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Introducéo \

Nas ultimas décadas houve um grande avanco no
campo de deteccdo e quantificacdo de espécies
aniénicas que participam em inimeros processos."
Recentemente, estudou-se o 4-(4-nitrobenzilideno-
aminofenol) (NBAF) em acetonitrila como um
quimiossensor cromogénico, através de uma
estratégia do tipo A&cido-base.! Verificou-se que
dentre os vérios anions testados, somente F e CN’
conseguiram abstrair o préton fendlico e causar
mudancas de coloracdo no meio, conforme o
Esquema. Assim, fez-se um estudo sistematico dos
valores de pK, em acetonitrila do quimiossensor, F,
CN e outras espécies anidnicas a fim de se
confirmar se efetivamente o efeito observado foi
devido a for¢a béasica dos anions.
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Resultados e Discusséo \

Primeiramente, fizeram-se espectros de UV-Vis do
NBAF em &gua a temperatura de 25 °C em diversos
valores de pH (Figura 1A). O valor de pK, foi obtido
a partir do gréfico de absorbancia em fun¢éo do pH
utilizando uma equacdo sigmoidal, conforme a
Figura 1B, sendo igual a 10,57+0,01.
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Figura 1. (A) Espectros de UV-Vis para o NBAF em fungdo do
pH e (B) absorbancias em 430 nm como uma fungéo de pH.

Com esse valor obtido, estimou-se a acidez do
NBAF em acetonitrila. Para isso, foi necessério
obter da literatura valores de pK, de 22 fendis em
agua e em acetonitrila.”> A partir desses dados
tabelados, construiu-se um gréafico dos valores de
pK, para os fenois em acetonitrila em fungdo dos
valores correspondentes obtidos em agua. O gréfico
encontra-se mostrado na Figura 2, a qual mostra
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uma correlagdo linear bastante satisfatéria entre os
dados, os quais foram entdo ajustados a uma
equacdo linear (pK4(CH3CN)=1,68pK,(H,0)+9,80).
O valor de pK, para o NBAF em acetonitrila foi entdo
estimado como sendo igual a 27,6.
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Figura 2. Correlacédo entre valores reportados na literatura para
fendis em acetonitrila e agua.

Considerando-se a inexisténcia dos valores de pK,
para F e CN em acetonitrila, foi feito um
procedimento semelhante ao anterior para a
estimativa dos valores, por meio da correlacdo entre
os valores de pK, de 22 fendéis e 4 4&cidos
inorganicos em acetonitrila e em DMSO obtidos
experimentalmente.3 Verificou-se novamente uma
correlagdo linear bastante satisfatéria, por meio da
seguinte equacdo obtida: pK,(CH;CN)= 1,014
pKa(DMSO) + 10,017. O pK, obtido para o F foi de
25,2 e para 0 CN' foi de 23,1. A proximidade destes
valores com o do NBAF evidencia que estes anions
sdo suficientemente basicos para causar a
abstragdo do proton fendlico do NBAF em
comparagcado com outros anions menos basicos. Os
acidos conjugados dos anions Br, HSO,, CI e
CH3COO™ apresentam em acetonitrila valores de pK,
iguais a 6,6, 8,7, 10,6 e 22,30, respectivamente, 0s
quais sdo muito pequenos para desprotonar o
NBAF, conforme se verificou experimentalmente.l

Conclusodes

Foram estimados, através da correlacdo de valores
tabelados de pK,, os valores de pK, para NBAF, F e
CN" em acetonitrila, demonstrando que o efeito
espectral se deve a maior basicidade dos anions.
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