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Evidences are enumerated about singlet oxygen production and participation in reactions induced
by the photochemical decomposition of hydrogen peroxide in alkaline media. Under these conditions,
lignins and lignin model compounds were efficiently degraded. The detection of superoxide, and the
loss of efficience of these reactions by the addiction of singlet oxygen quenchers, confirms its active

participation in these reactions.
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INTRODUCAO

Em artigo anterior,! foram apresentadas e discutidas evi-
déncias relativas A degradagdo acelerada de fragmentos de
lignina e compostos-modelo em solugdo, induzida por espécies
ativas produzidas durante a decomposi¢io do peréxido de hi-
drogénio, catalisada por radiagdo ultravioleta. Viu-se que o
pH do meio reacional é um parimetro importante para a pro-
mogdo dessas reagdes, sendo que a pH alcalino se observam
os melhores resultados. Mais recentemente, Nascimento e co-
laboradores? estendendo esses resultados para um processo al-
ternativo de alvejamento de polpa celulésica confirmaram a
importincia do controle do pH do meio reacional na eficién-
cia do processo, repercutindo favoravelmente na qualidade
final da polpa branqueada.

A deslignificagdo ou meios de prevenir ou reduzir a forma-
¢do de grupos cromofdricos secunddrios baseados em frag-
mentos de ligninas presentes na polpa celulésica, tem sido
apontada como meio de se melthorar a qualidade de papéis.>-5
Nesse sentido, o entendimento de como ocorrem as reagdes
que culminam na degradagfio estrutural de ligninas e conse-
qilente formagio de inlimeros croméforos, é necessério. Estu-
dos sistemdticos envolvendo o emprego de compostos-modelo
tem sido importantes para este entendimento.3-8

Um considerdvel nimero de espécies ativas de oxigénio
pode ser gerado durante a decomposigdo do peréxido de hi-
drogénio em meio alcalino sob agdo de radiagio ultravioleta.
Radicais livres(HO", HO3), espécies carregadas(HO", HO;,
07), além do oxigénio singlete(!0; !A;), devem ser espera-
dos durante esse processo.

A seguir, sdo apresentadas algumas caracteristicas relativas
a essas espécies ativas de oxigénio:

a) Oxigénio Singlete, 'O, (lAs)

O oxigénio singlete é considerado uma das mais reativas
espécies ativas de oxigénio. Embora as reagdes induzidas pelo
radical hidréxi sejam muito eficientes, o oxigénio singlete
mostra-se muito mais seletivo, atuando em processos envol-
vendo transferéncia de elétron,!%-12 onde o substrato é uma
espécie rica em elétron, ou possui sitios ricos em elétron na
sua estrutura.

Uma forma cldssica de produgéo de oxigénio singlete,
consiste na reagio,!314
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HOOH + CIO0 —— 10;(A;) + HO + CI

Diversos outros processos que culminam com a geragéo de
oxigénio singlete tem sido reportados.!315.16 Qutras evidéncias
da produgiio de oxigénio singlete em reagdes envolvendo a
decomposigio de peréxido de hidrogénio em meio alcalino,
tem sido apontadas por Gellerstedt e colaboradores,i71% em
reagbes envolvendo a degradagio de compostos-modelo de
ligninas.

O tempo de vida do oxigénio singlete depende fortemente
da natureza do solvente,!5 sendo este entdo um fator limitante
em reagdes envolvendo esta espécie ativa de oxigénio. No
entanto, tem-se verificado que uma diminuigéo na polaridade
do solvente favorece a oxidagdo do substrato estudado.?0

O oxigénio singlete pode ser desativado pelo substrato pre-
sente em solugdo, através de processos de supressio fisica e
quimica,l6

10, (1) + A > A + 30, (SUPRESSAO FISICA)

10, (1A;) + A > AO; —» PRODUTOS (SUPRESSAO QUIMICA)

O efeito da supressio fisica do oxigénio singlete reflete-se
na perda de eficiéncia no consumo de substrato. Assim, na
presenga de um agente supressor, a velocidade de oxidagdo
de um dado substrato tenderd a sofrer decréscimo, quanto
maior for a concentragdo deste em solugdo. Azoteto é um
supressor 1dnico frequentemente empregado no monitoramento
de oxigénio singlete.2-22 Inimeros outros agentes supressores
tem sido reportados.!6

O oxigénio singlete participa de um grande niimero de pro-
cessos oxidativos, incluindo processos vitais, no desgaste de
materiais poliméricos,?3 nos processos de envelhecimento de
sistemas vivos,?* mecanismos de defesa dos sistemas vivos
(fagocitose),2’ e processos carcinogénicos.26

b) Anion-Radical Superéxido, O,

Em geral, associado ao oxigénio singlete, principalmente
se 0 meio se encontra alcalino,?” podem ser detectados os fons-
radicais superéxido. Essas espécies i6nico-radicalares podem,
na presenga de peréxido de hidrogénio, dar origem a oxi-
génio singlete,
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0;' + HOOH — HO" + HO' + !0,

essa reagio & conhecida como reagdio de Haber-Weiss.?® Tam-
bém, na presenga de radicais hidréxi tem sido reportada a
produgdo de oxigénio singlete por um processo de transferén-
cia de elétron,?®

0;) + HO' — !0; + HO’

A dismutagdo espontinea de dois moles de superéxido
também pode dar origem a oxigénio singlete,29.30

2H*

20;7 —— HOOH + !0,

No entanto, esses mesmos fons-radicais estdo associados
a processos de desativagiio do oxigénio singlete.?!

Esse anion-radical est4 presente em oxidagdes biolégicas.32

As reagOes desse ifon envolvem basicamente sua adigdo
a substratos deficientes em elétrons.3* A adigdo a olefinas s6
¢é possivel se estas estiverem na forma de cétion-radical,
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Esquema Al. Adigdo de superéxido a uma olefina.

O resultado acima sugere que vdrios intermedidrios podem
ser formados. Preponderantemente devemos observar a forma-
¢do de dioxetano, resultando assim em compostos carbonila-
dos. Os outros produtos sugerem mecanismos paralelos, como
por exemplo a formagdo de intermedidrio peroxirano, resul-
tando em oxima.

No entanto, a tendéncia dessas reagSes de transferéncia de
elétron é a formagdo de cetonas como produtos da clivagem
do dioxetano.33 Em geral, cétions-radicais reagem muito len-
tamente com o oxigénio no estado fundamental 34

c) Anion Perhidroxila, HO,

Considerando-se as caracteristicas do meio reacional, ou-
tras espécies reativas de oxigénio estardio presentes no proces-
so aqui considerado. O &nion perhidroxila certamente estard
presente, considerando que em meio alcalino a seguinte rea-
¢do deve ocorrer,*®

HO"
HOOH — HO; + H:0

O anion perhidroxila pode, interagindo com peréxido de
hidrogénio, dar origem a anions-radicais superéxido,1®

HOOH + HO; ——» HO' + 0; + H0
Considerando que os substratos estudados geralmente pos-
suem grupos funcionais que sofrem ionizagio em meio alcali-
no (grupos fendlicos, grupos carboxilicos), e que esses grupos
funcionais sdo fundamentais para o bom desempenho da de-
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gradagdio,! deve ser pouco provdvel que haja uma reagiio
direta entre dnions perhidroxila e esses substratos. Entretan-
to, ndo se pode descartar a agfo indireta dessa espécie, como
mostrado acima.

d) Radical Perhidréxi, HO;

Estes radicais sio melhor observados quando a concentra-
¢io de peréxido é superior a 1.9 M,36 favorecendo um proces-
so bimolecular de decomposigio,

HOO " HOOH —— HO' + H,0 + HO;

Esses radicais reagem abstraindo hidrogénio ou se adicio-
nando ao substrato, iniciando um processo autoxidativo.3?

e) Radical Hidréxi, HO"

Os radicais hidréxi sdo mais facilmente formados pela
clivagem homolitica de ligagSes oxigénio-oxigénio de hidro-
perdxidos (42 Kcal/mol).3® Essas clivagens podem ser favore-
cidas tanto do ponto-de-vista térmico, como por via fotoqui-
mica.?39 Por via fotoquimica, radiagio com comprimento de
onda a partir de 300 nm (E<399 KJ/mol) é suficiente para
promover a clivagem homolitica de peréxidos,®

hv
HOOH — 2 HO'

Por via térmica, Fridovich e Hodgson propdem a produgio
de HO a partir da reagdio entre peréxido de hidrogénio e o
anion-radical superéxido,*°

HOOH + 0 — HO + HO + 30,

Na presenga de fons metélicos, a decomposi¢do dos hidro-
per6xidos envolve a formagéo do radical hidroxi e do &nion-
radical superéxido.36

A decomposicdo térmica unimolecular dos hidroperéxidos
resulta em radicais hidréxi.>® Esse processo ocorre a concen-
tragbes de peréxido inferiores a 1.9 M.

As reacgBes via radical hidr6xi envolvem uma cadeia radi-
calar. Os produtos de acoplamento desses radicais sdo geral-
mente outros radicais que propagam a reagao.

Fotooxidagdes catalisadas por 6xidos metélicos apresentam
como caracteristica a produgio de grandes quantidades de
radicais hidréxi,*1,53

hv
CATALISADOR + 30, — (CATALISADOR)** + O3

0;' + H,0 -» HO, + HO’
2 HO,” —» HOOH + O;

hv
CATALISADOR + HOOH — 2HO'

Em aromiéticos, os radicais hidréxi atacam preferencialmen-
te as posigdes orto e para, inicialmente hidroxilando o anel,
e posteriormente causando sua ruptura.2.43

Os radicais hidréxi sdo os mais eficientes oxidantes conhe-
cidos.? As reagSes onde essas espécies estdo envolvidas pos-
suem constantes de natureza difusional. No entanto, a sua nio-
seletividade no meio reacional torna-o pouco eficiente frente
a substratos bem especificos.

Considerando as caracteristicas do meio reacional, deve-se
esperar, portanto, que as seguintes espécies esteiam sendo
geradas e participem ativamente das reagdes: HO ,0;", 10,
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Esquema A2. Reagdes dos radicais hidréxi com aromdticos.

HO;". O radical perhidroxi dificilmente estari presente em
concentragdes expressivas, considerando-se as condigdes sob
as quais se ddo sua formagdo.

Neste trabalho, séo apresentadas evidéncias da geragdo de
oxigénio singlete e sua participag@o ativa nas reagdes de de-
gradagio de modelos de lignina, tendo a interagdo entre a luz
e per6xido de hidrogénio em meio alcalino como iniciador
das reagbes que resultam nas espécies ativas de oxigénio aqui
apresentadas.

EXPERIMENTAL

Foram estudadas as reagSes de degradagio envolvendo
os seguintes compostos-modelo de lignina,

1-(3,4-dimetoxi-fenil)-2-(2'-metoxi-fenoxi)-1-oxo-etano  (I)

1-(3,4-dimetoxi-fenil)-2-(3'-metoxi-fenoxi)-
-1,3-dihidroxi-propano (In

Fragmentos de lignina extraidos de casca de arroz(LCA)* (III)
Vanilina av)

os quais foram submetidos a oxidag@o em solugdo metanélica,

“w@ v /@Aou
0
9 HO. OMe
0
H
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OMe
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()
()
LNgZ1]
OMe
oK
(tv)

Representacdo dos modelos estudados
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contendo peréxido de hidrogénio (5 x 10-'M), a pH 10.0, ajus-
tado com solugdo aquosa de hidréxido de sédio. A concentra-
¢ido dos modelos nas solugdes era em torno de 104M, e dos
fragmentos de lignina, 100 mg/l. Os modelos (I) e (II) foram
gentilmente cedidos pelo Dr. Oskar Faix(Institute for Wood
Chemistry and Chemical Technology of Wood, Hamburgo,
Alemanha).

O sistema de fotdlise continua consiste em um reator cilin-
drico, de PYREX, com 2 cm de didmetro, colocado a 10 cm
da fonte luminosa (uma lampada General Electric time-a-tan
bulb, 125W,110V). A radia¢fio incidente no meio reacional
tem comprimento de onda a partir de 330 nm. As reagdes
foram todas feitas 2 temperatura ambiente,

A figura a seguir apresenta o espectro de emissio da lam-
pada utilizada nas fot6lises, obtido adaptando-se a unidade
de detecg@o de um sistema de fotélise reldmpago convencio-
nal para efetuar tais medidas.

1.0

INTENSIDADE RELATIVA

300 400 500 800

COMPRIMENTO DE ONDA, nm.

Figura 1. Espectro da ldmpada utilizada nas fotélises (GE, time-a-
tan bulb, 125W, 110V).

As degradagdes foram monitoradas com o auxilio de um
espectrofotdmetro Hitachi mod. U2000, a partir de alteragdes
da absorvadncia das solugdes (monitoradas a 305.5 nm,
274 nm, 366 nm e 350 nm, respectivamente para os modelos
L II, IIT e IV), além da monitoragdo da ocorréncia de dnions-
radicais superéxido, e a redugdo na eficiéncia da degradagio
da vanilina pela adigio de azoteto de sédio(MERCK) e B-
caroteno (ALDRICH), em experimento envolvendo a constru-
¢do de correlagdes tipo Stern-Volmer. Por outro lado, avaliou-
se a supressdo da degradagdo dos modelos I e II em decorrén-
cia da adigdo de azoteto de sédio.

Os grificos apresentados relacionam-se sempre com a ab-
sorvancia relativa da solugdo em um comprimento de onda
particular, ou seu logaritmo neperiano, tomando-se sempre
como referéncia a absorvéncia da solugdo nao-fotolisada.

No sentido de se comparar a degradagdo induzida por pro-
cesso fotoquimico, com a induzida por processo térmico, uma
reagiio nio fotoquimica foi monitorada nas mesmas condigdes
que a fotoquimica.

A detecg@io de superéxido foi feita baseando-se em meto-
dologia sugerida por Amer e Drew,% que consiste na reagio
entre a solugio contendo dnions-radicais superéxido e solugio
alcodlica de citocromo-C. O produto formado absorve em
torno de 550 nm, possuindo € = 2 x 10*M'lem."! A nossa
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metodologia consistiu na adigéo de volume fixo de solugio de
citocromo-C a aliquota de solugdo fotolisada, homogeneiza-
¢do da solugdo, e leitura da absorvéncia da solugdo em 550
nm. As aliquotas foram tomadas a intervalos regulares de
fotdlise. Para cada medida, foi preparado um branco, que
consistia em aliquota da solugiio fotolisada mais volume de
dgua equivalente ao da solugdo de citocromo-C.

RESULTADOS E DISCUSSAO
(a) Liberagdo de Oxigénio

Nas reagdes a pH alcalino, considerével volume de oxigé-
nio, juntamente com diéxido de carbono, é liberado da solu-
¢do, sendo este dltimo, o produto da degradagéo completa dos
substratos.! A mistura gasosa foi passada em solugio saturada
de nitrato de chumbo, que se tornou gradualmente opalescen-
te, em decorréncia da formagido de carbonato de chumbo,
confirmando a liberagdo de CO,. Além do mais, deve-se ressal-
tar os resultados obtidos em estudos visando avaliar a perda de
massa durante a reagdo, onde se observou que grande parte do
material remanescente se encontrava na forma de carbonato,!46

Ao ser selado o reator, a reagdo continuou o seu curso
normal, sem redug@o aprecidvel da eficiéncia de degradagdo,
monitorada por via espectrofotométrica a 366 nm. Observou-
se em decorréncia, considerdvel aumento na pressdo interna
do recipiente, resultado do acimulo dos gases gerados. Como
as reagdes que ocorrem nao perdem eficiéncia apés o sela-
mento do reator, isso sugere que o oxigénio gerado pela de-
composi¢gdo do peréxido de hidrogénio é suficiente para
manter o curso da oxidagdo.

Apé6s 60 min de reagdo, o nivel de degradag@o observado
tanto para o frasco selado como para o frasco aberto, foi equi-
valente: ap6s esse periodo de reag@o, apenas 36% da absor-
véncia original foi detectada em ambos os casos. Experimen-
tos adicionais, feitos com o borbulhamento de oxigénio simul-
tineamente a fot6lise de solugdo de LCA em meio alcalino,
mostram que nfo é a simples presenga de oxigénio molecular,
ou a saturagdo da solugdo com o mesmo que induz o aumen-
to na velocidade de degradagio.

A elevada eficiéncia observada para a degradagdo pode ser
explicada pela geragdo de oxigénio singlete durante a degra-
dagdo do peréxido de hidrogénio, conforme descrita no meca-
nismo a seguir:

3.000
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hv .
HOOH — 2 HO (1)
HOOH + HO — HO;,” + H,0 | Q)
HO,;” + HO —> 10, + H0 3)

HO"

HOOH — HO;” + H;0 )
HO;” + HO' — 07" + H;0 (5)
0;" + HOOH — HO™ + HO + !0, (6)
0;° + HO'— 10; + HO’ )

A produgio de oxigénio é maximizada a pH alcalino.
Nessas condigbes de pH, o per6xido de hidrogénio pode ser
encontrado na forma ionizada,? eq.(4), o que acaba resultan-
do em uma maior probabilidade de produgio de dnions-radi-
cais super6xido. Nas equagbes (3), (6) e (7), verifica-se a
possibilidade de produgdo de oxigénio singlete.?%:53 Tanto os
radicais hidréxi como os &nions-radicais superéxido partici-
pam de reagdes que culminam na formagfo dessa espécie ati-
va de oxigénio.

A rota (2), que leva 2 formagdo do radical perhidréxi,
embora nio deva ser descartada ndo deve ser tdo significati-
va, considerando-se a concentragio inicial de HOOH.3¢ Do
mesmo modo, sendo insignificante a participagdo desse radi-
cal, a rota (3) ndo serd tdo importante. A partir da reagdo (4),
vemos um esquema reacional que, incluido & reagdo (1),
mostra a viabilidade de produgdo de oxigénio singlete, além
de outras espécies ativas de oxigénio(HO', O;°, HO,). No
caso do oxigénio singlete, a rota mais provédvel envolve a
participagio de Anions-radicais superéxido, cuja produgio,
embora ndo ocorra diretamente por via fotoquimica, demons-
tra ser, como apresenta o mecanismo, bastante influenciada
pela etapa fotoquimica.

O mecanismo acima deve certamente conter outras etapas
ndo contempladas neste trabalho, sendo portanto mais com-
plexo que o apresentado.

Levando-se em conta os processos degradativos que natu-
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Figura 2. Degradag¢do de LCA monitorada por UV|Vis.: a) Degradagdo em meio alcalino com saturagdo de O,; b) Degradagio em meio

alcalino na presenga de HOOH.
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ralmente ocorrem com ligninas, sob ag@o de luz em um meio
oxidante, o acoplamento desses com os iniciados a partir
dessas espécies ativas de oxigénio, torna extremamente com-
plexo tal mecanismo.

No entanto, considerando-se a relagio de concentragdes
entre o peréxido de hidrogénio e os substratos estudados, os
processos induzidos pelas espécies ativas de oxigénio devem
ser preponderantes.

Martin e Norrish?? evidenciaram a produgio de oxigénio
molecular, dentre outras espécies ativas, na decomposigéo
fotoquimica de hidroperéxidos de alquila, assim como sua
participagdo em reag¢des secundérias que culminam com a pro-
dugdo de CO e CO,. Com a tendéncia de abstragiio de hidro-
génio dos grupos alquilicos, a presenga de espécies contendo
hidrogénio 14bil tende a reduzir a evolugdo de oxigénio, em
decorréncia do seu consumo. Essa informagio estd bastante
de acordo com o descrito neste trabalho, onde se observa a
liberagdo de O3, e de CO, como produto final da degradagdo.!

Embora a pH alcalino deva haver uma considerdvel con-
centragfio estaciondria do &nion perhidroxi(HO;'), esta espécie
ndo deve atuar de forma tdo eficiente na degradagio desses
compostos,

2.000

1.500

1.0001

-&n Arel

0.500T7

0.000 } v
(o] 30 60 90

Tempo de Fotdlise, min.

Figura 3. Comparagdo das eficiéncias de degradagdo de LCA: (O)
em processo fotoquimico; (O) em processo térmico.

Embora ndo se possa descartar totalmente a participagéo
de um mecanismo idnico, envolvendo o anion perhidroxi
(HO;),4% o meio alcalino tende a estimular o aparecimento
de grupos funcionais com alta densidade eletrénica nos subs-
tratos, favorecendo, portanto, ataques eletrofilicos ou mesmo
processos radicalares. Do mesmo modo, nio se deve esperar
a reagio direta entre @nions-radicais superéxido e os substra-
tos, em extensdio considerdvel. Sendo o oxigénio singlete 1Ag
um eletréfilo, as condi¢bes de reagdo vigentes sdo Gtimas para
sua reatividade.

A figura acima mostra que é na etapa induzida por via foto-
quimica que a degradagio se desenvolve com maior eficiéncia.

A produgéo de O, nesses processos em cadeia a partir da
decomposigdo do peréxido de hidrogénio, traz a possibilidade
de o oxigénio gerado ser uma mistura dos estados 3X e A,

Considerando que a reagdo induzida pelo estado 3X é extre-
mamente lenta em decorréncia da multiplicidade do spin dos
elétrons do HOMO no oxigénio, e as caracteristicas do oxigé-
nio singlete como eletréfilo, é certo que essa espécie ativa de
oxigénio é bastante reativa nessas reagdes, embora nio deva
ser a uUnica.
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(b) Deteccdo de Superdxido

A presenga do anion-radical superéxido no meio reacional
deve implicar na participagdo do oxigénio singlete como es-
pécie reativa, em reagdes envolvendo transferéncia de elé-
tron.11+12.20,50

Recentemente, em estudos relativos 2 oxidagdo de vanilina
por agdo de oxigénio singlete gerado por fotosensibilizagdo,
tem-se verificado que o processo degradativo torna-se mais
eficiente com a elevagdo do pH do meio reacional.

ArO” + 10,('A;) — AIO° + 05

O é&nion-radical superéxido foi detectado, em decorréncia
de sua considerdvel meia-vida em pH alcalino.2’” Empregan-
do-se citocromo-C4 como indicador, detectou-se concentra-
¢oes crescentes de superéxido, durante a degradagdo fotoqui-
mica de LCA pela monitoragédo a 550 nm do derivado forma-
do pela reagiio entre superdxido e citocromo-C, a medida que
transcorria a reagao.
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Figura 4. Monitoragdo do ion-radical superéxido por reagdo deste
com citocromo-C, durante fotélise de LCA em meio alcalino, na
presenga de perdxido de hidrogénio.

O intervalo de tempo para leitura da absorvancia associada
ao derivado formado precisou ser padronizado pois 0 mesmo
ndo se mostrou muito estivel no meio reacional, sendo
ripidamente consumido. Esta deve ter sido a causa preponde-
rante de erro nas determinagdes feitas. O gréfico obtido apre-
senta coeficiente de correlagdo de 0.9824, e mostra que con-
centragbes crescentes do anion-radical superéxido se forma-
ram durante o periodo em que se monitorou a reagio. Uma
estimativa da concentragio de superéxido, feita com base na
absortividade molar do derivado formado, indica uma concen-
tragio minima da ordem de 107 M para esta espécie ativa de
oxigénio, no inicio da reagao.

Essa estimativa € um forte indicativo da presenga do anion-
radical superéxido e, indiretamente, de oxigénio singlete, du-
rante a degradagdo.

Em reagdes envolvendo vanilina como substrato, basean-
do-se em metodologia proposta por Kuramoto e Kitao,5! em-
pregando-se epinefrina como indicador, o &nion-radical supe-
réxido também foi detectado.46
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(c) Emprego de Supressores de Oxigénio Singlete

Azoteto de sédio e P-caroteno foram empregados com a
finalidade de suprimir o oxigénio singlete presente nas rea-
¢Oes envolvendo a degradagdo de modelos e de fragmentos
de lignina.

A adigdo de azoteto de sédio a uma solugio metanélica
contendo o modelo (I) resultou na diminuigdio no ritmo da
degradagio do composto-modelo. A figura a seguir apresenta
o observado,
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0.4001

-&n Arel

0.2001
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Figura 5. Efeito da adigdo de azoteto de sédio sobre o desempenho
da degradagdo do composto I: (O) degradagdo sem azoteto de sédio;
(O) degradagdo com azoteto de sédio.

A quantidade de azoteto de sédio empregada foi suficiente
para que a solugdo fosse 10 M com relagiio a este supressor.
Empregando-se o modelo (II), estudou-se o efeito da concen-
tragdo de azoteto. O resultado mostra que concentragdes cres-
centes desse supressor de oxigénio singlete influenciam retar-
dando a degradagdo do composto, mas ndo inibindo-a por
completo. Deste resultado subentende-se que, embora seja
uma espécie importante durante a degradagiio de ligninas nas

+
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condi¢des aqui estudadas, o oxigénio singlete nfio € a wnica
espécie ativa, estando certamente outras espécies atuando na
degradagdo dos compostos estudados. Esses resultados eviden-
ciam a presenga de oxigénio singlete e sua ativa participagio
nessas reagdes.
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Figura 6. Redugio na taxa de degradagdo do composto (Il) pela
adigdo de diferentes quantidades de azoteto de sédio como supressor
de oxigénio singlete.

A figura acima corresponde i relagdo entre a absorvincia
da solugio a 281 nm no inicio da reagdo e apés 5 min, durante
a degradagdo do modelo (II). Na degradag@o desse composto-
modelo, observa-se o surgimento nos momentos iniciais da re-
agdo, de banda a 280 nm, atribuida a formacgdo de grupos
fenélicos livres que sdo, conforme o esquema proposto a se-
guir, eficientemente consumidos no decorrer da degradagio. Isso
pode ser visualizado na figura a seguir, onde se pode acompa-
nhar a elevagio da absorvancia a 280 nm, nos momentos inici-
ais da reagdo. Observa-se que com a incorporagio de azoteto
essa elevagdo inicial na absorvéancia tende a se tornar mais len-
ta, como consequencia da diminuigéo do ritmo da reagio.
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Esquema A3. Formagdo de estruturas fendlicas durante a degradagdo do modelo 1.
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Figura 7. Variagdo da absorvincia com o tempo, de solugdes do
modelo (II) durante a degradagdo, na presenca de diferentes
concentrages de azoteto de sédio como supressor: (O) 0.00 M; (®)
9.60x10*M; (M) 9.69x10°M; (O) 9.60x10°M; (A) 4.80x10°M.

Correlagdes tipo Stern-Volmer foram obtidas no monito-
ramento da degradagdo do modelo (IV), vanilina. A figura a
seguir apresenta a supressdo da degradagiio da vanilina pela
a¢do de dois supressores de oxigénio singlete, azoteto de
s6dio e P-caroteno, separadamente.

As inclina¢des estimadas para as duas retas foram 18.34
M-1 e 29775.28 M, respectivamente para a supressdo de oxi-
génio singlete feita por azoteto de sédio e por B-caroteno.

Considerando a constante de decaimento unimolecular do
oxigénio singlete, kg, igual a 2.1x105 s°!, para uma solugio
80% metandélica, baseando-se na média entre os valores de kg
para solugdes 100% e 50% metandlica,' pode-se estimar
em 3.9x10° M- 51 e 6.3x10% M! 5! as constantes de supres-
sdo da reagfio, respectivamente para o azoteto e B-caroteno.

Os valores tabelados para kq sdo!®:

AZOTETO: kq = 3.0x10° M-! 5!
B-CAROTENO: kq = 1.6x1010 M-! !

Os valores estimados para kg, inferiores aos tabelados cer-
tamente estdo relacionados a reagGes paralelas que devem
ocorrer entre esses supressores de oxigénio singlete e outras
espécies ativas de oxigénio. O P-caroteno suprime oxigénio
singlete por transferéncia de energia, e o azoteto por transfe-
réncia de carga.’? No entanto, o B-caroteno pode ser degra-
dado por esse meio bastante oxidante, considerando-se sua es-
trutura olefinica. Isso certamente deve reduzir a eficiéncia
desses supressores.

CONCLUSOES

O oxigénio singlete é uma importante espécie ativa de
oxigénio gerada no processo de degradagiio estudado. Embora
o mecanismo de produgo do oxigénio singlete nessas reagdes
ndo esteja ainda bem esclarecido, as evidéncias apresentadas
atestam a sua presenga e participagdo nessas reagdes. Obser-
va-se que a adigdo de supressores de oxigénio singlete tem o
efeito de reduzir a taxa degradagdo. A detecgiio de {ons-radi-
cais superéxido, relativamente estiveis em meio alcalino, é
mais uma confirmagido da participagdo ativa do oxigénio
singlete nesses processos. A liberagio de CO; e O; na degra-
dagdio da totalidade dos sistemas estudados,!# assim como as
evidéncias acima enumeradas, tornam plausivel a proposig@o
de que hé geragio e consumo de oxigénio singlete no proces-
so degradativo estudado.
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Figura 8. Correlagdes tipo Stern-Volmer para a supressdo da
degradagdo da vanilina: (a) azoteto de sédio; (b) B-caroteno.
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