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Objetivos

A reacdo peroxioxalato € a mais eficiente dentre
as de quimiluminescéncia organica. O presente
trabalho objetivou verificar a viabilidade da
utilizacdo da lutidina (Lut), uma base forte ndo
nucleofilica, como catalisadora da reacéo
peroxioxalato em meio parcialmente aquoso,
conforme € variada a proporcao entre agua e
1,2-dimetoxietano (DME), utilizando [oxalato de
bis(2,4,6-triclorofenila)] como substrato,
per6xido de hidrogénio e o fluoréforo ativador
9,10-difenilantraceno (DPA).

Métodos e Procedimentos

Realizou-se uma série de ensaios cinéticos a fim
de estudar o comportamento da reacdo
peroxioxalato em meio parcialmente aquoso.
Foram utilizadas cubetas de quartzo de 3 mL e
10,0 mm de caminho 6ptico, preenchidas com o
auxilio de microsseringas Hamilton (10, 25, 50,
100, 250, 500 e 2500 pL). Os ensaios foram
realizados em meio anidro, tendo o DME como
solvente, e parcialmente aquoso com diferentes
proporcdes de DME e agua. Para o estudo
cinético da reacdo peroxioxalato utilizou-se:
peroxido de hidrogénio, oxalato de bis(2,4,6-
triclorofenila) (TCPO), que atua como substrato
da reacdo, DPA, que exerce a funcdo de
ativador, e lutidina, que atua como catalisadora
da reacéo (Figura 1).
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Figura 1: Esquema simplificado da peroxioxalato.

Variou-se, em diferentes ensaios, as
concentragcbes de lutidina e H,O,, em meios
contendo diferentes concentragfes de agua,
acompanhando a intensidade de emisséo de luz
da reacdo com o tempo, que apresenta um perfil
de emiss&o como o apresentado na Figura 2, em
que o ajuste do decaimento exponencial da
intensidade de emissdo fornece a constante
observada de velocidade da reagao (Kobs).
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Figura 2: Exemplo de curva obtida a partir da reagéo
nas condi¢des estudadas.
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Resultados

A partir da correlacdo linear obtida entre Kops €
[H20;] ([TCPO] = 0,100 mmol L%; [DPA] = 1,00
mmol LY [H207] = 5,00-500 mmol L% [Lut] =
50,0 mmol L%), obteve-se a constantes
bimolecular (kper?) que se refere a etapa de
peridrolise do éster oxalico. Supondo-se que a
lutidina também deve participar da etapa lenta
de reacgdo, também foi calculada uma constante
trimolecular (Kper®), considerando-se a
concentracdo de 0,050 mol L da lutidina. Por
meio das varia¢des de concentracdo de lutidina
foi possivel verificar sua atuacdo na reacao
apenas por catdlise basica. Nestes mesmos
ensaios, a partir da correlacdo entre kqps € [Lut]
([TCPO] = 0,100 mmol L; [DPA] = 1,00 mmol L
1 [H20,] = 10,0 mmol L%; [Lut] = 10,0-900 mmol
LY) foram obtidas as constantes bi (ku?) e
trimolecular (k..®), sendo esta Ultima calculada
considerando-se a concentragdo de 0,010 mol L
1 de H,O,. Na tabela 1, estdo expostas as
constantes bimoleculares (kpe? € ki) obtidas
nos experimentos para meios com diferentes
fracbes molares de DME (Xpme). A partir da
integral das curvas cinéticas obtidas nos
diferentes ensaios de variagdo da concentracao
de H,O, e lutidina para condi¢des de solvente
distintas, também foram calculados os
rendimentos quéanticos de formacdo de estado
singlete (®s).

Conclusoes

Os estudos cinéticos realizados para a reacao
peroxioxalato permitiram compreender melhor
como se altera seu comportamento entre meios
anidro e parcialmente aquoso, o que foi

verificado principalmente nos ensaios de
variacdo da concentracdo de perédxido. Além
disso, foi possivel constatar a participacdo do
peroxido de hidrogénio e da lutidina na etapa
cineticamente observavel da reacao,
correspondente a peridrélise do éster oxalico
catalisada pela base. Verificou-se também que
os rendimentos quanticos de formacao de
estado singlete tendem a  diminuir
consideravelmente para altas concentracdes de
H20; ou lutidina.
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Tabela 1: Constantes de velocidade de reagdo bimoleculares obtidas a partir dos ensaios cinéticos para meios

com diferentes frag6es molares de DME.

Constante
de velocidade Xpme = 1,00 Xpwme = 0,99 Xpme = 0,95 Xpme = 0,90 Xpme=0,75
(L molts?)
Kper? (5.8 +0.1) 102 XXX (7,82 +0,06) 102 (7,3+0,1) 102 (6,68 + 0,06) 102

Kiu? (1,17 £0,04) 102 (1,34 +0,05) 102 (1,35 +0,05) 102 (1,22 +0,02) 102 (1,89 + 0,04) 10?2




