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Introducgéao

A formacéo de complexos entre cations metalicos e
acidos  hidréxi-naftéicos  com propriedades
fluorescentes em meio aquoso tem sido investigada
através de estudos fotoquimicos.! Este trabalho
trata da interacio do Be®* com o0s compostos
representados abaixo, em solu¢do aquosa, pH 5,0,

tampdao acetato/AcOH.
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Resultados e Discussao

Os compostos 1H2NA, 2HINA e 3H2NA foram
excitados em 335, 332 e 350 nm, respectivamente
para estudos de fluorescéncia na auséncia e
presenca de quantidades crescentes de Be?'. Os
espectros mostraram um aumento na intensidade
de fluorescéncia e um deslocamento hipsocrémico
em todos os casos, evidenciando a formacdo de
complexo entre a espécie fluorescente e o Be?". A
Figura 1A ilustra o efeito no espectro de emissdo
para o composto 3H2NA na presenca do Be?. A
intensidade da fluorescéncia (em 460 nm) em
funcdo da concentracéo pdde ser ajustada com uma
equacdo para estequiometria 1:1 entre a espécie
fluorescente e o Be*" com Ki;=(1,43 + 0,08)x10*
dm?® mol*(Figura 1B). O perfil de curva de titulacdo
utilizando a variacdo de emissao foi semelhante
para todos os casos e 0 ajuste matematico foi o
mesmo para 0s trés compostos titulados com a
magnitude das constantes da mesma ordem de
grandeza para o0s trés compostos estudados.
Estudos adicionais de UV-vis mostram que o efeito
provocado pela adicdo de Be?" é diferente para os
trés complexos estudados e, ha diferencas
significativas na formacdo de complexos entre os
acidos hidroxi-naftdicos e o ion metalico (Figura 2).
De fato, para o composto 1H2NA a mudanca de
absorvancia é muito menor que aquela observada
para 3H2NA. As diferencas constatadas se
justificam pela estereoquimica dos diferentes acidos
hidréxi-naftéicos. JA € sabido por estudos tedricos
computacionais,> que o hidrogénio vizinho a
carbonila restringe a liberdade rotacional desse
grupo no 2H1NA e afeta menos os acidos 1H2NA e
3H2NA. Para o composto 3H2NA, a formacao de
complexo com o Be®* apresenta uma mudanca
espectral que indica que ha dissociacao do grupo
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OH no estado fundamental, mostrando uma queda
do pKa promovida pela complexacdo. Além disso, o
composto 3H2NA mostra no estado excitado um
deslocamento para menores comprimentos de onda
gue é consistente com a ionizagdo dos dois grupos
prototropicos presentes nesta molécula.

Estudos de tempo de vida também foram efetuados
para a elucidacdo da dinamica dos processos que
ocorrem no estado excitado e, mostram mudangas
nos tempos de vida em funcdo da formacgdo dos
complexos.
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Figura 1. (A) Conjunto de espectros de emissdo de composto
3H2NA com a [Be?] variando de zero a 1,1x10 mol/L. (B) Curva
da intensidade de fluorescéncia para o mesmo composto diante da
adicdo de Be** ajustada matematicamente.
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Figura 2. Espectros de UV-vis para os compostos 1H2NA e 3H2NA
com a [Be®'] variando de zero a 1,0x10”° mol/L.

Conclusoes

Estudos fotoquimicos permitem  determinar
constantes de associacdo e estequiometria dos
complexos entre o Be®" e 4cidos hidréxi-naftéicos,
bem como quantificar este ion em solucao.
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