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A contaminagdo de corpos d’agua por mercurio ¢ uma das principais consequéncias do garimpo ilegal de ouro. O merctrio, presente no
ambiente em diferentes formas quimicas, apresenta alta toxicidade e capacidade de bioacumulagdo e biomagnificacdo, podendo causar danos
neuroldgicos, renais e vasculares. Frente a esse problema, torna-se necessario o desenvolvimento de materiais seletivos para sua remogéo em
sistemas aquaticos. Nesse contexto, selonas e tionas N-heterociclicas demonstram elevada afinidade pelo cation mercurio (Hg?"), sendo
promissoras para funcionalizagdo de resinas. A resina Merrifield, amplamente utilizada em sintese em fase s6lida, destaca-se como uma matriz
adequada para imobilizacdo de ligantes seletivos, como as selonas ou tionas, visando & descontaminagdo de ambientes impactados por

mercurio.
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Introducéo

A crescente preocupacdo com 0s impactos ambientais e
toxicolégicos do mercirio tem motivado estudos voltados a
compreensdo de seu comportamento no meio ambiente e suas
interagdes com diferentes elementos quimicos. O ciclo do mercurio
envolve reagBes complexas com compostos organicos e inorganicos
(1) e interacBes significativas com organismos vivos, favorecendo
sua disseminacdo e toxicidade em diferentes niveis da cadeia
alimentar.

Frente & toxicidade do mercurio, tém-se explorado substancias
capazes de formar complexos estaveis com o metal, diminuindo sua
biodisponibilidade e facilitando a sua remoc¢do. Nesse contexto,
elementos como o selénio e o enxofre se destacam por apresentarem
caracteristicas de bases macias de Pearson, o que favorece a
coordenacgdo com o mercurio, também classificado como um &cido
macio. Compostos derivados desses elementos, como selonas e
tionas N-heterociclicas, tém se mostrado promissores na
complexacdo com mercirio, devido a sua estrutura eletronica e
estabilidade quimica. Estudos demonstraram a formacdo de
complexos estaveis entre selonas e bicloreto de mercdrio (2), bem
como entre tionas e iodeto de mercurio (3), ambos com geometrias
préximas da tetraédrica e estabilizados por ligacGes de hidrogénio
intramoleculares.

O uso de suportes sélidos como a resina de Merrifield tem
possibilitado a imobilizacdo de moléculas complexantes,
aminoacidos ou ligantes especificos, possibilitando a captura seletiva
de metais toxicos. Desenvolvida inicialmente para a sintese de
peptideos, a resina de Merrifield se destaca por sua capacidade de
facilitar reacGes em fase solida, tornando-se uma ferramenta versatil
em aplicagBes ambientais e biomoleculares (4). Dessa forma, a
combinacdo entre conhecimento das propriedades quimicas de

elementos como selénio e enxofre e a aplicacdo de tecnologias como
suportes poliméricos representa um caminho promissor para o
desenvolvimento de estratégias mais eficazes para a diminuicdo da
contaminacdo de mercdrio.

Experimental

Sintese do derivado 1-metilimidazolico

A resina Merrifield (500 mg) (2,25 mmol de Cl por grama de resina)
foi adicionada a um baldo de fundo redondo contendo pérolas de
vidro e 10 mL de acetonitrila. Apds duas horas, foi adicionado 1,80
mL de 1-metilimidazol (22,5 mmol). A reagdo foi mantida a 80 °C
por 24 horas. Ao final da reacdo, foi obtido um sélido branco que foi
filtrado a véacuo e lavado 5 vezes com 10 mL de acetonitrila a quente,
50 mL de uma solugdo de agua destilada e metanol (1:1) e 50 mL de
metanol. O material obtido foi secado a temperatura ambiente.

Modificacéo da resina com uma tiona

O derivado 1-metilimidazolico (685 mg), carbonato de sodio (1,59
g), enxofre molecular (480 mg) e 50 mL de metanol foram
adicionados a um baldo de fundo redondo, contendo pérolas de vidro.
A mistura reacional foi mantida a 60 °C durante 24 horas. A resina
inicialmente branca, ao fim da reacdo apresentou coloracdo amarelo
alaranjado e a reacéo foi interrompida. O produto obtido foi filtrado
a vécuo e lavado um numero suficiente de vezes com acetona a
guente para remocao do enxofre molecular.



Modificacéo da resina com uma selona

O derivado 1-metilimidazolico (266 mg), carbonato de sodio (636
mg), selénio molecular (468 mg) e 10 mL de metanol foram
adicionados a um baldo contendo pérolas de vidro. A mistura
reacional foi mantida a 60 °C durante 24 horas. O produto obtido foi
filtrado a vacuo, lavado com acetona e os residuos de selénio
molecular foram removidos por catacdo.

Figura 1. Rota de sintese
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Resultados e Discussao

No espectro de absor¢do na regido do infravermelho da resina
Merrifield (figura 2), observa-se uma banda em 3016 cm referente
ao estiramento da ligagdo C-H de carbono hibridado sp?. As bandas
em 2916 cm™ e 2844 cm sdo relativas aos estiramentos simétrico e
assimétrico da ligagdo C-H de carbono hibridado sp?,
respectivamente. As bandas em 1602 cm e 1501 cm, sdo atribuidas
aos estiramentos das ligagdes C=C relacionadas ao anel benzilico da
resina Merrifield. A banda em 1442 cm? estd relacionada a
deformacéo no plano de CH; do tipo tesoura. A banda em 1263 cm™
é referente a vibracdo de deformacdo no plano do tipo balanco de
CHo.. A banda em 673 cm™ é referente ao estiramento da ligagdo C-
Cl.

Figura 2. Espectro de absorcéo na regido do Infravermelho da
resina Merrifield
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Na sobreposicdo entre os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho e espectro Raman do derivado 1-metilimidazélico
(figura 3), observa-se uma banda em 1158 cm™ relacionada ao
estiramento da ligacdo C-N. Essa banda e a auséncia das bandas em
1263 cm™ e 673 cm?, referentes respectivamente a vibracdo de
deformacéo do grupo CH: e ao estiramento da ligacdo C-Cl indicam
a obten¢do do composto.
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Figura 3. Sobreposicdo entre o espectro de absor¢édo na regido do
infravermelho e Raman do derivado 1-metilimidazélico
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A alteracdo da coloracdo da resina observada ao microscépio, sugere
a ocorréncia da reacdo com o enxofre e a formagdo da tiona. No
espectro 4, pode-se observar uma banda em 1201 cm! referente ao
estiramento da ligagdo C=S.
Figura 4. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho da
resina modificada com uma tiona
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Conclusdes

Todos os compostos sintetizados foram caracterizados por meio da
técnica espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e
espectroscopia Raman e confirmada a obtencéo da resina modificada
com tiona. A resina modificada com selona também foi sintetizada e
estd em processo de caracterizagdo. A etapa seguinte serd a
utilizacdo das resinas modificadas para a complexacdo de mercurio.
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