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Introducéo

A integracdo de sensores no cotidiano contemporaneo é
fundamental para a coleta e processamento de
informagBes do ambiente fisico, permitindo diversas
aplicacBes préaticas. O sensoriamento de metais pesados,
em particular, é crucial para a protegdo ambiental e a
salde publica, uma vez que metais como chumbo,
mercUrio e cadmio, provenientes de atividades humanas
como mineragdo e descarte de residuos, podem ser
altamente  toxicos  (JAISHANKAR;  TSETEN;
ANBALAGAN; MATHEW et al., 2014).

Este estudo explora o uso de espiropiranos, compostos
organicos com propriedades solvatocrémicas(AMIN
ABDOLLAHI, 2017), como sensores para a deteccdo de
metais pesados em solucdes aquosas(FELICIO; VIEIRA;
LULA; DINIZ et al., 2024). O solvatocromismo refere-
se a alteracdo nas propriedades Opticas de uma molécula
em resposta as caracteristicas do solvente, o que pode ser
utilizado  para  identificar a  presenca  de
metais.(REICHARDT, 1994) Assim, a pesquisa busca
desenvolver um método eficiente para detectar em
solucdo fons dos metais como chumbo (Pb?*), mercurio
(Hg?") e cadmio (Cd?*), correlacionando as mudancas nas
propriedades eletronicas dos derivados de espiropiranos
com a presenca desses elementos.

Os objetivos principais incluem: explicar como as
propriedades solvatocrémicas sdo influenciadas pela
presenca de diferentes solventes e metais, avaliar a
sensibilidade e especificidade desses compostos e
verificar sua aplicabilidade na deteccdo de metais
pesados em solucBes. Além disso, sdo exploradas as
interacbes intermoleculares entre espiropiranos e
solventes, que podem ser de natureza eletrostatica ou
quimica, evidenciando sua versatilidade em diferentes
contextos ambientais.

Metodologia
e Sintese dos derivados

Foram investigados trés espiropiranos: SPOCHs,
SPCOOH e SPOCH3M e esses derivados foram obtidos

de acordo com a metodologia descrita na
literatura(MIGUEZ; TRIGUEIRO; LULA; MORAES et
al., 2024).

o Reversibilidade a radiacéo incidente (On-Off)

Os testes "On-Off* foram realizados com os trés
espiropiranos em 15 solventes diferentes, incluindo
metanol (MeOH), etanol (EtOH), dimetilsulféxido
(DMSO0), acetonitrila (MeCN), diclorometano (CH.Cl,)
e outros. A metodologia envolveu a preparagdo de uma
solucdo base de 1 mg de espiropirano em 5 mL de
solvente, seguida de diluigdo para analise. A analise "On"
foi realizada com exposic¢do a radiagdo ultravioleta (UV)
e, em seguida, a amostra foi submetida a luz visivel para
a analise "Off", utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis.

e Coordenagdo com metais

Os espiropiranos foram coordenados com metais
pesados, utilizando como sal de partida os nitratos dos
metais Pb, Cd e Hg, na proporcdo de 2:1, com a finalidade
de detectar deslocamentos no espectro de absor¢do apos
a interacdo com os metais. As solugdes metélicas foram
preparadas nos solventes utilizados previamente, com
concentracdes de aproximadamente 1,20 mmol/L para
Pb, 1,30 mmol/L para Cd e 1,20 mmol/L para Hg. Para o
mercurio, o resultado inicial com o espiropirano SPOCHj5
foi satisfatdrio, portanto, ndo foram realizados testes com
0s outros espiropiranos para este metal. Além disso, Hg
ndo foi testado em metanol e etanol devido a
interferéncias dos solventes.

e Coordenacdo em 4gua

A partir dos testes anteriores, o espiropirano SPOCHj foi
selecionado para novas anélises, agora em meio aquoso.
As solucbes dos ions metélicos de Pb, Cd e Hg foram
mantidas nas mesmas concentracdes e, apos a adi¢cdo dos
metais, 0s espectros de absorcdo foram registrados.

o TitulacBes UV

As titulagcbes UV foram realizadas com as soluges
metalicas diluidas em agua (5x), com concentragdes
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aproximadas de 3,14x10™* mol/L para Pb, 2,07x10~*
mol/L para Cd e 2,80x10™* mol/L para Hg. A titulagdo
ocorreu em etapas, com adicoes sucessivas de 10 pL da
solucdo metalica, até um volume total de 100 pL.

Resultados e discussao
e Sintese dos derivados

Os derivados de espiropiranos foram caracterizados, em
especial por espectroscopia de radiagdo na regido do
infravermelho e as bandas caracteristicas da estrutura
estio de acordo com aquelas reportadas na
literatura(MIGUEZ; TRIGUEIRO; LULA; MORAES et
al., 2024).

o Reversibilidade a radiagéo incidente (On-Off)

Nas Figuras 1 e 2 s&o apresentadas a influéncia da
radiacdo visivel e ultravioleta para o derivado de
espiropirano SPOCH; em DMF, MeCN e Ace. Para o
SPOCHs;, nos solventes acetona (Ace), cloroformio
(CHCIs), diclorometano (CH:Cl,), dimetilformamida
(DMF), éter, MeCN, 2-butanona (MEK), octanol (1-
OctOH) e tetraidrofurano (THF), a forma fechada
espiropirano (SP) mostrou-se mais estavel. No alcool
isopropilico (IPA), a forma aberta merocianina foi a mais
estavel. Para o espiropirano SPCOOH, a forma SP foi
mais estavel em todos os solventes analisados,
provavelmente devido & auséncia de interagdes
significativas  solvente-soluto(AMIN  ABDOLLAHI,
2017). O SPOCHsM apresentou maior estabilidade da
forma SP em solventes como Ace, CH,Cl,, DMF, éter,
EtOH, IPA, MeCN e THF, enquanto a forma merocianina
predominou nos demais solventes.

Figura 1- Derivado SPOCH3 sob radiacdo visivel (Off) para
os solventes: 1- DMF, 2- MeCN e 3- Ace. Fonte: Prdpria

Figura 2— Derivado SPOCHS3 sob radia(;éoUV (On) para os
solventes: 1- DMF, 2- MeCN e 3- Ace. Fonte: Propria

¢ Complexos de coordenagéo

Embora ainda ndo haja uma definigéo precisa da estrutura
dos complexos de coordenagdo formados entre oS
espiropiranos e metais, espectros UV-Vis foram gerados
para identificar deslocamentos significativos nos
solventes utilizados. Foram considerados deslocamentos
espectrais de, no minimo, 30 nm para indicar alteraces
nas interacOes entre espiropiranos e metais.

No caso de SPOCHjs, deslocamentos para as bandas na
regido do visivel (relacionadas as estruturas da
merocianina) mais significativos foram detectados,
permitindo a selecdo de solventes adequados para a
identificacdo dos metais, com variacao de cor perceptivel
em derivados de SPOCHj; quando os ions metalicos sao
adicionados, de acordo com a Figura 3:

Chumbo (Pb*): DMF
Cadmio (Cd?*): Acetona, MeCN e 1-Propanol
Mercurio (Hg?"): Acetona

Figura 3 — Complexo espiropirano SPOCHas/metal. Fonte:
Prépria
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Para os espiropiranos SPCOOH e SPOCH3M, nédo foram
observados deslocamentos espectrais relevantes para a
identificacdo dos metais, referentes as bandas do isdbmero
merocianina.

e Metais em solu¢bes aquosas

SPOCH; foi testado com os metais em solucdo aquosa,
simulando condicbes reais de aplicacdo, como a
deteccdo de metais pesados em ambientes aquaticos.
Foram observados deslocamentos significativos nos
espectros de cadmio e chumbo, sugerindo a
possibilidade de deteccdo desses metais em &gua.
Contudo, os resultados para o mercurio foram
inconsistentes, possivelmente devido & concentracdo da
solucdo, o que exigiu novas diluicbes para melhorar a
solvatacéo e coordenagdo com o espiropirano.

e Titulagbes UV

A titulagdo UV foi realizada com solugbes metalicas
diluidas, utilizando concentragdes de 3,14x10™* mol/L
para Pb*, 2,07x10~* mol/L para Cd*" e 2,80x10~* mol/L
para Hg**. O procedimento consistiu em adi¢des de 10 pL
da solugdo metdlica até atingir um volume total de 100
ML. Apods a titulagdo, as concentracBes finais foram
ajustadas para cada metal.

No caso do mercurio, foi necessaria uma terceira
dilui¢do, atingindo uma concentracdo de 1,12x10°°
mol/L. Apo6s essa diluicdo, o0 espectro mostrou
deslocamentos claros a cada adi¢do. A concentragdo final
de mercurio foi calculada em 1,02 pumol/L, demonstrando
gue o método empregado tem alta sensibilidade para a
deteccdo de pequenas concentragdes de mercdrio, o que
é vantajoso para aplica¢fes que requerem alta precisao.

Para garantir a confiabilidade dos resultados, as analises
foram replicadas em triplicata, demonstrando 0 mesmo
perfil de espectros.

Conclusodes

A analise das propriedades solvatocromicas dos
espiropiranos mostrou que a polaridade dos solventes tem
um impacto significativo na deteccdo de metais pesados.
Solventes polares facilitaram uma melhor solvatagéo dos
complexos metalicos e dos espiropiranos, resultando em
interacbes mais eficazes e deslocamentos espectrais
claros. Por outro lado, solventes menos polares se
mostraram inadequados devido a baixa polaridade e alta

volatilidade, comprometendo a solvatacdo e estabilidade
dos complexos.

Os espiropiranos demonstraram alta sensibilidade e
especificidade na deteccdo de metais pesados,
especialmente o SPOCHs, que foi capaz de detectar
mercurio em concentrages muito baixas (1,02 pmol/L).
A deteccdo de chumbo, cddmio e mercdrio variou em
sensibilidade conforme o solvente utilizado, destacando
a importancia da escolha adequada do meio para a
eficacia do método.

Em conclusdo, o0s espiropiranos apresentam grande
potencial como sensores para a deteccdo de metais
pesados, com a otimizagdo das condigdes experimentais
sendo essencial para maximizar a precisdo e
sensibilidade. Esses compostos oferecem uma ferramenta
promissora para aplicagbes em é&reas como
monitoramento ambiental e satde publica.
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