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Introducéo

Anions persulfato (S,05%) e radicais sulfato
(SO,”) sdo fortes oxidantes (E° = 2.01 V e E°=2.6
V, respectivamente), com potencial emprego em
processos de degradacdo de poluentes organicos.
Radicais SO, podem ser produzidos a partir da
ativacdo térmica e/ou fotoquimicamente dos anions
S,05%.

Neste trabalho, a oxidagdo térmica e
fotoquimica da nitrona 5,5 -dimetil-pirrolina-N-6xido
(DMPO) mediada por anions S,05° foi estudada por
ressonancia paramagnética eletrdnica (EPR). O
DMPO é um captador de spins conhecido por
produzir adutos radicalares relativamente estaveis e
bastante caracteristicos com uma série de radicais
livres de importancia ambiental e biolégica, podendo
fornecer informag8es sobre intermediarios altamente
reativos gerados em processos oxidativos.

Resultados e Discussao

A adicdo de DMPO a uma solugdo aquosa
4cida (pH = 3,8) de S,052 remeteu aos sinais de EPR
A, B e D (Fig 1), os quais foram atribuidos ao aduto
DMPO/’OH (simulacdo Fig 1C). A intensidade do
sinal aumenta com o aumento do tempo de contato
entre DMPO e S,04° (Fig 1B) e com a temperatura
(Fig 1D). Experimentos em presenca de DMSO, que
reage com radicais ‘OH produzindo radicais *CHs,
indicam que o aduto DMPO/’OH n&o é obtido a partir
da oxidacdo do DMPO por radicais *OH, uma vez que
o aduto DMPO/’CH; ndo é detectado, devendo
provavelmente ser produto da oxidagdo direta do
DMPO pelo S,05°
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A irradiacdo do S,04% em presenca do DMPO
deu origem aos sinais de EPR A, B e D Fig 2),
registrados em diferentes tempos apés interrupcéo da
irradiacdo. Estes sinais foram atribuidos ao aduto
5,5 -dimetil-pirrolidona-N-oxil (DMPOX), com uma
pequena contribuicdo do aduto DMPO/’OH, como
corrobora a simulacéo do sinal B (Fig 2C). O DMPOX
€ um radical livre relativamente estavel, obtido sob
condi¢cdes oxidantes intensas. O sinal de RPE do
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aduto instavel DMPO/SO,”", produzido pela reacdo do
DMPO com SO,”, ndo foi observado. A interrupcéo da
irradiacdo ndo interrompe o processo oxidativo (Fig
2B). Nao foi observado sinal de RPE (Fig 2D) quando
da irradiac@o do sistema em presenca de DMSO, que
funciona como filtro 6tico na faixa de 200 a 250 nm.
Estes resultados indicam que reagbes de propagacao
estdo envolvidas ra formagdo do DMPOX, a qual é
necessariamente iniciada pela fotdlise do SOg° O
S,0s% que apresenta espectro UV com banda
centrada em 215 nm, sofre fotdlise produzindo
radicais SO,”, que interagem com o DMPO
originando o aduto instavel DMPO/SO,”. Este (ltimo
€ convertido em DMPOX por algum mecanismo que
envolve reacbes de propagacdo. O aparecimento do
aduto DMPO/’OH no processo iniciado pela fotélise
(Fig 2) advém da reacéo térmica entre DMPO e S,Og
2, Estdo previstos experimentos de irradiacdo
continua de solugdes contendo SOs° e DMPO na
cavidade do espectrébmetro, com o objetivo de captar
o sinal do aduto DMPO/SO,”".
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Figura 1. Espectros EPR (Bruker EMX) de solugdes contendo
DMPO (30 mM) e S,05? (26 mM), pH = 3,8. (A) Sinal obtido 5
min ap6s mistura do DMPO com S,05%, a 23 °C. (B) Igual a A, 15
min apés mistura. (C) Simulagio de B, coma" =149 Gea"; =
14.9 G, do DMPO/’OH. (D) Igual a A, a 47 °C (E) Igual a D, em
presenca de DMSO a 5%. (F) DMPO a 47 °C.

Figura 2. Espectros EPR de solu¢gbes com DMPO(30 mM) e
S,052 (26 mM), irradiadas por 4 min com o bulbo de uma
lampada de vapor de Hg. (A) Sinal obtido 5 min apds interrupgao
da irradiagdo da solugdo. (B) Igual a A, 15 min apds interrupgcéo
da irradiacdo. (C) Simulagdo de B: 85% de contribuicdo do
DMPOX (" =7.2 G, a";= 4.1 G) e 15% do DMPO/’OH (" =a"; =
14.9 G). (D) Igual a A, em presenca de DMSO a 5% (E) DMPO
irradiado por 4 min.

Conclusoes |

O captador de spin DMPO pode fornecer
importantes informacdes sobre a natureza das
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espécies radicalares envolvidas em processos
oxidativos mediados por S;0g°.
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