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Introducéao

A reagdo entre cloreto de oxalila e peréxido de
hidrogénio na presenga de rubreno como ativador
(ACT) levando a uma intensa emisséo de luz." Desde
a sua descoberta, 0 mecansimo e as aplicacdes do
sistema perdxi-oxalato tem sido amplamente
estudados. O passo de excitagdo, onde ocorre a
geracdo de estados excitados, envolve, 0 mecanismo
CIEEL (Quimiluminescéncia Induzida Quimicamente
por Troca de Elétrons, proposto por Schuster).?® Este
processo de quimiexcitagdo ocorre dentro da gaiola
de solvente, na interacd@o entre o Intermediario de Alta
Energia (IAE) e 0 ACT.

Em trabalho anterior do grupo, propbs-se uma
metodologia para a observacdo direta do passo de
quimiexcitacdo (pela injecdo retardada de ACT ao
meio reacional), bem como para a determinacdo das
constantes de velocidade envolvidas no mesmo (Kp:
constante de velocidade de decomposicdo
unimolecular do IAE, kar: constante de velocidade
bimolecular da interacgéo entre o IAE e o ACT). Notou-
se, no caso, a dependéncia de kcar com o potencial
de oxidac&o do ACT utilizado.*

Esse trabalho objetiva: i) a determinacdo dos
parametros de ativacdo da interacdo entre o ACT e 0
IAE e ii) a determinagdo da concentracdo do IAE no
meio reacional, ambas pelo método de adi¢éo retarda
de ACT.

Resultados e Discussao

Através de experimentos de injecao retardada de
9,10-difenilantraceno (DPA, em cinco distintas [DPA])
a uma cubeta contendo previamente cloreto de oxalila
(1 mM) e peréxido de hidrogénio (4 mM), em
diferentes temperaturas (T = 20, 25, 30, 35e 40 °C) e
tempo de espera de 150 s, obtiveram-se valores para
as constantes kp e kcar €m cada T.

A correlacdo de Eyring (In(k/T) vs. 1/T) para as
constantes kp ndo apresentou dependéncia
sistematica com T. Entretanto, kcar mostrou
dependéncia com T, exceto para T = 40°C. Por essa
correlacdo, determinaram-se os valores de entalpia e
entropia de ativacdo do processo, respectivamente,
pelos coeficientes angular e linear do ajuste linear
obtido (Figura 1): ?H’ = 10,5 + 0,9 kcal mol™*, ?S° = -
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I1/T(K‘)
6,0 + 3,0 cal K* mol?, obtendo-se um ? G = 12,3
+ 1,8 kcal mol™.

Figura 1. Correlacdo de Eyring para as constantes de
velocidade da interacéo entre o IAE e 0 ACT (Kcat )-

Através de experimentos de injecdo retardada de
DPA ([DPA] = 0,2 mM) apos diversos tempos de
espera e correlacionando-se a intensidade méxima do
sinal com os valores de [DPA], com kcar determinado
para DPA’ com os rendimentos quanticos de
fluorescéncia do DPA (Fg) e os rendimentos de
formacdo de estados excitados singlete (Fs) do
sistema,® obtém-se uma estimativa para a
concentragdo méxima do IAE durante a reagdo de
[IAE] = 0,57 mM; 100 s apds mistura dos reagentes.
Realizando-se a mesma aproximagdo para rubreno
([RUB] = 5 nM), aqui com tempo de espera de 150 s,
e utilizando-se os valores de kear, Fr € Fsrelativos a
RUB,** obtém-se [IAE]15 = 0,23 M.

Conclusoes

Os valores de ?H, ?S’ e ?G’ aqui determinados
mostram-se compativeis com a ocorréncia de uma
reacdo bimolecular no passo de quimiexcitacao,

supostamente  determinado pela transferéncia
endergdnica de elétron do ACT para o IAE (?S° < 0).
A [IAE] de micromolar nestas condicbes &

razoavelmente alta e deixa esperar que o IAE possa
ser caracterizado por métodos espectroscopicos.
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