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Determinac¢ao das constantes de dissocia¢ao protonica do 2,7-
naftalenodiol no primeiro estado excitado singlete por
experimentos com resolu¢ao temporal e modelagem matematica

Ira Mark Brinn! e Mauricio Ferreira Rosa®

! aboratério de Espectroscopia Resolvida no Tempo (LERT), Departamento de Quimica Inorganica, Instituto de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Cx. Postal 68563, 21941-970, Ilha do Fundao, Rio de Janeiro, Brasil. 2Grupo
Interdisciplinar de Fotoquimica e Eletroanalitica Ambiental, Universidade Estadual do Oeste do Parana, Rua da Faculdade 645,
85903-000, Jardim Santa Maria, Toledo, Parana, Brasil. *Autor para correspondéncia. e-mail: mauriciorosa@unioeste.br

RESUMO. Através do emprego de técnicas no estado estaciondrio foram determinadas as
primeiras constantes de acidez nos estados fundamental (pK,) e excitado (pK,*) para o 2,7-
naftalenodiol (27ND). Os valores de pK, e pK,* obtidos foram respectivamente 9,54 e 6,5.
Este ultimo valor nio apresentou boa concordincia com resultados experimentais
anteriormente relatados . Aliando-se experimentos com resolu¢io em tempo (decaimento
de fluorescéncia) e cilculos de modelagem cinética foi possivel determinar, pela primeira
vez, todas as constantes cinéticas envolvidas no processo de dissociagio protdnica no
primeiro estado excitado singlete do 27ND. As constantes cinéticas obtidas foram: k, =
1,1x10%7 k, = 2,9x108 5715 ky = 7,4x10° s7'; ky, = 8,0x10" M's!; k,, = 5,0x10" M's! e ky,
= 1x10’ M's"".  Calculando-se a razio entre ky; e k,; obteve-se a primeira constante de
acidez no estado excitado singlete (pK.;*) pelo método cinético, sendo obtido o valor de
pK.* = 2,8. Este valor estd em 6tima concordincia com os valores relatados na literatura,
obtidos por outros métodos.

Palavras-chave: 2,7-naftalenodiol, medidas de pK,, modelagem cinética, decaimento de fluorescéncia.

ABSTRACT. Determination of protonic dissociation constants of 2.7-
naphthalenediol in the first excited singlet state by experiments with temporal
resolution and mathematical modeling. By using the steady-state spectroscopy
technique, it was possible to determine the acidity constants of 2.7-naphthalenediol (27ND)
in the ground (pK,) and excited states (pK.*). The results of pK, and pK * obtained, were
respectively 9.54 and 6.5. This last value is in poor agreement with the values previously
reported. Allying time-correlated single photon counting (TCSPC) experiments and
kinetic model calculations made possible to determine, for the first time, the rate constants
for the protonic dissociation of 27ND, in the first excited singlet state. The rate constants
obtained are: k, = 1.1x10%; k, = 2.9x10% s!; k, = 7.4x10® s°'; k,, = 8.0x10" M's; k,, =
5.0x10" M's™ and ky, = 1.0x10” M's™. The acidity constant in the first excited singlet state
(pK,*) calculated by the kinetic method (ratio of kg, and k) was 2.8. This value is in best
agreement with the ones previously reported in the literature obtained by graphic methods.

Key words: 2,7-naphthanediol, pK, measurements, kinetic modeling, fluorescence decay.

Introducao

Quando um composto orginico absorve energia ¢
sofre uma excitagao eletronica, ocorre a redistribui¢io
dos elétrons nos dtomos constituintes desta molécula.
Esta redistribuigio acarreta em modificagdes tanto em
suas propriedades quimicas quanto nas propriedades
fisico-quimicas. Em compostos aromiticos, uma
importante propriedade a sofrer modificagio é a
constante de acidez (pK,). Em 1950 Férster prop6s um
método experimental para calcular a variagio do valor
de pK basecado em consideragdes espectroscopicas ¢
termodinimicas, conhecido como “ciclo de Forster”

(Figura 1). Neste ciclo, consideram-se somente as
diferengas de energia entre o 4cido e a base conjugada
nos estados fundamental e excitado.

Como AG=AH-TAS, pode-se reescrever a
equacio como  Ej-Ey=(AG+TAS)-(AG-TAS)*.
Considerando-se que nio hi variagio de entropia na
excitagao, ou seja, AS=AS* temos que Ej,-E,” = AG-

.AG* = -RT(InK,-InK *) ou entio pK,-pK*=E,,-E,

/2,303RT. Como as energias podem ser expressas em
termos de sua freqiiéncia (E=Nhy), temos que
Eja=Nhc(,+v5,)/2 ¢ By =Nhc@, +¥,)/2, onde
os indices a e f indicam, respectivamente, absorcio e
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fluorescéncia. Substituindo as expressdes acima na
primeira equagio, colocando-se os respectivos valores
das constantes e considerando-se a temperatura igual a
25 °C (298 K), chega-se a equagio pK,-pK*=2,10x10"
H{ (v a) -4 +¥4) /2. Portanto a variagio do pK,
pode ser expressa como PpK-pK*=210x10" Av.
Assim, conhecendo-se somente as freqiiéncias onde
ocorrem as transi¢des do dcido e da base conjugada,
pode-se calcular a varia¢io do pK, e conseqiientemente
¢ possivel determinar-se o valor de pK*, desde que o
valor de pK, seja conhecido.

(A)*
(HA)* ¢AH*
K
Ea-

Ena

(A) v
vy _(HA) ¢AH

Figura 1. Ciclo de Forster.

Weller (1952, 1961) foi um dos primeiros a estudar
com maior profundidade a Transferéncia de Préton no
Estado Excitado (TPEE) do ponto de vista cinético.
Através de experimentos no estado estaciondrio, ele
propés um método para calcular as constantes de
velocidade de desprotonagio no estado excitado,
levando-se em consideragio os rendimentos qiiinticos
relativos do dcido e da base conjugada. Weller prop6s o
esquema geral de dissociagio protdnica no estado
excitado representado na Figura 2 abaixo.

kd
AH* + H,0 ==——= A* + H,O"
kr
K Kg
AH A

Figura 2. Esquema cinético geral proposto por Weller.

Neste esquema k, e kg sio as constantes de
desativacio do estado excitado, da forma molecular
(HA) e dissociada (A), respectivamente, e as constantes
cinéticas k; e k. representam a dissociagio ¢
reassociagio  protdnica no  estado  excitado.
Considerando que a molécula s6 é desativada por
emissdo de fluorescéncia e por processos nao-radiativos
tem-se que k, = kg + k, e ky = Kp+k’,,.. As constantes
ke e k, sio, respectivamente, as constantes de
velocidade de fluorescéncia e do processo nio-radiativo
para o 4cido, e K’ e K’ s30 as mesmas constantes para a
base conjugada. Escrevendo as equagdes cinéticas para
o esquema representado acima tem-se que -
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d[HAT¥/de= (ke +k,,+k) [HAX]-k [H][A*] ¢ ~d[A-
*/de=(Kp+K,,+K [H]) [A*]-kd[HA*].

Na auséncia da reacio de protdlise, os rendimentos
quinticos sio definidos como ®=ky/(k;+k,) ¢
O’ =K /(K'+K,,), ¢ na ocorréncia desta as expressdes
para o rendimento qidntico sio ®=ky/(k.+k,+ky))
para HA* em pH baixo, ¢ ®’=k'y/(K’+k’,+k’,) para
A" em pH alto. Resolvendo o sistema das equagdes ¢
colocando os resultados em termos de rendimento
qiidntico, temos  que  O/@,=(1+kv[H])/
(k1 kT [H) e O, =k,ry/(1+k+k v, [H']),
onde as grandezas T, ¢ T, s30 0s tempos de vida naturais
do 4cido e da base, respectivamente. Fazendo-se a razio
entre os rendimentos quinticos chega-se a @9’ /O D’ =
(k) + (kv o[H k) ou  OOy/DD = (1+kq,)
+K(Ty[H*]/ky). Desta forma, ao se tracar um grafico
de OO /DD wvs. [H'] obtém-se uma reta cujo
coeficiente angular é Kr,/1, ¢ o coeficiente linear é
1/k47,. Conhecendo-se previamente os valores de 1, ¢
T, é possivel calcular k; e k..

As transferéncias de préton estdo dentre as mais
ripidas reagdes quimicas conhecidas, e foi somente
com o desenvolvimento de instrumentos com
resolucio na escala de tempo de 107 a 107" s
(nanosegundos (ns) a femtosegundos (fs)) se tornou
possivel estudar a dinimica desses processos de
maneira muita mais acurada. Na literatura encontram-
se inimeros trabalhos a respeito do comportamento
fotodcido dos naftdis e seus derivados, onde a
determinacio das constantes cinéticas envolvidas no
processo de dissocia¢io protonica é um dos principais
objetivos. Na Tabela 1 sdo apresentados alguns valores
para as constantes de velocidade de dissociagio (ky) e
reassociagio (k,) protdnica para o 1-naftol (1N) e o 2-
naftol (2N). Verifica-se, nos dados apresentados na
Tabela 1 abaixo, uma grande variagio nos valores da
constante de dissociagio protonica (k;) do 1N. Apesar
da grande semelhanga estrutural entre 0 2N e o 1N, a
constante de dissociagio protdnica deste dltimo ¢é cerca
de trés ordens de magnitude maior, por motivos ainda
nio definitivamente explicados. Lee et al. [1986]
calcularam, através dos respectivos valores de pK*, as
energias livre padrio de ionizagio (AG,”) para ambos os
compostos (IN: pK* = 0,4 + 0,2 e AG"= 545 + 270
cal/mol; 2N: pK.* = 2,78 =+ 0,07 e AG = 3790 £ 100
cal/mol). Com o emprego de instrumentos na escala de
picosegundos estes mesmos autores determinaram as
barreiras de energia envolvidas no processo de
desprotonagio no estado excitado para ambos
compostos. Para o 2N o valor encontrado foi de 2,6
kcal/mol, enquanto que para o 1IN este valor era
aproximadamente zero, donde conclui-se que este
composto barreira de ativagdo para o processo de
dissociagdo é puramente entrépica.
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Determinacao das constantes de dissociagao protdnica

Tabela 1. Constantes de dissociagio (ks) e reassociacio (k)
protonica do 1N e 2N.

k, (10"s™) k (10" M's™ Referéncia
6,5 53 (Weller, 1952)
8,2 39 (Derkacheva, 1960)
1IN 8,5 59 (Rosenberg ¢ Brinn, 1972)
2500 6,4 (Lee et al., 1986)
2500 6,8 (Krishnan et al., 1990)
4,1 5,1 (Weller, 1952)
4,4 49 (Derkacheva, 1960)
4.8 5,0 (Loken et al., 1972)
5,6 4,0 (Rosenberg e Brinn, 1972)
2N 7,0 4,7 (Laws e Brand, 1979)
75 4,6 (Harris e Selinger, 1980)
71 5,0 (Beecham et al., 1985)
10,3 58 (Lee et al., 1986)

Apesar da literatura apresentar uma vasta gama de
trabalhos com 1- e 2-naftol, os naftalenodidis
sempre receberam pouca atengio. A excegio dos
trabalhos de Hercules e Rogers (1959), Derkacheva
(1960), Agbaria et al. (1989), Brinn et al. (1993) ¢
Tseluiko e Brinn (1994), nada mais foi encontrado
na literatura sobre o comportamento fotoicido
destes compostos. Este trabalho tem como objetivo
o estudo fotofisico e a determinacio das constantes
de dissociagio protdnica no primeiro estado excitado
singlete do 2,7-naftalenodiol (27ND) com a
utilizagio de experimentos com resolugio temporal
e a subseqiiente modelagem matemitica do sistema
cinético proposto a fim de se determinar as
constantes cinéticas envolvidas no processo de
ioniza¢io no estado excitado.

Materiais e métodos

O reagente 27ND 97% (Aldrich) foi purificado
por recristalizacdes sucessivas em etanol-dgua,
segundo o método descrito por Hercules ¢ Rogers
[1959]. Para a preparagio dos tampdes foram
utilizados os reagentes KCIl, HCI, Na,HPO,,
KH,PO,, NaHCO,, Na,CO;, NaOAc ¢ NaOH,
fornecidos pelo Grupo Quimica, o reagente HOAc
fornecido pela Carlo Erba e tris-(hidroximetil)
aminometano (TRIS) 99% da Aldrich, todos grau
analitico e utilizados sem prévia purificacio. Na
calibra¢io do eletrodo combinado para verifica¢io
do pH foi utilizado o kit Tri-check buffer® fornecido
pela Aldrich. As amostras para espectroscopia de
UV-visivel, fluorescéncia e perfis de decaimento
foram preparadas dissolvendo-se 3,2 mg de 27ND
em 25 ml de 4gua bidestilada, obtendo-se uma
solugio-mae de concentragio 8x10*mol L. Desta
solugio retiraram-se aliquotas de 0,5 mL, que
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foram diluidas a 10 mL com o tampio apropriado,
obtendo-se uma concentragio final de 4x10” mol
L. Com o objetivo de diminuir a concentragio de
oxigénio dissolvido na solugio, borbulhou-se N,
por 10 a 15 minutos, evitando-se desta forma a
oxidag¢io do composto, principalmente para valores
de pH’s mais elevados (Croux ef al., 1990; Luiz et
al., 1995). Os espectros de absor¢io na regiio do
UV-visivel foram obtidos em um
espectrofotdbmetro CarylE da Varian. Os espectros
de fluorescéncia foram obtidos em um
espectrofluorimetro Hitachi F4500 equipado com
laimpada de xenoénio de alta pressio de 150W de
poténcia e fotomultiplicador Hamamatsu R3788. A
resolucio do instrumento é de 0,5 nm e a acuricia
de = 0,2 nm. Todos os experimentos foram
realizados aplicando-se uma voltagem de 700 V no
fotomultiplicador e mantendo-se a temperatura de
25°C. Para a determinagio dos tempos de
decaimento de fluorescéncia foi empregada a
técnica de contagem de féton tnico correlacionada
com o tempo (Time-Correlated Single Photon
Counting - TCSPC), sendo utilizado um
espectrometro Edinburgh CD900, cuja fonte de
excitagio era uma limpada de hidrogénio com
freqiiéncia de pulso de 40.000Hz e intensidade
maior que 10° fétons/pulso. A largura do pulso a
meia altura (Full Width Half Measure — FWHM),
foi em torno de 4 ns. Para a detecgio dos fétons
utilizou-se um fotomultiplicador Hamamatsu
R955. A versido utilizada do algoritmo de ajuste da
curva, baseado no método de Marquardt (1963),
permite um méiximo de quatro termos
exponenciais, sendo considerado um bom ajuste
um valor de * = 1. A modelagem matemitica do
sistema foi executada em MATLAB® 4.0 for
Windows baseando-se nas equagdes diferenciais em
fungio das concentragdes das espécies descritas por
Tseluiko e Brinn (1994).

Resultados e discussao

Na Figura 3 sio apresentados os espectros de
fluorescéncia do 27ND em fungio do pH do meio.
Como pode ser observado, o 27ND sofre supressio
de fluorescéncia da forma nio-ionizada com o
aumento da concentragio de H* (Figura 3A),
comportamento também observado para o 2N (Laws
e Brand, 1979; Harris e Selinger, 1980). A banda
mais deslocada para o azul em 342 nm assinalada 2
forma nao-ionizada, diminui em intensidade com o
aumento do pH, enquanto que a banda mais
deslocada para o vermelho, em 415 nm, associada a
forma mono-anidnica, aumenta em intensidade
(Figura 3B).

Acta Sci. Technol.

Maringi, v. 28, n. 1, p. 5-12, Jan./June, 2006



(G

pH 1,14
HCI 1M
HCI 2M
HCI 3M

intensidade de fluorescéncia (u.:

320 370 420

comprimento de onda (nm)

®) pH 1,14
pH 1,94
pH 5,20
pH 6,14
pH 7,18
pH 7,94
pH 10,33

intensidade de fluorescéncia (u.g.)

320 370 420 470 520

comprimento de onda (nm)

£l
3 |©
o pH 9,33
2 pH 11,13
] pH 12,76
o NaOH 1M
S NaOH 5M
g
©
(]
kel
(]
e
5
£
320 370 420 470 520

Brinn e Rosa

Fazendo-se um grifico de Stern-Volmer (1/T vs.
[H*]), obtém-se uma linha reta cujo coeficiente angular
serd kg, € o coeficiente linear serd 1/7,. Os tempos de vida
(t) podem ser obtidos pelo ajuste dos perfis de
decaimento de fluorescéncia. A Figura 4 mostra os perfis
para o 27ND em solugoes de HCl 1M e em pH 1,00,
onde observa-se o menor tempo de vida em solugdes
mais 4cidas.

@A)

comprimento de onda (nm)

Figura 3A-C. Espectros de fluorescéncia (A,.=310 nm) do
27ND (4x10°M) em fungio do pH.

Observa-se claramente um ponto isosbéstico em
torno de 387 nm, evidenciando a presenca de
somente duas espécies em equilibrio. Com o
aumento gradual para maiores valores de pH ocorre
a diminuic¢io de intensidade da banda em 415 nm.
Acima de pH 12,5 observa-se o deslocamento
hipsocrdémico do miximo de emissio, para 405 nm ¢
o aumento da intensidade de emissio de
fluorescéncia (Figura 3C). Atribui-se esta dltima
banda a emissio da espécie bidissociada.

A constante cinética de supressio estitica (kq)
pode ser determinada a partir da relagio:

::.[];’+kQ[H+]

(B)

Figura 4. Perfis de decaimento do 27ND: (A) HCI 1M (6,70 ns);

(B) pH 1,00 (8,84 ns).
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Determinacao das constantes de dissociagao protdnica

Na Figura 5 é mostrado o grifico de Stern-
Volmer obtido para o 27ND, cujo coeficiente
angular encontrado foi de (6,4 £ 0,6) x 10" M -
!. Este valor é aproximadamente o dobro do valor
de kq encontrado na literatura para o 2N (kg = 3
x 10’ M s) (Laws e Brand, 1979). Admitindo-
se que no 27ND nio existe interagido entre as
hidroxilas por estas estarem localizadas em anéis
diferentes, podemos considerar entio que ele
comporta-se de maneira bem semelhante ao 2N,
com a uanica diferenca de possuir dois sitios
idénticos, e independentes, passiveis de serem
protonados. Assim poderiamos esperar que a
constante de supressio estitica para o 27ND
seria aproximadamente o dobro daquela
encontrada para o 2N, o que se verifica
experimentalmente.

30

26

22 1

18 y=6.4432x +8.3108

R®=0.9737

1/7 10 (s)

14 1

10 T T T
0.3 13 2.3 3.3

HT M)

Figura 5. Grifico de Stern-Volmer para supressio de
fluorescéncia do 27ND com o aumento da concentragio de
H*.

Pelo cilculo do Ciclo de Forster, utilizando-se os
valores experimentais apresentados na Tabela 2, ¢ o
valor de pK, = 9,2 encontrado na literatura
(Derkacheva, 1960) foi calculado o valor de pK.* =
2,9, que estd em Gtima concordincia com o valor de
pK.* = 2,5 obtido pelo método grifico, reportado
pelo mesmo autor.

Tabela 2. Valores experimentais para o calculo do pKa* do

27ND.
E! A 325 nm
f 342 nm
AHA
a 342 nm
A_
f 415 nm
Al

O esquema cinético proposto para o 27ND estd
mostrado na Figura 6 abaixo.

HO, OH . HO. o* Igz © o¥
Pr— +H+*> + 17+
SO~ g

I
1 | &y Ingg 13{ ‘k3
HO, OH HO. o ‘0. o

Figura 6. Esquema cinético de dissociacio protonica do 27ND.

As equagbes diferenciais em fungio das
concentragdes das espécies para este sistema sio as
seguintes:

d[HA*)de = L[HA] - (k+ky)[HAY] +

k [HY][HA™]

d[HA*)/dt = L[HAT + ky[ILA*] -
(kytkptk [HT])[HA*] + k,[H][A**]
d[A>]/dt = L[AY] + ky[HA*] -
(ks +ko[FHIT])[A]

A equacio geral, apds o pulso de excitagio, pode
ser expressa na forma matricial como demonstrado
abaixo:

JHAT] [lavka) Kl 0 [H,AY]
d{[HA *]}: ke (ko ke +ko[H']) Ky [H'] {[HA *]}
[AZ4] 0 Kes (ks + kM) | TATH

A solugio geral deste problema pode ser obtida
pela diagonalizagio desta matriz, cujos autovalores
serdio  os respectivos inversos dos  tempos
caracterfsticos.

Fazendo-se as mudangas de variveis, temos:

z, = - {k + k + ki + ky + k, +
(kqitkp) [H']}

z, = - {(k; + ky)(ks + kpp + ks + k, [HT]) +
kk, [H'] + kky + (kb + ky [HT]) (k+k,
[H]}

z; = - {(k; + ky)(koky [H+] + kk; + kkp) +
ki [H (ks + ko [H])}

e ainda

A = {3(27232 + 22,0 - 4223 _ 212222)}1/2
A, = {(a + 27z - 30,)/2}1
A, = {(a + 27z, + 30,)/2}7

onde 0 = 2z° + 92,2,
Logo, temos que os
caracteristicos serio:

respectivos tempos

T, =30, + D + 2)
T, = 6422, - B, - D, + 3(D-D,)}
T, = 6/{22, - B, - A -3"2i(0-D)}
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Pela anilise dos espectros de fluorescéncia foi
possivel proceder-se uma simplificagio do
sistema inicial. Na Figura 3B, verifica-se a
existéncia de um ponto isosbéstico entre os pH’s
1,14 ¢ 10,33, o que nos indica que neste intervalo
de pH sé estio presentes duas espécies, a nio-
ionizada ¢ 2 mono-anidnica. Assim a matriz pode
ser simplificada retirando-se os termos que
representam a espécie di-anidnica, uma vez que
esta nio estd presente neste intervalo de pH.
Logo o sistema pode ser simplificado para uma
matriz 2x2.

_(k1+kdl) krl[H+]
kdl _(k2+krl[H+])

Diagonalizando esta matriz ¢ fazendo-se a
mudanca de varidveis:

z; =k +k + ky + k. [HY]
2, = koky + kiko + (k + kyp) ko [H'],

temos que a solugio geral é :

oa=-z + [(21)2 - 422]1/2
B=-z-[(z)-4(z)]"

¢ 0s respectivos tempos caracteristicos sio:

T, = -2/a
T, = -2/P.

Acima de pH 11 s6 estio presentes, no estado
excitado, as espécies mono e di-anidnica. Logo os
termos da matriz relacionados i espécie nio-ionizada
podem ser desconsiderados. Assim temos que a
matriz sera:

_(k2+kd2) er[H+]
kd2 _(k3+kr2[H+])

Neste caso a solucio serd idéntica ao caso
anterior, porém com os seguintes valores:

zi=k +k +kpt er'[H+]
7, =k ks + k kg, + k2'kr2'[H+] + kd2'k1'2'[H+]

Para a completa modelagem do sistema foi
necessiria a introdugio de constantes de supressio
(k,’s). Estas variavam de acordo com o tampio
utilizado. Assim trés novos termos foram
adicionados as equagdes cinéticas.

Brinn e Rosa

Logo incorporando-se estas novas constantes as
matrizes anteriores temos que

(= (k, +k g +ky[Q]) K [H']

L Ka - (k, +kr1[H+]+kq2[Q])_
(]

[=(k, +kg, +k,[QD) K [H']

L kd2 _(k3 +kr2[H+]+kq3[Q])_

A vpartir dos dados obtidos no experimento com
resolugio em tempo o sistema foi modelado
escolhendo-se valores para as constantes de velocidade,
que ao serem aplicadas nas equagdes cinéticas geram
como respostas tempos caracteristicos simulados. Estes
resultados estio apresentados na Tabela 3, ¢ os valores
utilizados para as constantes de velocidade e constantes
de supressio estio mostrados nas Tabelas 4 e 5,
respectivamente.

Tabela 3. Tempos caracteristicos experimentais e obtidos na
modelagem cinética do 27ND.

sim:ﬁlz:ilf)zs(ns) Tempos experimentais (ns)

pH T T T B/’ T B, x

2,07 74 1,4% 7.5 0,093  15%* -0,079 1,049
3,98 4,4 2,6% 4,6 0261  2,8* -0216 1,018
5,20 45 3,0% 44 0312 3,00 -0310 1,172
6,00 45 3,0% 42 0314  2,7%% -0288 1,149
8,00 34 1,6% 35 0,174  1,7%%  -0,135 1,052
9,00 34 1,6% 33 0,092 2,00  -0,069 1,068
10,00 32 1,4 34 0,033 1,8 0,009 1,176
11,00 32 1,4 37 0,005 1,6 0,016 1,096
12,00 32 14 2,6 0,007 1,1 0,042 1,010

® fatores pré-exponenciais; (**) valores de tempo de vida cujo fator pré-exponencial ¢
negativo sio tidos como tempos de crescimento.

Tabela 4. Constantes cinéticas utilizadas na modelagem do
sistema.

Constantes

k, (10°s™) 1,1
ky, (10" M™'s™) 8,0
k, (10°M's™) 5.0
k, (10°s™) 2,9
k, (100 M"'s™) 1,0
k, (10° M s") -
k, (10°s™) 7.4

Tabela 5. Valores das constantes de supressio kg (10° M s™).

Supressor ky k, kg
OAc 0,4 0,8 -
HPO,”/H,PO, 0,3 - -
HCO; - 0,08 -
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Determinacao das constantes de dissociagao protdnica

Tendo-se como base as constantes cinéticas
calculadas pela modelagem, foram calculados os
tempos de vida de cada espécie e de cada processo de
deprotonagio para o 27ND (Figura 7). Assim o
tempo de decaimento das formas nio-ionizada,
mono-anidnica e di-anidnica sio, respectivamente,
= 9,1 ns, U= 3,5 ns e "= 1,4 ns, a primeira
dissociagio possui tempo de vida igual a ©”= 12,5 ns
e asegunda = 100 ns.

HO. OH HO. e} O o)
OO . :usns =100 ns OO

lr =91ns J‘,T‘ =35ns
HOH HO. o
Figura 7. Mecanismo de decaimento proposto para o 27ND.

Estes valores explicam porque nio é observada a
banda de fluorescéncia da espécie di-anidnica, pois
como o tempo de vida da dissociagio da forma
mono-anidnica € aproximadamente 28 vezes maior
que o seu tempo de decaimento, a fragio de
moléculas que atingem a forma di-anidnica no
estado excitado deve ser extremamente reduzida,
nio sendo, portanto, detectada sua fluorescéncia.

Segundo Lasser e Feitelson (1973), nos
equilibrios  4cido-base mno estado excitado, a
velocidade da reagio de reassociagio protonica (k,) é
geralmente controlada pela difusio, estando sua
constante de velocidade na ordem de 10" M s™.
Observa-se que os wvalores calculados para k
apresentados na Tabela 4 estio nesta mesma ordem
de magnitude e ainda apresentam boa concordincia
com os valores obtidos para o 2N. O In ky, para o
27ND tem como resultado 18,20 enquanto que para
0 2N este valor é de 18,42 (Moreira Jr. et al., 2003).
Ainda pelos resultados apresentados nesta mesma
Tabela 4, observa-se uma boa concordincia para os
valores de k; ¢ k,; entre o 27ND ¢ o 2N. Isto nos
parece razoivel, pois no 27ND, os grupos
hidroxilicos estio isolados em diferentes anéis,
portanto nio havendo interagio entre eles, logo seu
comportamento deve assemelhar-se a0
comportamento apresentado pelo 2N.

A constante de equilibrio de uma reagio (K) é
dada pela razio entre as constantes de velocidade da
reagio direta e inversa. Assim, através dos valores das
constantes de velocidade de dissociagio (k;, = 8x10’
s') e reassociacio protonica (k,, = 5x10" M s7),
pode-se calcular K e pK,; no estado excitado. Os
valores obtidos foram respectivamente 1,6x10~ e 2,8.
Comparando este valor obtido pelo método cinético,
com o valor obtido por Derkacheva [1960] pelo
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método grifico, verifica-se que existe uma OGtima
concordAancia.

Conclusao

Pela obtencio dos espectros de fluorescéncia em
func¢io do pH foi possivel calcular o pK,,* para o
27ND pelo Ciclo de Forster, obtendo-se o valor de
2,9. Através do método cinético foi calculado o valor
de pKa* = 2,8. Verificou-se que o resultado obtido
estava em 6tima concordincia com aqueles descritos
na literatura, o que nos indica que as constantes de
velocidades  calculadas  pela modelagem  sdo
confidveis. Pela modelagem cinética foi possivel
calcular-se, pela primeira vez, todas as constantes
cinéticas envolvidas na reagio de deprotonag¢io no
primeiro estado excitado singlete do 27ND. Foram
obtidos os seguintes valores para as constantes de
velocidade:  k,=1,1x10® s, k,=2,9x10® s,
k,=7,4x10% s7'; k,;,=8,0x107 s7'; k,,=5,0x10"" M s7';
kyp=1,0x10"s7".
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