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Introducao |

O peroéxido de hidrogénio tem sido amplamente
empregado em importantes processos oxidativos.

Entretanto sua utilizagdo apresenta limitacGes
relacionadas a cinética lenta e as altas
temperaturas  necessarias para  atingir o

branqueamento eficiente dos croméforos.

Assim, visando o estudo de catalisadores para
processos de branqueamento, foi avaliada a
atividade catalitica do complexo (12,
[Ni(HISMIMA)(H20)2Cl]", anteriormente sintetizado",
na oxidacao do substrato 3,5-di-terc-butilcatecol.

A reatividade do complexo foi medida em funcéo
do pH e da concentracdo do substrato.

Resultados e Discussao |

A atividade do complexo (1) foi acompanhada
espectrofotometricamente em 400 nm, na presenga
do substrato 3,5-di-terc-butilcatecol, em metanol
saturado com oxigénio, através da formacéo da 3,5-
di-terc-butil-o-benzoquinona que possui uma banda
caracteristica (Ama= 400 nm; € = 1900 L mol™* cm™).

A determinacdo do perfil de pH da reacdo foi
feita pela adicdo de 100 pL de uma solu%éo do
complexo (1) em metanol ([Clina=2,3 x 10° M) a
uma cubeta, de caminho éptico de 1 cm, contendo
3,0 mL de metanol saturado com oxigénio e 100 uL
de tampao aquoso (CHES - 6,02; 6,71; 7,04; 7,48,
8,01; 8,53; 9,04; 9,54 e 10,16) a 25 °C. A reacéo foi
iniciada pela adicdo de 100 uL de solugéo de

catecol em metanol ([3,5DtBClsna = 5,0 x 10~ M).
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Figura 1. Perfil de pH
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Dos valores de velocidade inicial obtidos foi
descontada a velocidade inicial do experimento
sem catalisador (branco), devido a oxidacdo nao
catalisada do catecol. O ajuste sigmoidal dos dados
(Fig. 1) mostrou um pKa cinético de 9,4.

O efeito da concentracdo do substrato foi
investigado em pH = 9,5 (1,0 x 10° < [3,5-DtBC] <
2,0 x 10% M), mostrando um comportamento de
saturacdo (Fig. 2) do tipo Michaelis-Menten (v =
(Vi S)/(Km + [S]), onde Vimax = 2,97 + 0, 17 x 10~
mmol s™, Ky = 0,00407 + 0,00064 mmol L™, key =
0,013st e E =3,2mol™ L s* (eficiéncia catalitica).
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Figura 2. Variacdo das velocidades iniciais em
fungéo da variacdo de concentracdo de 3,5-DtBC.

Conclusodes

Os resultados obtidos mostraram que o complexo
(1) apresenta uma atividade catalitica que permite o
seu uso em  processos  oxidativos de
branqueamento, a baixa temperatura, em pH
préximo de 9,5.
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