Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Comparacdo do comportamento de diferentes oxalatos

e fluoréforos na

reacdo quimiluminescente do sistema peroxi-oxalato

Ana Clara B. Rodrigues *(IC), Kathia Maria Honério %(PQ), Nina Coichev (PQ), Patricia Dantoni* *(PQ)
patricia.dantoni@ufabc.edu.br

1) Centro de Ciéncias Naturais e Humanas, Universidade Federal do ABC, Santo André, SP;
2) Escola de Artes, Ciéncias e Humanidades, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, SP;
3) Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Séo Paulo, SP.

Palavras Chave: quimiluminescéncia, planejamento fatorial, TCPO, 2-NPO, perileno, DFA.

Introducao |

A reacdo quimiluminescente do sistema peroxi-
oxalato ocorre pela oxidacdo de ésteres fendlicos do
acido oxalico por peroxido de hidrogénio (H,0,), na
presenca de um ativador (fluoréforo). Devido ao alto
rendimento quéntico gerado, a reacdo vem sendo
muito estudada em aplicagbes analiticas, como na
determinacdo de substancias fluorescentes, ions
metalicos, H,0,, entre outros'. Varios fatores que
afetam a reacdo quimiluminescente produzida por
H,0, com TCPO (oxalato de bis (2,4,6) triclorofenila)
e DFA (9,10-difenilantraceno) - como fluoréforo -
vem sendo estudados em nosso grupo de pesquisa.
Os fatores ja estudados foram: o efeito da natureza
do tampéo, presenca de diferentes tensoativos e do
imidazol. Apesar da resposta ser linear para duas
ordens de grandeza, ndo foi possivel determinar
H,O, em concentracdes inferiores a 1x10° mol L™
Como nosso objetivo é encontrar as melhores
condicdes analiticas para desenvolver
procedimentos de determinacédo de ions metalicos -
que afetam a reagcdo - em amostras ambientais e
alimenticias, novos parametros foram estudados.
Este resumo apresenta a etapa atual do trabalho, na
qual, por meio de planejamento fatorial, determinou-
se a melhor concentracdo do fluoroforo perileno. A
resposta ao sistema para o] 2-NPO
(oxalato de 2-nitrofenila) foi feita por meio de
construcédo de curvas analiticas.

Resultados e Discussao |

Os valores de Intensidade Maxima (Imax, em
unidades relativas de luz/segundo, Rlu/s) e da Area
(A, Rlu) foram obtidos em luminémetro (Lumat 9507,
Berthold Tecnologies). Na construcdo de curvas
analiticas (100s) a ordem de adicdo dos reagentes
foi a seguinte: 50 pyL de H,O,, 50 uL de DFA ou
perileno (em acetonitrila, ACN), seguida da adicao
de 250 pL de tampao Tris/Htris* 0,1 mol L™ (pH
8,47) e, por ultimo 50 pL de TCPO ou 2-NPO (em
ACN e ambos 4,5x10” mol L™). As medicdes do
planejamento fatorial foram realizadas em triplicada,
ja para as curvas analiticas foram feitas cinco
medicbes em cada concentracdo. Por meio de
planejamento fatorial 2> completo, com trés
repeticdes no ponto central, foi feita a analise das
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respostas (Imax e A) do sistema em relacdo a
concentracdo de perileno, na presenca de TCPO e
diferentes porcentagens (%) de ACN. A tabela 1
apresenta 0s parametros utilizados para o
planejamento fatorial.

Tabela 1. Planejamento fatorial 2? realizado para
otimizacdo das condicbes de concentracdo de
erileno e porcentagem de ACN:

Variavel Nivel (-) | Nivel (0) Nivel (+)
Perileno (mol LY | 1x10°7 | 1x10°® | 1x10°°
ACN (%) 25 37 62

Os resultados obtidos do planejamento fatorial
foram calculados a partir da planilha de Tedfilo® e
indicam que, para maximizar a resposta de Imax, as
melhores condigbes sdo: maior concentracdo de
perileno e menor % de ACN, ao passo que, para
maximizar a resposta de A, é necessario manter
ambos os valores no nivel maximo. Optou-se pelas
condi¢bes para maximizar Imax e foram construidas
curvas analiticas de H,0,. Os resultados obtidos
para Imax, expressos em termos de sensibilidade
foram: TCPO/DFA = 22x10° mol* L e
TCPO/Perileno = 3,1x10° mol™ L. As curvas
apresentaram sinais lineares para duas ordens de
grandeza de H,O, (2 — 100 pM). O comportamento
do 2-NPO foi estudado por meio de construcdo de

curva analitica (25%ACN/75%H,0, viv). A
sensibilidade da curva 2-NPO/DFA para Imax foi de
7,7x10"° mol* L. Esse sistema apresenta

sensibilidade 35 vezes maior que para o TCPO e
faixa linear mais estreita (2 - 10 uM) para H,O,.

Conclusdes |

O planejamento fatorial utilizado foi util para apontar
a concentracdo ideal de perileno e % de ACN. O
2-NPO apresenta-se como nova alternativa a
continuacdo dos estudos do desenvolvimento de
procedimento para determinacdo de H,O, em
concentracdes inferiores a 1x10° mol L™,
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