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Introducao |

O sistema perdxi-oxalato € o sistema quimico ndo
enzimatico mais eficiente para formagédo de estados
excitados e, consequentemente, mais eficiente em
emissdo de luz.' Em meio organico, o sistema é
bastante conhecido, possuindo varias de suas
constantes determinadas experimentalmente,
inclusive, a do rapido passo de quimi-excitac;éo.2
Sua eficiéncia pode ser bem aproveitada em
diversas aplicacbes analiticas, porém, essas
aplicagcbes sdo muito restritas, pois sdo escassos 0s
estudos sobre a aplicacdo deste sistema em meios
aquosos.

O presente trabalho visa determinar a importancia
da hidrélise na velocidade da reagcdo para um éster
oxalico de reatividade moderada, o oxalato de
bis(2,4,6-triclorofenila) (TCPO). Esse sistema foi
estudado em misturas agua:l,2-dimetoxietano
(H,O:DME), utilizando imidazol (IMI-H) como
catalisador e 2,5-difeniloxazol (PPO) como ativador.

Resultados e Discussao |

Foram realizados ensaios cinéticos de emissédo em
cubetas de quartzo, contendo 0,1 mM de TCPO e
50 mM de PPO, em diferentes misturas de
H,O:DME, 0, 10, 30 e 50% em volume de agua. Foi
variada a [H,0,] com [IMI-H] = 1 mM e variou-se a
[IMI-H] com [H,0,] = 10 mM.

Do perfil de decaimento de emissédo de luz, foram
obtidas constantes de decaimento, Kqps, as quais
nado possuem dependéncia com a [H,O,], para
qualguer sistema empregado. Os valores de Kgps
médio obtidos para os meios contendo 0, 10, 30 e
50% de &gua s&o, respectivamente, 0,003(1),
0,012(1), 0,028(1) e 0,10(2) s™. Nos experimentos
de variacdo da [IMI-H], foi observada dependéncia
linear de kq,s com a [IMI-H] (Tabela 1).

O raciocinio utilizado neste trabalho supde que Kops
esteja composto de quatro constantes de velocidade
de passos elementares, que podem ocorrem no
sistema: k"', ky™, ke e ko™ (Equacao 1):

Kobs = kn"*" + kn"“[H,0] + k™ [IMI-H]
+ kc"[H,O][IMI-H] ~ Equacéo 1
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Tabela 1. Dados obtidos pelo ajuste linear de kops
com a [IMI-H]. (A = coef.angular, B = coef. linear)

H,0:DME B(s') | A(M's™
0% - 14,2(7)
10% - 19(1)
IMI-H
30% - 33,8(5)
50% 0,08(2) 70(2)

Evidencia-se que o ester oxalico ndo reage
diretamente com o peroxido de hidrogénio em
nenhum sistema e também né&o reage diretamente
com agua, exceto em um meio contendo 50% em
volume (27,5 M), neste meio, pode ser calculado
ky™ = 0,03 L mol™ s, A constante de peridrélise
catalisada pode ser calculada pelo coeficiente
angular da dependéncia de ks com a [IMI-H] em
meio anidro (k™ = 14,2 L mol* s™). Pelos
coeficientes angulares da dependéncia de Kgps cOm
a [IMI-H] podem ser calculados valores de ko™ =
0,87; 1,19 e 2,03 L* mol” s para os meios contendo
10, 30 e 50% de agua, respectivamente.

Conclusodes

Observou-se que pelos valores das constantes, nao
h& reacdo direta entre perdxido de hidrogénio ou
agua e o éster oxdlico, exceto com 50% de &gua,
para este caso foi calculada uma constante de
hidrélise neutra e uma catalisada, com a segunda
sendo duas ordens de grandeza superior. Foram
calculadas também, constantes catalisadas tanto de
hidrélise quanto de peridrélise e pode-se notar que a
velocidade da peridrélise € uma ordem de grandeza
superior a da hidrélise, o que é esperado pela maior
nucleofilicidade do perdxido de hidrogénio.
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