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Introducao |

A reagdo quimiluminescente do sistema peroxi-
oxalato se encontra  bem caracterizada
cineticamente em um meio orgénico anidro, com
diversas etapas do mecanismo de tal transformagao
definidas, assim como suas constantes de
velocidade determinadas.! Tal reacao envolve a
transformacdo de um éster oxalico arilico em um
Intermediario de Alta Energia (IAE), por
subsequientes etapas envolvendo catalise basica e
nucleofilica por imidazol e ataque nucleofilico por
H.O.. Tal IAE, por sua vez, interage com um
ativador (um composto com baixo potencial de
oxidacdo e alto rendimento quéntico de
fluorescéncia), levando o mesmo ao estado
eletronicamente excitado, que decai ao estado
fundamental com a emissdo de fluorescéncia.'
Apesar do seu potencial analitico, informacdes
acerca dessa transformagdo em meio aquoso sao
escassas de um ponto de vista mecanistico. Logo,
estudou-se a reacdo de oxalato de bis(2,4,6-
triclorofenila) (TCPO) com H.O. na presenga de
fluoresceina (FLU) como ativador, em um meio
aquoso tamponado com carbonato.

Resultados e Discussao |

Para todos os resultados aqui descritos, foi
observado o perfil cinético de emissao da reagao de
TCPO 0,1 mmol L com H.O, em tampéo carbonato
em diferentes concentragdes, em pH = 10,4 e na
presenca de FLU 0,1 mmol L'. A constante de
velocidade observada (kqs) foi obtida do decaimento
da intensidade de emissdo com o tempo. Fixando-
se H,0, 25 mmol L' e carbonato 100 mol L' 2
observou-se valores maiores de ks COM 0 aumento
do pH até 11,3, acompanhado do aumento do
rendimento quéntico de emissdo de quimi-
luminescéncia (). Variando-se a concentragdo do
tampao carbonato de 20 a 130 mmol L™, obteve-se
como média kgps = 0,9 + 0,1 5" €25+ 0,7 s para
duas concentragtes diferentes de H.O,, (2,0 € 10,0
mmol L"). Nesse experimento, o rendimento ®¢,
também nao variou dentro do intervalo de
concentracao utilizado de carbonato.
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Como a velocidade da reagcdo se mostrou
dependente do pH, mas ndo sofreu alteracdo com
diferentes concentracbes de tampdo, pode se
concluir que a reagcdo nesse meio aquoso
tamponado de TCPO com H,0, ou, no caso, a sua
base conjugada, ocorre por uma catdlise basica
especifica (CBE). Pode se expressar a constante de
velocidade ks cOmMo possuindo contribuicdes das
constantes de velocidade de reagdo bimoleculares
de peridrdlise do éster oxalico (k,) e da hidrélise do
mesmo (k,), bem como pelas concentra¢des
respectivas de HO, e OH’, obtendo-se k,, = 3,4 10°L
mol's" e k"= 1,9 10°L mol” s™.

Observou-se uma dependéncia linear de kqs cOm a
[HO,] até 0,60 mmol L', e independente das
concentragdes de tampao utilizadas (20, 50 ou 100
mmol L'1). Do coeficiente angular da dependéncia
linear entre kys € [HO,] obtém-se a constante
bimolecular k, = (4,0 + 1,0) 10° L mol” s™, atribuida
ao processo de peridrélise do TCPO por ataque
nucleofilico da base conjugada HO,, formada em
um pré-equilibrio da CBE. Na seqiiéncia, o peracido
gerado levaria a formagéao do IAE da reagéo peroxi-
oxalato.

Conclusoes |

Foram obtidas fortes evidéncias da ocorréncia de
uma catdlise bésica especifica na reagao
quimiluminescente de TCPO com H,O, na presenca
de FLU como ativador, em um meio aquoso
tamponado com carbonato, em pH = 104,
envolvendo o ataque nucleofilico do &nion HO, ao
éster oxalico, que leva a formagdo do peracido
intermediério precursor do Intermediario de Alta
Energia (IAE) responsével pela excitagao da FLU.
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A concentragdo de carbonato faz referéncia a quantidade total de
carbonato adicionada ao meio, na forma de C032' e/ou HCOy5'.



