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Introducao

Espécies anidnicas tém wuma fungdo muito
importante em muitos processos quimicos e
bioldgicos, o que tem conduzido a muitos estudos
recentes no campo de reconhecimento e detecgao
anionica.’ Recentemente, estudou-se um
quimiossensor cromogénico aniénico baseado na
competicdo da merocianina de Brooker e de um
anion pelo calix[4]pirrol (CP), que & um receptor
bastante seletivo para o fluoreto.> O trabalho
sugeriu interagdes eletrostaticas do anion com o
centro piridinico do corante usado, surgindo entao a
necessidade de se explorar 0 mesmo sistema com
um corante em que estas interagdes estejam
ausentes. Assim, estudou-se neste trabalho a
montagem de um quimiossensor cromogénico que
usa como unidade sinalizadora o 4-(4-nitro-
benzilidenoamino)fenolato (NBAF). O conceito

encontra-se ilustrado na Figura 1.
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Figura 1. Representagéao esquematica do
quimiossensor cromogénico anidnico.

Resultados e Discussao

Inicialmente, foi preparada uma solugéo 4x10° mol
dm™® do NBAF em acetonitrila, a qual apresentou
coloragdo roxa (Aw= 547 nm). Apéds, foram
adicionadas quantidades crescentes do CP até uma
concentragdo de 1,2x10* mol dm?, foi verificado
nestas condigdes que a solugdo do complexo
CP:NBAF ¢é amarela (A.= 456 nm). Os dados
coletados permitiram verificar por meio do método
da razdo molar que a estequiometria do complexo
CP:NBAF ¢é 1:1. A constante de associacao foi
obtida por meio de uma curva de titulagdo das
absorbancias obtidas em 456 nm em funcdo da
[CP], sendo igual a 1,85(+0,06)x10* dm®*mol™ (S.D.=
2,0x10% e = 0,9985). A seguir, foram adicionadas
quantidades crescentes de cada anion para as
solucbes de CP:NBAF (Figura 2). Foi verificado
que o quimiossensor € bastante sensivel para F" em
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Absorbancia

comparagdo com o0s outros &anions devido a
mudanca de coloracdo da solucdo amarela de
CP:NBAF para roxa. Verificou-se ainda que o
sistema teve alteragdes significativas na coloragao
na presenga de HSO, e H,PO, devido a
capacidade desses anions para causar a protonagao
do corante e descolorir as solucoes.
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Figura 2. Efeito da adicdao dos anions a solugao
contendo CP e NBAF. Solugdes em acetonitrila
(esq. para a dir.): NBAF; CP; CP:NBAF; CP com os
anions HSO,’; H,PO,; NOs; CN; AcO'; F; CI; Br;
e I na concentragdo de 6,0x10* mol dm?.
[CP]=1,2x10"* mol dm™®; [NBAF]=4,0x10"° mol dm™.

Titulando-se a solugéo de CP:NBAF com F (Figura
3), foi verificado através da curva de titulagdo que
ocorre deslocamento do NBAF do sitio receptor
pela adicao de F e a curva de titulagdo apresenta
uma forma sigmdide, tipica de um cenario de
competicdo entre as espécies.

Figura 3. Conjunto de espectros da titulagdo de
CP:NBAF em MeCN com F e a correspondente
curva de titulagao.

Conclusoes

Os dados demonstram a seletividade do
quimiossensor cromogénico para o fluoreto frente
aos outros anions testados e que o CP com NBAF
pode ser empregado para a montagem de um
quimiossensor cromogénico.
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