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Introducéao

Dentre o0s exemplos de quimiluminescéncia
existentes, o sistema peroéxi-oxalato se destaca
pelos altos rendimentos quénticos em torno de 30%.
Nesse sistema, a reacdo de um derivado de éster
oxdalico com H,0,, catalisada por imidazol (IMI-H),
leva a formagdo de um Intermediario de Alta Energia
(IAE), que ao interagir com um ativador, leva esse ao
estado excitado singlete, que decai ao estado
fundamental pela emisséo de fluorescéncia.*

O uso de solventes verdes (liquidos ibnicos), meios
aquosos (misturas agua solventes organicos) e meios
aquosos organizados (micelas), para esta reacdo é
de grande importancia tendo em vista a ampliacdo
das possibilidades de aplicacdo analitica nestes
meios.

1,2-dimetoxietano (DME) foi usado como solvente
da reacdo peréxi-oxalato em misturas com liquidos
ibnicos e agua, sendo que em misturas agua:DME
ndo ha a formagdo de microambientes, ao contrério
de misturas com acetonitrila.” Foram determinados a
dependéncia da catdlise por imidazol e os
rendimentos quanticos de estado singlete com 9,10-
difenilantraceno (DPA) e 2,5-difeniloxazol (PPO)
como ativadores.

Resultados e Discussao

Uma curva tipica de emissao do sistema peroxi-
oxalato, apresenta um perfil de crescimento e
decaimento da intensidade de luz em funcdo do
tempo. Do decaimento, é possivel se obter uma
constante de velocidade (kqs:) dependente da [IMI-H]
(Figura 1).
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Figura 1. Dependéncia de Kq,s; com a [IMI-H].
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Tais experimentos foram conduzidos em DME;
oxalato de bis-(2,4,6-triclorofenila) (TCPO) 0,10 mM;
DPA 0,2 mM; HO, 2,0 mM e IMI-H de 0,5 a 15,0
mM. O ajuste dos pontos da Figura 1 foi feito usando
a equacao Keps = Yo + Ki[IMI-H] + kJ[IMI-H]% onde y, =
0,0058 + 0,0013 s%; k = 2,10 + 0,47 M's™ e k, =
(9,15 + 0,30)x10*> M%*™ O valor da constante
bimolecular (k,) é semelhante ao valor anteriormente
determinado para esse sistema em acetato de etila.*

Rendimentos quénticos de quimiluminescéncia
(Fc) e de estado excitados singlete na [ACT] infinita
(Fs"), e a raz&o entre as constantes de interagéo do
ACT com o IAE (kcat) € da sua decomposicdo
unimolecular (kp), foram determinados pelo gréfico
duplo-reciproco da dependéncia da quantidade de luz
total emitida pelo sistema Ec. em Einstein) com a
[ACT]. Esses valores foram determinados para DPA e
PPO, em DME como solvente (Tabela 1).

Tabela 1. Valores de F¢*: Fs' e kear/kp para a
reacdo peréxioxalato em DME com DPA e PPO.

ACT  kearhkg F* Fof
(Emol™Mx10? (Emol™Hx10®°  (Emol™)x10°

DPA 2,97+0,03 18,0%0,5 17,0+ 05

PPO 0,53+0,01  1,10+0,05 0,77 40,03

* Condi¢gdes: TCPO 0,10 mM; IMI-H 1,0 mM; H,0, 10,0 mM e DPA
25 a 150 miM; PPO 3,5 a 10,0 mM.

Com o sistema peroxi-oxalato em DME
caracterizado pode-se agora determinar as condicdes
experimentais ideais para efetuar a reagdo em
liquidos ibnicos, meios aquosos e micelares.

Conclusobes |

Foram determinados a constante bimolecular da
catalise por IMI-H e parametros quimiluminescentes
do sistema perdéxi-oxalato em DME.
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