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Introducéo

O advento industrial foi um marco para o
processo de globalizacdo. Os avancos notaveis foram
nos setores de instalagcdes de metalurgia, operacdes de
mineracdo, industrias de fertilizantes, curtumes,
baterias, industrias de papel e pesticidas [1]. Uma das
consequéncias comuns para 0 processo, esta associada
a poluicdo do meio ambiente pelas aguas residuais de
metais pesados [1].

Os metais pesados sdo toxicos, cancerigenos e
ndo degradaveis, gerando bioacumulagdo [1]. Dentre os
metais pesados presentes em aguas residuais, os de
maior preocupacédo sdo: zinco, cobre, niquel, mercdrio,
cadmio, chumbo e cromo [1]. Para a deteccgdo de ions,
técnicas  analiticas que  envolvem  sensores
colorimétricos sdo comumente empregadas, devido a
simplicidade, ao baixo custo na analise e a capacidade
de mudar de cor em presenca de ions metalicos.

Dentre os sensores colorimétricos, destaca-se a
classe  fotocromica  denominada  espiropirano,
moléculas que apresentam propriedades fisico-

guimicas que variam de acordo com o estimulo aplicado.

Sendo assim, as alteracbes de temperatura
(termocromismo), solvente (solvatocromismo), pH
(acidocromismo), fion (ionocromismo) e tensdo
mecanica (mecanocromismo) induzem a abertura do
anel do espiropirano com a clivagem da ligagdo C-O,
conferindo as moléculas as estruturas isoméricas:
espiropirano (SP) com o anel fechado e merocianina
(MC) ap6s a abertura do anel [2], como representado na
Figura 1. A partir da abertura do anel, os espiropiranos
possuem alteracdes de planaridade, acidez, reatividade,
polaridade, momento dipolo e de sua estrutura
eletrbnica [2]. Ao aplicar estresse mecénico em
materiais  incorporados com  espiropirano, 0
comportamento esperado é o de aliviar a tenséo do anel
com sua abertura, em que a forma incolor (SP)
apresenta a forma colorida (MC).
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Figura 1: Equilibrio entre os ismeros espiropirano
(SP) e merocianina (MC) do SPSO.

Uma abordagem comum para promover a
estabilizacdo da merocianina é por meio da quelacao
por ions metalicos [3], jA que 0 oxigénio, com carga
negativa, do isbmero MC é capaz de se ligar a cétions
metéalicos, um processo reversivel e controlado
opticamente.

Este trabalho tem como objetivo sintetizar o
derivado espiropirano solivel em agua, aqui retratado
como SPSO, caracterizad-lo pelas técnicas de
espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho
e ressonancia magnética nuclear, caracterizar 0s
isbmeros, em solucdo, utilizando espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-visivel, e analisar sua
interacdo com ions metalicos, para 0 sensoriamento de
metais pesados em solucdo aquosa. Além disso, a
grande importancia no estudo do sensoriamento de
metais pesados em agua, principalmente sem a
utilizacdo de solventes orgénicos e de equipamentos
sofisticados, como é o caso do SPSO, esta relacionada
a identificacdo dos poluentes em &gua, ciente de seus
impactos negativos na salde e no meio ambiente, a fim
de desenvolver alternativas mais sustentaveis e
econdmicas.

Metodologia

A sintese do derivado SPSO foi realizada
previamente, partindo da adicio da 2,3,3-
trimetilindolenina (0,90 ¢, 566 mmol) a 1,3-
propanosultona (0,70 g, 5,73 mmol). A solucdo
resultante foi agitada a 90 °C por 4 horas sob atmosfera
de N.. O produto é um sélido roxo, o qual foi filtrado e
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lavado com éter dietilico frio (1,33 g, rendimento de
88 %). O 2,3,3-trimetil-1-(3-sulfonatopropil)-3H-
indolio (1,33 g, 4,97 mmol) e 3-metoxi-5-
nitrosalicilaldeido (1,00 g, 5,07 mmol) foram
adicionados ao etanol anidro (5 mL). A solucdo foi
mantida sob refluxo por 16 horas. O sélido laranja foi
obtido por filtragcdo (1,23 g, rendimento de 57 %). A
Figura 2 apresenta a reacédo de sintese do SPSO.
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Figura 2: Sintese do SPSO. '
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A caracterizagdo estrutural foi realizada por
analise espectroscopica na regido do infravermelho
(FTIR-ATR), o espectro foi registrado utilizando um
instrumento Perkin Elmer Spectrum 100 equipado com
um modulo ATR de cristal de diamante (faixa de
comprimento de onda de 650 a 4000 cm, resolucéo de
4 cm™ e 64 varreduras). Os experimentos de RMN
foram realizados usando um espectrometro Bruker
ASCENDG600-NEO em uma frequéncia de ressonancia
de 600 MHz para SPSO na temperatura de 27 °C e em
um tubo de quartzo de 5 mm. SPSO foi dissolvido em
DMSO-d6 como solvente, e  experimentos
homonucleares e heteronucleares conduzidos para
atribuir os deslocamentos quimicos da molécula.

Além disso, SPSO foi dissolvido em &gua
Milli-Q® (0.15 mmol.LY) e as solugbes foram
acidificadas utilizando HCI (1,0 mol.L?) para pH 2.
Aliquotas da solucdo de NaOH (1,0 mol.L?) foram
adicionadas a solucdo e a titulagdo ocorreu até pH 11.5.

Todos os espectros de absor¢do UV-vis foram
obtidos a 20 + 1 °C, os espectros foram medidos na faixa
UV-visivel (de 200 a 800 nm) utilizando um
espectrofotdmetro Varian Cary 50 Scan e cubetas de
guartzo com caminho 6ptico de 10 mm e 5,0 mL. As
solucdes aquosas de SPSO (7,5x102 mmol.L?) nas
faixas de pH 2, 7 e 11, foram preparadas com a adicéo
de HCI e NaOH em solugdo aquosa 1,0 mol.L! e seus
espectros UV-visivel obtidos.

A interacdo de ifons ao SPSO foi estudada
utilizando solugBes aquosas de (Mg?*, Ca%*, Sr?*, Ba*,
Fe?*, AP*, Pb*, F, CI, Br, I, Mn?*, Co?*, Ni?*, Cu?,
Zn%*, Cd* e Hg?'), e os ions (0,15 mol.L) foram
titulados em solugdo aquosa de SPSO (7,5x107?
mmol.L). Foram realizadas sucessivas adicdes de 10,0
ML de cada ion ao SPSO (2,0 mL) e os espectros foram
adquiridos. A concentragdo dos ions variou no intervalo

de 0,752 10,5 mmol.L™.

Além dessas titulacdes, foi verificada a
afinidade competitiva entre os ions, adicionando
solucdo aquosa de Hg? (50 pL a 0,15 mol.L™) no
Gltimo ponto de titulagédo (2,0 mL de SPSO a 7,5 x 102
mmol.L com 0,150 mL de fons a 0,15 mol.L?).

Resultados e discussao

Ao analisar 0 espectro na regido do
infravermelho para o SPSO (Figura 3), determinou-se
as principais bandas vibracionais. O modo vibracional
C-O-C na estrutura, classificado como um éter
aromatico, possui estiramentos simétricos (1030 cm™) e
assimétricos (1276 cm). O grupo sulfonato, presente
como sal sulfonato, possui uma banda caracteristica na
regido entre 1800-2800 cm-1, comumente associada ao
grupo SOs. Além disso, foi observado um estiramento
simétrico da banda S-O em 1172 cm™. Em relacéo aos
estiramentos aromaéticos, diversas bandas eram
esperadas da estrutura SPSO, j& que possui anéis
trissubstituidos e dissubstituidos, sendo assim, o
estiramento C=C dos anéis aromaticos pode ser
atribuido a banda de 1605 cm™, enquanto o estiramento
C-H esta presente nas regifes do espectro entre 3000-
3100 cm? e 700-850 cm’, respectivamente. Por fim,
duas bandas em 1330 e 1518 cm-1 podem ser atribuidas
aos estiramentos simétrico e assimétrico das ligacdes N-
O do grupo nitro aromatico.
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Figura 3: FTIR-ATR do SPSO entre 4000-500 cm™.

Na analise de RMN, os sinais observados sdo
associados aos isdmeros SP e MC, presentes em
equilibrio na solugdo. O espectro de RMN !H para
SPSO (Figura 4) foi registrado logo apo6s a dissolugao,
no qual apenas um isémero pode ser atribuido.
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Figura 4: Espectro de RMN *H do SPSO em DMSO.gs
em 600 MHz.

Apesar de ser um novo derivado, todos os sinais
de hidrogénio encontrados estdo de acordo com a
literatura [5,6], e todos os hidrogénios e seus
respectivos deslocamentos quimicos sdo apresentados
na Figura 5. Na regido 7,65-8,79 foram observados 7
sinais, atribuidos aos 8 hidrogénios aromaticos na
estrutura esperada para o derivado. Para os dois grupos
metil, 6 hidrogénios foram encontrados na regido 2,21-
4,85, resultados comuns em estruturas de espiropiranos,
devido a sua proximidade com atomos altamente
eletronegativos. Além disso, ambos os grupos metil séo
encontrados na porcao indol e seu resultado na regido
1,79 foi compativel com o esperado. A ressonancia
relacionada ao terceiro grupo metil foi altamente
deslocada, devido a ligagdo C-O, observada em 4,01.

Além das caracterizagbes estruturais, 0
acidocromismo do SPSO foi explorado, a partir da
titulacdo &cido-base (Figura 5), a fim de determinar o
comportamento da solugdo nas variadas faixas de pH, e,
se possivel, simular o funcionamento do derivado em
sistemas aquosos que podem ser encontrados na
natureza.

A partir da analise das bandas do espectro de
absorcdo, o fotoacido foi analisado em pH 2, 7 e 11
(Figura 6), com o intuito de determinar a melhor
interacdo entre 0 SPSO e 0s ions metélicos em solucéo
aquosa.
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Figura 5: Titulacdo &cido base utilizando NaOH 1,0
mol.L™.
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Figura 6: Espectro UV-visivel do SPSO em pH 2
(vermelho), pH 7 (preto) e pH 11 (azul).

Em solucdo &cida, houve predominancia da
merocianina  protonada (MCH), forma menos
favorecida quando comparada a merocianina
desprotonada (MC), ja que houve uma maior afinidade
com ions metalicos em solugdo alcalina. Sendo assim,
0 estudo de interagdes entre 0 SPSO e ions metélicos foi
explorado em pH 7, em que as formas protonada e
desprotonada se encontram em equilibrio, simulando
ambientes de pH neutro, comumente encontrados em
solugbes aquosas, e em pH 11.

A partir de um estudo qualitativo, foi analisada
a interacdo entre os ions supracitados e 0 SPSO (Figura
7).
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Figura 7: Analise qualitativa da interacdo de SPSO
com Hg?* 0,15 mmol.L™ e outros fons 1,0 mmol.L™.

Dentre a amostragem de ions, ha um destaque
para a interagdo SPSO-Hg?* (amarelo), visto que houve
a diminuicdo da banda de 531 nm na regi&o do visivel
no caso deste ion, enquanto as demais solugdes
mantiveram a coloragdo da SPSO (rosa), indicando
potencial de sensoriamento para o metal pesado. Em
seguida, os metais foram titulados observando a
diminuicdo da banda de 531 nm, a fim de observar o
efeito da diluicdo da solucéo com a adicao das aliquotas
e compara-la a afinidade em cada titulacdo de metal,
comprovando a afinidade do espiropirano com o
mercurio (I1).

Por fim, foi testada a seletividade do SPSO
realizando a titulacdo dos ions em competigdo com o
Hg?* (Figura 8). Individualmente, as solugdes foram
preparadas nas concentracdes de 0,5 mmol.Lt e 1,0
mmol.L? (barras preta e azul, respectivamente),
adicionando ao final a solucdo de Hg®* (barras
vermelhas).
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Figura 8: Absorbancia normalizada em 531 nm na
presenca do ions indicados nas concentragdes de 0,5
mmol.L e 1,0 mmol.L? (barras preta e azul,
respectivamente) e na presenca de Hg?* (barras
vermelhas — experimento de competicéo).

Na competicdo entre ifons, € notavel a
diminuicao significativa da banda de 531 nm, indicando
a seletividade do SPSO para mercdrio mesmo em
presenca de outros metais, demonstrando o potencial do
derivado na identificacdo de Hg?* em solugdo aquosa,
frente a outros ions.

Conclusoes

Os resultados experimentais evidenciaram uma
preferéncia na interagdo do SPSO com o fon Hg?" frente
aos demais ions metalicos testados, possibilitando
possiveis aplicacGes de seu uso em sensoriamento de
merclrio em solugdo aquosa, mesmo na presenca de
interferentes. Adicionalmente, foi verificada que a
presenca da maioria dos outros ions ndo influencia a
deteccdo de Hg?*.
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