-toluenossulfonico (TsOH), o molibdato de aménio
e o Azure B foram dissolvidos em agua desionizada DI nas concentragdes necessarias.
Uma solucédo de 2 ml a 0,05 M de TsOH foi misturada com 0,25 ml de uma solugao a
0,068 M de molibdato de aménio seguido de 0,1 ml de uma solugdo de Azure B (4 mg
em 10 ml de agua, Aldrich 227935) em uma cubeta descartavel com 1 cm. Cerca de 0,5
ml das amostras aquosas de fosfato, com concentragdes diferentes, foram adicionadas
na solugdo supra. O espectro UV-Vis foi indicado como entre 400 - 300 nm.

A figura 9 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes do fosfato para o dispositivo descrito.

TESTE 6. Preparagao e teste do sensor compreendendo Azure B e sal de molibdato em
agua: reacgao de azul para violeta

O acido p-toluenossulfénico (TsOH), o molibdato de aménio
e o Azure B foram dissolvidos em agua desionizada DI nas concentragdes necessarias.
Uma solugédo de 2 ml a 0,05 M de TsOH foi misturada com 0,25 ml de uma solugéo a
0,068 M de molibdato de aménio seguido de 0,1 ml de uma solugdo de Azure B (4 mg
em 10 ml de agua, Aldrich 227935) em uma cubeta descartavel com 1 cm. Cerca de 0,5
ml das amostras aquosas de fosfato, com concentragbes diferentes, foram adicionadas
na solugao supra. O espectro UV-Vis foi indicado como entre 400 - 900 nm.

A figura 10 mostra a curva de calibragem para o dispositivo
descrito e obtida através da marcagdo dos pontos de absorgdo a 650 nm, como uma
funcao da concentragao do fosfato.

TESTE 7. Preparagéo e teste do sensor compreendendo Azul de Cresil Brilhante e sal de
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molibdato em agua: reagdo de azul para violeta

O acido p-toluenossulfénico (TsOH) foi dissolvido em agua
desionizada DI nas concentragdes necessarias. Uma solugdo a 0,0068 M de molibdato
de amonio (em TsOH a 0,154 M) foi misturada com 0,1 ml da solugdo a 0,178mM de
BCB (Aldrich 858374) (em TsOH a 0,166 M) em uma cubeta descartavel com 1 cm.
Cerca de 2 ml das amostras aquosas de fosfato, com concentragées diferentes, foram
adicionadas na solugao supra. O espectro UV-Vis foi indicado como entre 400 - 900 nm.

A figura 11 mostra a curva de calibragem para o dispositivo
descrito € obtida através da marcagdo dos pontos de absorcdao a 622 nm, como uma
fungao da concentragao do fosfato.

TESTE 8. Preparagao e teste do sensor compreendendo Azure B e sal de molibdato em
agua: calibragem para uma faixa de baixa concentragao

Uma amostra de 20 ml de ortofosfato (contendo de 0 a 800
ppb de fosfato como PQ,) foi disposta em uma cubeta de 2 polegadas, cujo comprimento
optico da trajetoria era de 2,43 cm. Entéo, 0,914 g de Azure B a 0,174 mM (em 1,54
mol/kg de TsOH) e 1,063 g a 0,068 mol/kg de molibdatod e aménio (em 1,54 mol/kg de
TsOH) foram adicionados na cubeta. A absorgéo a 650 nm com o DR2000 da Hach foi
medido trés minutos apds os reagentes terem sido adicionados na amostra.

A figura 12 mostra a curva de calibragem para o dispositivo
descrito obtida através da marcacdo dos pontos de absor¢cdo a 650 nm, como uma
funcao da concentragao do fosfato. O coeficiente molar de extincdo para este método foi
calculado a partir da inclinagdo da curva de calibragem como sendo de 140700 I/(mol
cm).

TESTE 9. Determinagcdo da concentracdo de fosfato em uma amostra de agua de
batoque com um sensor compreendendo o sal de molibdato e Azure B

O acido p-toluenossulfénico (TsOH), o molibdato de aménio
e o Azure B foram dissolvidos em agua desionizada DI nas concentragées necessarias.
Uma solu¢do de 2 ml a 0,02 M de TsOH foi misturada com 0,25 ml de uma solugéo a
0,034 M de molibdato de aménio seguido de 0,1 ml de uma solugdo de Azure B (4 mg
em 10 ml de agua) em uma cubeta descartavel com 1 cm. Cerca de 0,5 ml da amostra
de agua de batoque foi adicionada na solugédo supra. O espectro UV-Vis foi indicado
como entre 400 - 900 nm. A curva de calibragem foi obtida a partir de solugbes padrao
de fosfato preparadas a partir de uma grade ACS de trisodio fosfato, a qual foi
padronizada através do método Hach PhosVer 3. [PO.)/ppm = -2,867.Ass0 + 5,915. A
concentracao de fosfato desconhecida na amostra foi determinada como sendo de 1,45
ppm. Este valor confirmou o valor de 1,47 ppm analisado pelo ICP e de 1,25 ppm através
do método Hach. Foi realizada uma inspegédo em relagéo a outros contaminantes nesta
amostra de agua utilizando um espectrometro de emissao ICP. As espécies em maior
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quantidade eram: Ca, 62 ppm; Mg, 16 ppm; Si, 5.2 ppm.
TESTE 10. Preparagao e teste do sensor compreendendo Azure B e sal de molibdato em
uma matriz polimérica

O molibdato de amoénio e o Azure B foram dissolvidos de
agua desionizada ou em 1-metoxi-2-propanol (Dowanol PM) nas concentra¢des
necessarias. Em 0,15 ml de uma solugéo a 9,12 mM de Azure B foram adicionados 0,05
mbL do molibdato de aménio a 0,68 M, e 0,33 g de TsOH em 5 g de solugdo a 20% de
pHEMA em Dowanol. O dispositivo sensor foi preparado por meio do revestimento de
fluxo de uma folha de policarbonato com uma fina camada da mistura quimica e deixada
para secar por um periodo de diversas horas no escuro. A espessura final do filme era de
entre 5 e 20 micra. O dispositivo sensor foi exposto a cerca de 50 pyL das amostras
aquosas do fosfato com diversas concentragées através do gotejamento sobre a
superficie do filme. A amostra liquida foi removida 2 minutos ap6s a amostra ser gotejada
e secada através de um fluxo de ar constante. O dispositivo sensor foi entdo medido em
relacao a resposta do fosfato. O dispositivo foi colocado em uma sala escura sobre uma
superficie plana. A resposta do dispositivo sensor foi medida usando um espectrometro
equipado com uma sonda de fibra éptica. A sonda estava orientada com um angulo de
90° com relagao ao dispositivo. O policarbonato foi disposto sobre papel branco como
fundo.

A figura 13 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragbes diferentes do fosfato para o dispositivo descrito. A figura 14 mostra a
curva de calibragem para o dispositivo descrito, obtida através da marcagdo dos pontos
de absorgéo a 650 nm, como uma fungéo da concentragao do fosfato.
TESTE 11. Preparagéo e teste do sensor compreendendo Verde de Malachite e sal de
molibdato em uma matriz polimérica

Verde de Malachite (8 mg), TsOH (105 mg) e 0,050 ml de
uma solugao de molibdato de aménio a 0,51 M foram misturados em 2,5 g uma solugéo a
20% de pHEMA. O dispositivo sensor foi preparado por meio do revestimento de fluxo de
uma folha de policarbonato com uma fina camada da mistura quimica e deixada para
secar por um periodo de diversas horas no escuro. A espessura final do filme era de
entre 5 e 20 micra. O dispositivo sensor foi exposto a cerca de 50 uL das amostras
aquosas do fosfato com diversas concentragbes através do gotejamento sobre a
superficie do filme. A amostra liquida foi removida 2 minutos apds a amostra ser gotejada
e secada através de um fluxo de ar constante. O dispositivo sensor foi entdo medido em
relagéo a resposta do fosfato. O dispositivo foi colocado em uma sala escura sobre uma
superficie plana. A resposta do dispositivo sensor foi medida usando um espectrémetro
equipado com uma sonda de fibra dptica. A sonda estava orientada com um angulo de
90° com relagéo ao dispositivo. O policarbonato foi disposto sobre papel branco como
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fundo.

A figura 15 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes do fosfato para o dispositivo descrito. A figura 16 mostra a
curva de calibragem para o dispositivo descrito, obtida através da marcagéao dos pontos
de absorgao a 650 nm, como uma fungéo da concen{ragéo do fosfato.
TESTE 12. Preparagao e teste do sensor compreendendo Azul Basico e sal de molibdato
em uma matriz polimérica

Azul Basico (5 mg), TsOH (105 mg) e 0,025 ml de uma
solugdo de molibdato de aménio a 0,51 M foram misturados em 2,5 g uma solugao a
20% de pHEMA. O dispositivo sensor foi preparado por meio do revestimento de fluxo de
uma folha de policarbonato com uma fina camada da mistura quimica e deixada para
secar por um periodo de diversas horas no escuro. A espessura final do filme era de
entre 5 e 20 micra. O dispositivo sensor foi exposto a cerca de 20 yL das amostras
aquosas do fosfato com diversas concentragées através do gotejamento sobre a
superficie do filme. A amostra liquida foi removida 2 minutos ap6s a amostra ser gotejada
e secada através de um fluxo de ar constante. O dispositivo sensor foi entao medido em
relacédo a resposta do fosfato. O dispositivo foi colocado em uma sala escura sobre uma
superficie plana. A resposta do dispositivo sensor foi medida usando um espectrometro
equipado com uma sonda de fibra 6ptica. A sonda estava orientada com um angulo de
90° com relagédo ao dispositivo. O policarbonato foi disposto sobre papel branco como
fundo.

A figura 17 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes do fosfato para o dispositivo descrito. A figura 18 mostra a
curva de calibragem para o dispositivo descrito, obtida através da marcacao dos pontos
de absorgao a 650 nm, como uma fungdo da concentragao do fosfato.
TESTE 13. Preparacao e teste do sensor compreendendo azul de metileno e sal de
molibdato em uma matriz polimérica

Em 2,5 g de uma solugéo a 20% de pHEMA em um éter de
hidroxila baseado em solvente foram adicionados 2 mg de azul de metileno, 5 mg de
oxalato de sédio, 10 pl do (NH,4)s(M0;024).H,0 a 0,64 M e 105 mg de TsOH. A mistura foi
agitada a 21 °C no escuro até que todos os solidos estivessem dissolvidos. O dispositivo
foi preparado por meio do revestimento de uma folha plastica limpa com uma fina
camada da mistura quimica e deixada para secar por um periodo de diversas horas no
escuro. A espessura final do filme era de entre 5 e 20 micra. O dispositivo sensor foi
exposto a cerca de 50 L das amostras aquosas do fosfato com diversas concentragdes.
O tempo de exposicéo foi, em geral, de cerca de 120 segundos. A amostra de agua foi
entdo removida e o filme foi secado através de um fluxo de ar constante. O dispositivo
sensor foi entdo medido em relagdo a resposta do fosfato. O dispositivo foi colocado em
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uma sala escura sobre uma superficie plana. A resposta do dispositivo sensor foi medida
usando um espectrometro equipado com uma sonda de fibra éptica. A sonda estava
orientada com um angulo de 90° com relagéo ao dispositivo. O policarbonato foi disposto
sobre papel branco como fundo.

A figura 19 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes do fosfato para o dispositivo descrito. A figura 20 mostra a
curva de calibragem para o dispositivo descrito, obtida através da marcagao dos pontos
de absorgao a 650 nm, como uma func¢do da concentragao do fosfato.
TESTE 14. Preparagao e teste do sensor compreendendo Azul Basico e sal de molibdato
em uma matriz polimérica plastificada

Azul Basico 3 (9 mg), TsOH (672 mg), polietileno glicol 400
(302 mg), molibdato de aménio (0,076 ml de uma solugdo aquosa a 0,68 M) e oxalato de
sédio (24 mg) M foram misturados em 10,0 g uma solugdo a 20% de pHEMA. O
dispositivo sensor foi preparado por meio de impressdo em tela sobre um substrato de
policarbonato com uma camada fina da mistura quimica e deixado para secar a 70 °C
por 5 minutos. O sensor foi entao armazenado no escuro e a temperatura ambiente e sob
umidade ambiente por um periodo de 11 dias. A espessura final do filme era de entre S5 e
20 micra. O dispositivo sensor foi exposto a cerca de 20 ul das amostras aquosas do
fosfato com diversas concentragdes através de gotejamento sobre o filme. A amostra de
agua foi removida 2 minutos apoés o deposito da amostra e secado através de um fluxo
de ar constante. O dispositivo foi colocado em uma sala escura sobre uma superficie
plana. A resposta do dispositivo sensor foi medida usando um espectrometro equipado
com uma sonda de fibra 6ptica. A sonda estava orientada com um angulo de 75° com
relagéo ao dispositivo. O policarbonato foi disposto sobre papel branco como fundo.

A figura 21 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes do fosfato para o dispositivo descrito. A figura/ 22 mostra a
curva de calibragem para o dispositivo descrito, obtida através da marcag¢ao dos pontos
de absorgao a 650 nm, como uma fungao da concentracéo do fosfato.
EXEMPLO 2. SENSOR DE MOLIBDATO

Em 10,0 g de uma solug¢do a 20% de pHEMA (peso
molecular 300.000) em 1-metoxi-2-propanol (Dowanol PM) foram adicionados 20 mg de
vermelho de Bromopirogalol e 40 mg de acido para-toluenossulfénico. Apds agitar por 1
hora, forma adicionados 200 mg de cloreto de benzoldimetiltetradecilamonio
(Zephiramine). Apés uma agitagdo adicional por 1 hora, foram adicionados 40 mg de
acido L-ascérbico e a mistura agitada em temperatura ambiente até que todos os sélidos
fossem dissolvidos (minimo de 12 horas).

O filme sensor foi preparado por meio do revestimento de
uma folha plastica limpa com uma fina camada da mistura quimica e deixada para secar
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por um periodo de diversas horas no escuro. A espessura final do fiime era de entre 10 e
20 micra.

O filme sensor foi exposto a cerca de 30 pl das amostras
aquosas do molibdato com diversas concentragdes. O tempo de exposigao foi, em geral,
de cerca de 120 segundos. A amostra de agua foi entdo removida e o fiime foi secado
através de um fluxo de ar constante. O dispositivo sensor foi entdo medido em relagéo a
resposta ao molibdato.

O filme sensor foi colocado em uma sala escura sobre uma
superficie plana. A resposta do filme sensor foi medida usando um espectrometro da
Ocean Optics equipado com uma sonda de fibra optica. A sonda estava orientada com
um angulo de 90° com relagao ao dispositivo.

A figura 23 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentracgdes diferentes do molibdato para o filme sensor descrito. A figura 24 mostra
as curvas tipicas de resposta para o filme sensor descrito.

EXEMPLO 3. SENSOR DE MAGNESIO

Preparagao da mistura quimica: Em 10,0 g de uma solugao
a 20% de pHEMA (peso molecular 300.000) em 1-metoxi-2-propanol (Dowanol PM)
foram adicionados 50 mg de azul de Xylidyl 1, sal de sédio e 300 mg de brometo de
tetrabutilamoénio (TBAB). Apos agitagdo por 1 hora, forma adicionados 500 mg de uma
solugdo a 40% (peso/peso) de polietienoimina (baixo peso molecular Mn de
aproximadamente 1000, livre de dgua) em 1-metoxi-2-propanol (Dowanol PM). Apés uma
agitagcao adiciona de 1 hora, foram adicionados 400 mg de acido de etileno glicol-
bis(aminoetileter)-N,N,N' N'-tetraacético, sal de tetrasodio (EGTA-Na4) e a mistura foi
agitada em temperatura ambiente até que todos os solidos fossem dissolvidos (minimo
de 12 horas).

A figura 25 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes do magnésio para o filme sensor descrito. A figura 26 mostra
as curvas tipicas de resposta para o filme sensor descrito.

EXEMPLO 4. SENSOR DE DUREZA

Preparagao da mistura quimica: Em 10,0 g de uma solugao
a 20% de pHEMA (peso molecular 300.000) em 1-metoxi-2-propanol (Dowanol PM)
foram adicionados 50 mg de azul de Xylidyl 1, sal de sédio e 500 mg de uma solugédo a
40% (peso/peso) de polietilenoimina (baixo peso molecular Mn de aproximadamente
1000, livre de agua) em 1-metoxi-2-propanol (Dowanol PM). A mistura foi agitada em
temperatura ambiente até que todos os soélidos fossem dissolvidos (minimo de 12 horas).

A figura 27 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes de dureza para o filme sensor descrito. A figura 28 mostra as
curvas tipicas de resposta para o filme sensor descrito.
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EXEMPLO 5. SENSOR DE CALCIO

Preparacéao da mistura quimica: Em 10,0 g de uma solugdo
a 20% de pHEMA (peso molecular 300.000) em 1-metoxi-2-propanol (Dowanol PM)
foram adicionados 25 mg de Clorofosfonazo Il e 200 mg do acido para-
toluenossulfonico. A mistura foi agitada em temperatura ambiente por 1 hora antes de
que fossem adicionados 60 mg do cloreto de tridodecilmetilamonio (TDMAC). A mistura
foi agitada em temperatura ambiente até que todos os sélidos fossem dissolvidos
(minimo de 12 horas).

A figura 29 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes de dureza para o filme sensor descrito. A figura 30 mostra as
curvas tipicas de resposta para o filme sensor descrito.

EXEMPLO 6. SENSOR DE SULFITO

Preparagédo da mistura quimica: Em 10,0 g de uma solugao
a 20% de pHEMA (peso molecular 300.000) em 1-metoxi-2-propanol (Dowanol PM)
foram adicionados 8 mg de Verde Brilhante e 120 mg de brometo de tetrabutilaménio
(TBAB). A mistura foi agitada em temperatura ambiente até que todos os sélidos fossem
dissolvidos (minimo de 12 horas).

A figura 31 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes de sulfito para o filme sensor descrito. A figura 32 mostra as
curvas tipicas de resposta para o filme sensor descrito.

EXEMPLO 7. SENSOR DE SULFITO I
(preparado para suportar amostras de agua com pH alto e altamente alcalinas)

A exemplo que segue serve para ilustrar como & possivel
tamponar um filme quimico (sulfito) através de revestimento de um primeiro filme com um
segundo filme tampéo. O filme de duas camadas fornece um método o qual permite a
medicéo de um material em analise desejado (sulfito) em um ambiente extremo em agua
(pH muito alto (pH 12) e com alcalinidade alta (1000 mg/l alcalinidade M)). Sem o
revestimento do primeiro filme pelo segundo fiime tampéo, o filme sensor tende a
responder ao pH alto da amostra de agua e nao ao material em analise (sulfito).

Preparagao da mistura quimica I: Em 10,0 g de uma solugéo
a 20% de pHEMA (peso molecular 300.000) em uma mistura a 65/35 % em peso entre o
eter de di(etileno gliocl) metila (Dowanol DM) e o 1-metoxi-2-propanol (Dowanol PM),
foram adicionados 8 mg de Verde Brilhante e 120 mg de brometo de tetrabutilaménio
(TBAB), e 36 mg de fosfato de potassio monobasico (KH,PO,) dissolvido em 200 ml de
agua. A mistura foi agitada em temperatura ambiente até que todos os sélidos fossem
dissolvidos (minimo de 12 horas). O filme sensor foi preparado por meio do revestimento
de uma folha plastica limpa com uma fina camada da mistura quimica e deixada para
secar por um periodo de diversas horas no escuro. A espessura final do filme era de
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entre 5 e 20 micra.

Preparagdo da mistura quimica |l: Em 10,0 g de uma
solugao a 20% de pHEMA (peso molecular 300.000) em uma mistura a 65/35 % em peso
entre o éter de di(etileno gliocl) metila (Dowanol DM) e o 1-metoxi-2-propanol (Dowanol
PM), foram adicionados 8 mg de Verde Brihante e 120 mg de brometo de
tetrabutilamoénio (TBAB), e 36 mg de fosfato de potassio monobasico (KH,PO,) dissolvido
em 200 ml de agua. A mistura foi agitada em temperatura ambiente até que todos os
solidos fossem dissolvidos (minimo de 12 horas). A mistura quimica !l foi aplicada como
revestimento sobre o filme a partir da mistura quimica | seca preparado sobre uma
superficie plastica limpa e foi deixada para secar por um periodo de diversas horas no
escuro. A espessura final do filme era de entre 10 e 40 micra.

A figura 33 mostra um tipico conjunto de espectros para
concentragdes diferentes de sulfito para o filme sensor descrito. As concentragdes de
sulfito foram preparadas em uma matriz de agua altamente alcalina (1000 mg/l
alcalinidade M) e com alto pH (pH 12). A figura 34 mostra as curvas tipicas de resposta
para o filme sensor descrito.

EXEMPLO 8. SENSOR DE ALCALINIDADE

O 4acido utilizado neste exemplo foi o acido para-
toluenossulfénico e o indicador usado era o verde de bromocresol (pKa = 4,9 em fase
aquosa). As composi¢des da solugdo polimérica estao listadas na Tabela 2. Os filmes
foram preparados através do depésito de 8 ul da solugéo polimérica nos pogos da placas
de vidro. Os pogos (5,4 mm de didametro e 0,32 mm de profundidade) foram criados a
partir de uma camada de mascaramento de polimero com fundo em adesivo e cortadas
por meio de um molde de corte. A camada de mascaramento ndo foi removida durante o
teste. A absorcdo média a 650 nm foi usada para quantificar a alcalinidade total da
amostra. A curva de calibragao é mostrada na figura 35.

Tabela 2 - Composigdo da solucéo polimérica

Ponto No. TsOH (%) pHEMA =10 %
0,08 BCG=0,1%
0,16 CTAMB =0,2%
0,32
0,40
0,48
0,64
EXEMPLO 9. SENSOR DE CLORO

Em uma forma de realizagdo, o polimero Nafion foi
adicionado na formulagdo do sensor. A adigdo do Nafion resultou em uma melhora na
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resposta relativa do filme sensor quando a mudancga de sinal do sensor & normalizada
pela absor¢gdo remanescente na mais alta concentracio testada. Acima e abaixo desta
concentragdo, o efeito foi reduzido. Um indicador apropriado & o perclorato de 2-[2-[3-
[(1,3-Dihidro-3, 3-dimetil-1-propil- 2H- indol-2-ilideno) etilideno] -2-fenoxi-1-ciclohexen-1-il]
etenil]-3,3-dimetil-1-propilindolio, conhecido por perclorato IR 768.

A figura 36 mostra a melhora na sensibilidade de resposta
quando medida a 566 nm através da adigcdo de quantidades cada vez maiores da
solugdo de Nafion em 2000 ul da formulacdo de corante. Esta melhoria pode ser
transformada em grafico conforme o sinal do sensor mediante exposicdo a 2 ppm de
cloro, tal como ilustrado na figura 37. Esta figura demosntra a existéncia de uma regiao
critica ndo intuitiva de concentracdo de Nafion em pHEMA quando se obtém a resposta
maxima do sensor.

Apesar da inven¢ao ter sido descrita e ilustrada a partir das
suas formas tipicas de realiza¢do, esta ndo deve ser entendida como estando limitada
pelos detalhes mostrados, uma vez que podem ser feitas diversas modificacdes e
substituicées sem com isto fugir de qualquer modo do espirito da presente descrigéo.
Deste modo, outras modificagdes e equivalentes da quanto aqui descrito poderéo ocorrer
aos pessoas conhecedoras da arte através do emprego de ndo mais que testes de
rotina, e todas estas modificages e equivalentes acredita-se estejam contidos no escopo
da descrigdo, tal como definido pelas reivindicagdes em anexo.
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Reivindicagdes

1. Método para medir quantitativamente a concentragao de
uma espécie quimica em uma solugdo de amostra através de um filme sensor, o dito
método compreendendo:

- colocar em contato a dita amostra com um filme sensor auto contido;

- medir a mudanga em uma propriedade 6ptica de dito fiime sensor auto contido,
produzida pelo contato de dita amostra com o dito filme sensor auto contido; e

- converter a dita mudanc¢a na propriedade 6ptica em dita concentracao.

2. Método, de acordo com a reivindicag¢ado 1, no qual o filme
sensor & auto contido de modo que este ndo precisa de reagentes auxiliares de forma do
filme para medir a concentracdo das espécies quimicas e sendo que a resposta optica
nas faixas do espectro UV, visivel ou préxima ao IR com a dita mudang¢a na propriedade
optica compreendem uma mudanga na dispersao elastica, na dispersao inelastica, na
absor¢ao, na intensidade da luminescéncia, no tempo de duragédo da luminescéncia ou
no estado de polarizagao e a dite conversao é realizada através do uso de uma curva de
calibragem.

3. Método, de acordo com a reivindicagao 1, no qual o fiime
sensor é preparado através do revestimento de uma superficie plastica limpa através de
uma camada fina de uma mistura quimica sendo deixada para secar, o dito fiime
apresentando uma espessura entre 10 e 20 micra.

4. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, ainda
compreendendo preparar um filme sensor de hidrogel que-apresenta uma composigéo
quimica a qual compreende um indicador que muda as suas propriedades Opticas
mediante a exposi¢cdo as espécies quimicas da solugdo de amostra e da exposi¢ao do
filme a uma quantidade fixa da solugao de amostra.

5. Método, de acordo com a reivindicagdo 4, ainda
compreendendo medir a absorgéo do filme em um comprimento de onda préximo ao do
pico de absor¢do maxima (Amax) do indicador usando um equipamento de varredura
optica; e quantificar a concentracio das espécies quimicas na solugdo de amostra
utilizando a absorgao média medida a partir do filme sensor.

6. Método, de acordo com a reivindicagdo 5, no qual a
composi¢cdo quimica adicionada nos filmes de hidrogel compreende um sal ou
surfactante organicos e um acido.

7. Método, de acordo com a reivindicagao 5, no qual o filme
sensor compreende ao menos um reagente para um material em analise especifico, o
qual compreende um sal de molibdato e um corante e um modificador de pH
compreendendo ao menos um acido sulfénico.

8. Método, de acordo com a reivindicagdo 5, no qual o
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indicador & imobilizado no filme de hidrogel através da formagao de um par idnico entre o
indicador e amoénio quaternario, fosfonio quaternario, imidazélio quaternario, piridio
quaternario, piridinio quaternario ou ion sulfénio quaternario, sendo que a concentragao
do sal de aménio quaternario, de fosfanio quaternario, de imidazdlio quaternario, de
piridio quaternario, de piridinio quaternario ou do ion sulfonio quaternario é
substancialmente mais alta que a quantidade estequiométrica necessaria para a
formacao do par ibnico com o indicador.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, no qual a
concentragdo do sal de aménio quaternario, do sal de fosfénio quaternario, do sal de
imidazolio quaternario, do sal de piridio quaternario, do sal de piridinio quaternario ou do
sal do ion sulfénio quaternario € de cerca de 5-1000 vezes maior que as quantidades
estequiométricas relativas ao indicador.

10. Método, de acordo com a reivindicagdo 5, no qual o
indicador tem o pH modificado no filme de hidrogel através do uso de um &cido
selecionado do grupo que consiste de acido sulfonico, acido fosfonico, acido carboxilico e
fenol, sendo que a concentragéo do acido € substancialmente maior que a quantidade
estequiométrica necessaria para formar o par iénico com o indicador.

11. Método, de acordo com a reivindicagdo 5, no qual o
filme sensor & selecionado do grupo que consiste de um sensor de fosfato, um filme
sensor de molibdato, um filme sensor de magnésio, um filme sensor de dureza, um fiime
sensor de calcio, um filme sensor de alcalinidade e um filme sensor de cloro.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual o
filme sensor € um filmes sensor de molibdato, o qual é preparado através da adi¢éo de
Vermelho de Bromopirogalol, um filme sensor de calcio preparado através da adi¢éo de
Clorofosfonazo I, acido para-toluenossulfénico e cloreto de benzildimetiltetradecilamonio
(Zephiramine) em pHEMA.

13. Método, de acordo com a reivindicagédo 1, no qual o
filme sensor € um filme sensor de magnésio, o qual é preparado através da adicdo de
Azul de Xilidil 1, sal de sddio e brometo de tetrabutilamonio (TBAB) polietilamina, acido
de etileno glicol-bis(aminoetileter)-N,N,N',N'-tetraacético, sal de tetrasodio (EGTA-Na4)
em pHEMA.

14. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual o
filme sensor € um filme sensor de dureza, o qual é preparado através da adigdo de
corantes oxazina, tiazina, azo, trifeniimetano, cianina, carbocianina ou inolina, sal
metalico e polialquilenoimina em pHEMA.

15. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual o
filme sensor € um filme sensor de molibdato, célcio ou sulfito, o qual é preparado através
da adigdo de um corante oxazina, tiazina, azo, trifenilmetano, cianina, carbocianina ou
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inolina, acido sulfénico, acido fosfénico, acido carboxilico ou um fenol em um aménio

quaternario, fosfénio quaternario, piridinio quaternario, pirrolidinio quaternario ou sal de

sulfonio em pHEMA (peso molecular 300.000).

16. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual o
filme sensor é um filme sensor de sulfito, o qual é preparado através da adi¢cdo de Verde
Brilhante e brometo de tetrabutitamonio (TBAB) em pHEMA.

17. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual o
filme sensor é um filme sensor de cloro, o qual é preparado através da adigdo de Nafion
em um corante oxazina, tiazina, azo, trifenilmetano, cianina, carbocianina ou inolina em
pHEMA.

18. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual o
filme sensor € um filme sensor de fosfato, o qual é preparado com ao. menos um
reagente para um material em analise especifico compreendendo um complexo metalico
e um corante, um modificador de pH compreendendo aoc menos um acido sulfénico e ao
menos um solvente ndo aquoso.

19. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual o
filme sensor € um filme sensor de duas camadas, preparado através da sobreposicdo de
um filme contendo um corante oxazina, tiazina, azo, trifenilmetano, cianina, carbocianina
ou inolina, um aménio quaternario, fosfénio quaternario, imidazolio quaternario, piridio
quaternario, piridinio quaternario ou um sal de sulfénio e um sal metalico de fosfato em
pHEMA, com um segundo filme contendo um aménio quaternario, fosfénio quaternario,
imidazélio quaternario, piridio quaternario, piridinio quaternario ou um sal de sulfénio e
um sal metalico de fosfato em pHEMA.

20. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, ainda
compreendendo adicionar um aditivo polimérico durante a formacgéo do filme sensor de
hidrogel, o dito aditivo sendo Nafion para a criagdo de um filme sensor para a medigéo
do cloro.

21. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual o
fiilme sensor & um filme sensor de cloro e um aditivo polimérico super &cido tal como o
Nafion e o indicador é o perclorato de 2-[2-[3-[(1,3-Dihidro-3,3-dimetil-1-propil-2H-indol-2-
ilideno)etilideno}-2-fenoxi- 1-ciclohexen-1-il]etenil]-3,3-dimetil-1-propilindolio.

22. Método para medir quantitativamente a concentragéo de
espécies quimicas em uma solugdo de amostra através de uma pluralidade de filmes
sensores, o dito método compreendendo:

- preparar uma pluralidade de filmes sensores de hidrogel os quais mudam as suas
propriedades Opticas na faixa do espectro ultravioleta, visivel ou préximo ao IR
mediante a exposi¢do as espécies quimicas na solugdo de amostra, na solugdo de
amostra, sendo que a composicdo quimica adicionada nos filmes de hidrogel
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compreende um indicador de pH, um surfactante, e um acido;

- variar a concentragdo do acido em cada um dentre a pluralidade de filmes de acordo
com um padrao determinado;

- expor os filmes a uma quantidade fixa a solugdo de amostra;

- medir a absor¢ao dos filmes em um comprimento de onda préximo ao pico maximo
de absor¢ao do indicador, utilizando um equipamento de varredura o6ptica; e

- quantificar a concentragdo das espécies quimicas utilizando a absor¢do média
medida a partir dos filmes sensores.

23. Método, de acordo com a reivindicagdo 22, no qual os
filmes sensores sdo filmes sensores de alcalinidade e sendo que a concentragao do
acido no filme que apresenta a menor concentragdo de acido & de cerca de 0,8% em
peso com relacdo ao pHEMA seco (hidrogel), e que a concentragdo do acido no filmes
que apresenta a maior concentragéo de acido é de cerca de 35% em peso com relagéao
ao pHEMA seco.

24. Sensor auto contido, compreendendo:

- a0 menos um reagente para um material em analise especifico compreendendo um
sal de molibdato e um corante; e
- um modificador de pH compreendendo ao menos um acido sulfénico.

25. Sensor auto contido, de acordo com a reivindicacao 24,
no qual o dito corante compreende ao menos um dentro o grupo que consiste de
corantes azo, corantes de oxazina, corantes de tiazina, corantes de trifeniimetano, e
quaisquer combinagdes entre estes.

26. Sensor auto contido, de acordo com a reivindicacao 24,
ainda compreendendo ao menos um aditivo do grupo que consiste de glicois de
polietileno, glicéis de polipropileno, éteres de alquila polioxietileno, alcoois polivinilicos, e
quaisquer combinagdes entre estes.

27. Sensor auto contido, de acordo com a reivindicagao 24,
ainda compreendendo um amplificador de sinal que compreende ao menos um dentro o
grupo que consiste de acidos oxalicos, acidos sulfénicos, oxalatos, sulfonatos, e quais
combinagbes entre estes.

28. Sensor auto contido, de acordo com a reivindicagao 27,
no qual o dito amplificador de sinal e o dito modificador de pH sdo formados do mesmo
material.

29. Sensor auto contido, de acordo com a reivindicagao 24,
ainda compreendendo uma matriz polimérica.

30. Sensor auto contido, de acordo com a reivindicagao 29,
no qual a matriz polimérica compreende ao menos um hidrogel do grupo que consiste de
poli(hidroxietilmetacrilatos), poli(metiimetacrilatos), poli(acidos acrilicos), poli(acidos
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metacrilicos), poli(metacrilato de glicerila), poli(alcoois vinilicos), poli(dxidos de etileno),
poli(acrilamidas), poli(N-acrilamidas), poli(N,N-dimetilaminopropil-N’-acrilamida),
poli(etileno iminas), poli(acrilatos) de sodio/potassio, polissacarideos, poli(pirrolidona de
vinila) e os copolimeros destes.
31. Sensor de fosfato auto contido, compreendendo:
- ao menos um reagente para um material em analise especifico compreendendo um
complexo metalico e um corante;

um modificador de pH compreendendo ao menos um acido sulfénico; e
- ao menos um solvente nao aquoso.

32. Sensor de fosfato auto contido, de acordo com a
reivindicagdo 31, no qual o dito complexo metalico compreende ao menos um dentre o
grupo que consiste de complexos metalicos de zinco, complexos metalicos de cobre, e
qualquer combinagao entre estes.

33. Sensor de fosfato auto contido, de acordo com a
reivindicagao 31, no qual o corante compreende ao menos um do grupo que consiste de
corantes de catecol, os corantes de trifenilmetano, os corantes de tiazina, os corantes de
oxazina, os corantes de antraceno, os corantes azo, os corantes de ftalocianina, e
quaisquer combinagdes entre estes.

34. Sensor de fosfato auto contido, de acordo com a
reivindicagao 31, ainda compreendendo uma matriz polimérica.

35. Sensor de fosfato auto contido, de acordo com a
reivindicagdo 34, no qual a dita matriz polimérica compreende ao menos um hidrogel do
grupo que consiste de poli(hidroxietiimetacrilatos), poli(metilmetacrilatos), poli(acidos
acrilicos), poli(acidos metacrilicos), poli(metacrilato de glicerila), poli(alcoois vinilicos),
poli(éxidos de etileno), poli(acrilamidas), poli(N-acrilamidas), poli(N,N-dimetilaminopropil-
N’-acrilamida), poli(etileno iminas), poli(acrilatos) de soddio/potassio, polissacarideos,
poli(pirrolidona de vinila) e os copolimeros destes.

36. Sensor usado para determinar a concentragdo de
espécies quimicas em uma amostra com tragbes de concentragdo, o0 sensor
compreendendo um filme sensor de hidrogel compreendendo um aménio quaternario,
fosfénio quaternario, imidazdlio quaternario, piridio quaternario, piridinio quaternario ou
um sal de sulfénio quaternario e um indicador, corante, pigmento ou reagente e/ou as
suas combinagdes, sendo que o indicador, corante, pigmento ou reagente e/ou as suas
combinagbes mudam uma sua propriedade oOptica dentro da faixa de espectro
ultravioleta, visivel ou proxima ao infravermelho quando sdo expostos as espécies
quimicas na solugdo de amostras, e sendo que o indicador & imobilizado no filme de
hidrogel através da formagdo de um par idnico com o aménio quaternario, fosfénio
quaternario, imidazélio quaternario, piridio quaternario, piridinio quaternario ou o sal de
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sulfénio, sendo que a concentracdo do sal de amdnio quaternario € substancialmente
maior que a quantidade estequiométrica necessaria para a formagao do par idnico.
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Resumo

Composigoes de materiais para sensores para a
determinagio de espécies quimicas com tragos de concentragao e método de uso
dos sensores.

Um método para a medigao quantitativa da concentragao de
espécies quimicas em uma solugdo de amostra através de um filme sensor. Um filme
sensor de hidrogel é preparado, o qual apresenta uma composi¢ao quimica que
compreende um indicador que muda a sua propriedade optica dentro da faixa de
espectro do ultravioleta, visivel, préximo ao infravermelho ao ser exposto as espécies
quimicas na solugdo de amostra. O filme é exposto a uma quantidade fixa da solugéo de
amostra. A concentracdo da espécie quimica na solugdo de amostra & quantificada
utilizando a absorgao média medida pelo filme sensor.
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