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Resumo

Peixoto, M. M. M. Estudo do mecanismo da quimiluminescéncia do sistema
peroxi-oxalato em meio aquoso com tampao fosfato e em liquidos idénicos.
2010. 101p. Tese de Doutorado — Programa de Poés-Graduacio em Quimica.
Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sio Paulo.

O sistema peroxi-oxalato consiste na reagao entre ésteres oxalicos e peroxido
de hidrogénio, na presenca de um catalisador basico e/ou nucleofilico ¢ de um
composto fluorescente com baixo potencial de oxidagao (ACT), resultando em uma
emissao eficiente de quimiluminescéncia. O sistema é amplamente utilizado em
diversas aplicagdes analiticas, entretanto, sua aplicacdo ¢ limitada devido as
dificuldades de sua adaptacao em meios aquosos.

Nesse trabalho foram realizados estudos cinéticos da reagiao peroxi-oxalato em
uma mistura binaria de 1,2-dimetdxietano/agua (1/1) em tampao fosfato (pH 6, 7 e
8), utilizado-se os ésteres oxalato bis(2,4,6-triclorofenila) (TCPO), oxalato de bis(4-
metilfenila) (BMePO) e oxalato de bis(4-nitrofenila) (BNPO). A partir da
dependéncia da constante de velocidade de decaimento da intensidade de emissao
(kobs) com a concentragao de peroxido de hidrogénio e do tampao fosfato obteve-se
evidéncias da agdo do fosfato como catalisador basico especifico na reagao de TCPO.
Porém, os resultados indicam também que na rea¢io de BMePO o fosfato age
principalmente como catalisador acido.

A reagao perdxi-oxalato (TCPO, H2O2, ACT e imidazol) foi realizada também
em meio de 80% de liquidos i6nicos. Trés liquidos i6nicos contendo o cation 1-butil-
3-metilimidazélio (bmim) com os contra-fons tetrafluroborato, hexafluorofosfato e
hexafluoroantimonato foram utilizados obtendo-se valores de kobs maiores em
bmimPFs, seguida do meio em bmimBF; e por fim em bmimSbFs. Os rendimentos
quanticos determinados alcancaram valores de quase 20% em meio de bmimSbFé,
além disso, foram obtidas evidéncias experimentais de que o mecanismo CIEEL

esteja envolvido no passo de quimi-excitagao da reacao perodxi-oxalato nestes meios.

Palavras chave: quimiluminescéncia, peréxi-oxalato, CIEEL, liquidos i6nicos,

tampao fosfato.



Abstract

Peixoto, M. M. M. Studies on the mechanism of the peroxyoxalate
chemiluminescence in aqueous phosphate buffer and in ionic liquids. 2010.
101p. PhD Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica,
Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

The peroxyoxalate system consists in the reaction of oxalic esters with
hydrogen peroxide in the presence of basic and/or nucleofilic catalysts and a
fluorescent compound with low oxidation potential (ACT), resulting in efficient
chemiluminescence emission. This system is widely utilized in various analytical
applications; however, its use is limited due to the difficulties to adapt it to aqueous
media.

In this work, kinetic studies of the peroxyoxalate reaction were performed in
phosphate buffered (pH 6, 7 and 8) binary 1,2-dimethoxyethane/water mixtures
(1/1), using the oxalate esters bis(2,4,6-trichlorophenyl) oxalate (TCPO), bis(4-
methylphenyl) oxalate (BMePO) and bis(4-nitrophenyl) oxalate (BNPO). Evidence
for the action of the phosphate as a specific base catalyst in the reaction of TCPO
was obtained from the dependence of the emission decay rate constant (kobs) on the
hydrogen peroxide and phosphate buffer concentration. However, the results also
indicate that phosphate acts mainly as an acid catalyst in the reaction of BMePO.

The peroxyoxalate reaction (TCPO, H:Oz, ACT and imidazole) was also
performed in 80 % of ionic liquids. Three ionic liquids containing the cation 1-butyl-
3-methylimidazolium (bmim) with contra-ions tetrafluoroborate, hexafluoro-
phosphate and hexafluoroantimonate were used obtaining higher rate constant values
for bmimPFs, followed by bmimBFs media and finally bmimSbFs. The quantum
yields determined reached almost 20% in the medium bmimSbFs, additionally,
experimental evidence was obtained for the occurrence of the CIEEL mechanism in

the chemiexcitation step of the peroxyoxalate reaction in these media.

Palavras chave: chemiluminescence, peroxyoxalate, CIEEL, ionic liquids, phosphate

buffer.
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1.Introducgao

1.1. Quimiluminescéncia

Em 1888, o termo “Chemiluminescenz” foi utilizado pela primeira vez por
Eilhard Wiedemann (1852-1928), professor de fisica em Leipzig, para descrever
reagdes quimicas que emitiam luz. Além da quimiluminescéncia, Wiedmann distinguiu
mais cinco tipos de luminescéncia designadas por um prefixo: fotoluminescéncia,
causada por absorcao de luz; eletroluminescéncia, produzida em gases por uma
descarga elétrica, termoluminescéncia produzida por aquecimento, triboluminescéncia
como resultado de fric¢ao e a cristaloluminescéncia como resultado da cristalizagao.!

Apesar da ocorréncia do fenomeno da luz fria em seres vivos, hoje conhecida
por bioluminescéncia ser descrita desde a antiguidade, somente a partir do século
XVII esses fendmenos foram estudados. Dentre os fenomenos de luz fria que
culminaram com a descoberta da quimiluminescéncia destaca-se a observagao, em
1603, da emissao de luz azul-parpura apés a queima de um minério, o qual Vincent
Cascariolo, um sapateiro e alquimista amador, chamou de “lapis solaris” ou pedra
solar. Posteriormente o minério ficou conhecido como pedra de Bolonha e hoje se
sabe que ¢ constituido principalmente de sulfato de bario, que apds combustao na
presencga de carvao produz sulfeto de bario que possui propriedade fosforescente.?

Em 1668 Robert Boyle descreveu similaridades entre a luz emitida pelo carvao
incandescente e por uma “madeira brilhante” cuja luz, hoje se sabe é derivada de um
fungo luminoso. Essa seria a primeira compara¢io entre os fendémenos de
incandescéncia e luminescéncia. Em 1669, Henning Brandt preocupado em produzir
ouro, descobriu acidentalmente um novo elemento resultado do aquecimento de
urina com carvao na presenga de ar. Ele batizou o elemento de fésforo, que em grego
significa “o que traz luz”.2 Em 1877 Bronislaus Radziszewski preparou o primeiro
composto sintético quimiluminescente, a lofina.3 Sobre a lofina, Radziszewski
descreveu que o composto nao emitia luz quando aquecido e esta consideragao nao
s6 permitiu que Wiedemann distinguisse a incandescéncia da quimiluminescéncia,
mas também que a descrevesse com um fendomeno natural que ocorre na interface

entre a quimica e a fisica.
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Atualmente, a IUPAC define a quimiluminescéncia como uma “emissio de
uma radiacdo resultante de uma reagio quimica. A espécie emissora pode ser o
produto de uma reagao ou um espécie excitada por transferéncia de energia de um
produto excitado da reagdo. A excitagdo pode ser eletronica, vibracional ou
rotacional, se a luminescéncia ocorrer no infravermelho, a expressio

quimiluminescéncia infravermelha é usada”.*

1.1.1.Reag¢des quimiluminescentes

Esquematicamente as reagdes quimiluminescentes envolvem trés passos
principais: (i) reacao quimica no estado fundamental onde um ou mais reagentes em
um ou mais passos leva a formac¢iao de um intermediario de alta energia (IAE); (i) a
reagao onde o IAE, por meio unimolecular ou por interacio com outro reagente
(RE), leva a formac¢ao de um produto eletronicamente excitado em um unico passo e
(i) emissao de luz do produto excitado levando-o ao estado fundamental, ou
transferéncia de energia do produto a um aceptor de energia (AE) excitando-o, sendo

este agora responsavel pela emissao de luz (Esquema 1).5
—>P + hv

R' + R2....R" > > |AE > P*
¥ (RE)

AE
—>P + AE*F——> AE + hv

Esquema 1: Representacao simplificada de uma reac¢ao quimiluminescente.

A luz emitida por esse processo pode ser em forma de fluorescéncia, quando
envolve estados eletronicos de mesma multiplicidade (singlete-singlete) ou
fosforescéncia quando envolve estados eletronicos de multiplicidades diferentes
(triplete-singlete). A fluorescéncia geralmente ocorre na ordem de nanosegundos e a
fosforescéncia na ordem de microsegundos. O evento de fosforescéncia é mais lento,
pois € necessario que ocorra o cruzamento interssistema (transi¢ao proibida pela regra
de conservagao de spin).°

As reacoes quimiluminescentes podem ser classificadas como direta, indireta e
ativada. Na quimiluminescéncia direta o produto excitado ¢ formado de uma reagao

anterior que emite luz, enquanto que na indireta um aceptor (composto com altos
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rendimentos quanticos de fluorescéncia) é excitado através de uma transferéncia de
energia de uma espécie formada na reagao emitindo luz, como indicado para a

decomposi¢ao de um 1,2-dioxetano (Esquema 2).

R2 R3 o 1S 0 ]T/8//S,
R1 R4 A +
0-0 Rt R2 R3" R4
QL Direta
o Ty, i? So .
R3 R4 R3 R4
QL Indireta O j s, j s,
o |s o |s
L +QC0 — 1 7+ 000 — QC0 +
R3" R4 R3" R4
J J J
o, iy 0s, B ]S B[S
DN — L0 — .

Br Br Br

Esquema 2: Exemplificacio de reagdes quimiluminescentes direta e indireta,
ocorrendo na decomposi¢ao unimolecular de 1,2-dioxetanos.

Por outro lado, a quimiluminescéncia ativada constitui um processo que
ocorre também na presenca de compostos fluorescentes, aqui chamados de
ativadores (ACT), pois estes participam diretamente do passo de quimi-excitagao,
interagindo com o IAE. Em vista disso, os ativadores levam a uma acelera¢ao do
processo, como acontece na decomposicao de alguns perdxidos como os 1,2-
dioxetanonas e o peroxido de difenoila. Um exemplo de grande importincia de
quimiluminescéncia ativada ¢ o que acontece na reagao peroxi-oxalato, porém nesse
caso nao ¢é possivel observar a dependéncia da velocidade da reagdo com a
concentra¢do e a natureza do ativador, pois o passo de quimi-excitagao ¢ mais rapido

do que as outras etapas da reagao. (Esquema 3).

hv

hv
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QL Ativada
ArQ O base O O

H + H.0, K

o} OAr obs 0-0
0o e}

W + ACT 2CO, 4 ACT*

0-0 rapido

ACT* ACT 4+ hv

Esquema 3: Sequéncia da reagdo perdxi-oxalato, como exemplo de
quimiluminescéncia ativada.

Alguns fatores sdo determinantes para que ocoffa uma reacio
quimiluminescente. Entre eles, possivelmente o mais 6bvio, é a capacidade do
produto em receber energia de excitagdo e formar seu estado eletronicamente
excitado. Os compostos organicos mais comuns que possuem essa caracteristica sao
os hidrocarbonetos aromaticos e compostos carbonilicos.” Sendo que os compostos
carbonilicos estao envolvidos nos sistemas quimiluminescentes mais eficientes. Outra
caracteristica importante dos compostos ¢ que uma vez excitados estes também
devem ser capazes de emitir a energia de excita¢ao na forma de luz.

Além disso, fatores energéticos sao requisitos importantes para que ocorra
uma rea¢do quimiluminescente. Tal reacao deve liberar energia suficiente para popular
o estado excitado do produto. Isto significa que a reagao deve ser exergoOnica ¢ a
energia deve ser liberada em um tunico passo. A soma da entalpia da reagdo com a
entalpia de ativagao deve ser maior ou igual a energia de excitagao’ (Figura 1).

Além dos fatores energéticos, fatores geométricos sao importantes para a
eficiencia da quimi-excitagido e estido relacionados ao principio de Franck-Condon.
Este principio diz que as transi¢des eletronicas ocorrem mais rapidamente (10-1¢ a 10-
145) que as transicoes nucleares (1013 a 10-14s). Logo, a probabilidade de que uma
reacao seja quimiluminescente e a sua eficiéncia sao relacionadas com a semelhanca
entre a geometria do estado excitado do produto e a do intermediario; quanto mais
proximas sao essas duas geometrias, mais alta é a probabilidade de formagao do
estado excitado. Além disso, a formagao do estado excitado é favorecida quando a

geometria do estado fundamental do produto é consideravelmente diferente da
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geometria do estado de transi¢do, caso contrario o caminho preferencial seria o de
formagao do produto no estado fundamental.®
E* < —AH, + AH*

[ETF

IAE \

g
=y
@ \
(=4
w

Coordenada de Reagao

Figura 1: Diagrama de energia potencial para a formagdo de um produto no estado
fundamental e excitado em uma reacao exotérmica.

A eficiéncia de uma reagdo quimiluminescente ¢ medida por seu rendimento
quantico, que representa o numero de fétons emitidos por mol do reagente limitante
consumido e é geralmente expresso em unidades de Einstein por mol (E mol ). As

rea¢des quimiluminescentes mais eficientes possuem rendimentos de 1 a 50%.°

1.2.Sistema peroxi-oxalato

A reagdo peroxi-oxalato foi descoberta por acaso, em 1963, quando Edwin A.
Chandross, funcionario da Bel/ Telephone Laboratories, observou a emissio de luz da
reagao de cloreto de oxalila com peréxido de hidrogénio na presenga de compostos
como antraceno, 9,10-difenilantraceno e N-metilacridona.l® Vislumbrando uma
aplicacdo para o sistema recém-descoberto, Michael M. Rauhut otimizou a reagao
com a utilizagio de ésteres oxalicos, na presenca de peroxido de hidrogénio,
compostos fluorescentes e catalisado por uma base (Esquema 4). Com isso, a reagao
alcancou rendimentos quanticos de 30%, representando o sistema quimiluminescente

nao enzimatico mais eficiente.!!
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ArOQ O ACT

+ HO;

2ArOH + 2CO, 4+ hv
o OAr Base

Esquema 4: Representacao simplificada da reagdo perdxi-oxalato, onde um éster
oxalico reage com perdxido de hidrogénio catalisada por base e na presenga de um
composto fluorescente (ACT).

1.2.1.Estudos mecanisticos

Os estudos mecanisticos da reagao peroxi-oxalato podem ser divididos em trés
partes: (i) estudos cinéticos que antecedem o passo de quimi-excitagao e culminam
com a producido do intermediario de alta energia (IAE); (if) o mecanismo envolvido
na etapa de quimi-excitagao e (iii) a estrutura de IAE.

A cinética da reacao pode ser acompanhada convenientemente por medidas da
intensidade de luz. Numa curva cinética tipica, ou seja, quando se usa TCPO (oxalato
de bis(2,4,6-triclorofenila)), imidazol, peréxido de hidrogénio, DPA (9,10-
difenilantraceno) e acetato de etila como solvente, pode-se observar uma subida
rapida seguida por um lento decaimento da intensidade de emissio. Do ajuste
matematico aplicado a essas curvas cinéticas, determina-se kobs1 referente ao
decaimento e kobs2 referente a subida. Em estudos realizados no nosso grupo'%13 foi
constatada uma relagdo quadratica entre kopsi € a concentra¢io de imidazol. Essa
correlacao corrobora o envolvimento de duas moléculas de imidazol no estado de
transicao que representa a catalise basica geral do imidazol sobre o ataque nucleofilico
do imidazol a carbonila do TCPO. Vale ressaltar que o passo limitante dessa etapa ¢ a
substituicdo da primeira molécula de fenol (2,4,6-triclorofenol) pela molécula de
imidazol. A substitui¢io da segunda molécula, que leva a formacio da 1,1'-
oxalildiimidazolida, ocorre rapidamente e niao pode ser observado cineticamente.
Somente em altas concentragoes de peréxido de hidrogénio (acima de 20 mmol L-1)
foi verificada uma dependéncia com kobs1.!>1* Mecanisticamente, isso pode indicar
que em altas concentra¢oes de perdxido de hidrogénio este pode atacar diretamente o
carbono carbonilico do éster. Também foi observada uma relacao linear entre kops2 € a
concentra¢do de peroxido de hidrogénio.!>!? Isso representa o ataque do perdxido de
hidrogénio a 1,1 -oxalildiimidazolida levando a formacio de um intermediario

peracido. Com base nos resultados resumidos acima foi proposto um esquema
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mecanistico simplificado para a reag¢ao peroxi-oxalato com imidazol como catalisador

basico nucleofilico (Esquema 5).

Cl
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Esquema 5: Mecanismo simplificado para a reagdo peroxi-oxalato
No primeiro passo da sequéncia mecanistica ocorre a substituicdo consecutiva
dos dois grupos fenolicos pelo imidazol e a formagao da 1,1 -oxalildiimidazolida. No
segundo passo, ocorre o ataque do perdxido de hidrogénio a 1,1 -oxalildiimidazolida
catalisada por imidazol, que leva a forma¢ao de um derivado peracido oxalico. A
ciclizagao deste derivado, também catalisada por imidazol, forma o IAE, formulado
aqui como sendo a 1,2-dioxetanodiona. Por fim este IAE interage com o ativador
levando-o ao estado eletronicamente excitado que, ao decair ao estado fundamental

emite luz.

1.2.2.Mecanismo de luminescéncia quimicamente induzida por

intercambio de elétron (CIEEL)

Proposto inicialmente para explicar o fenémeno da quimiluminescéncia de
certos peroxidos, o mecanismo CIEEL (“Chemically Initiated Electron Exchange
Luminescence”, ou seja, Luminescéncia Quimicamente Induzida por Intercambio de
Elétron)!> auxiliou na compreensio do passo de quimi-excitagio do sistema peroxi-
oxalato. Nesse estudo!® foi verificado que havia emissao de luz da reagdo de termolise
do perdxido difenoila na presenga de DPA e que, as cinéticas eram de primeira ordem
tanto com a concentragao do perdxido quanto com a concentracio de DPA, apesar
deste nao ser consumido na reacao. Além do DPA, também foram realizados estudos
cinéticos com o coroneno, perileno, naftaleno e rubreno. Tais compostos, ou seja,
hidrocarbonetos aromaticos com baixos potenciais de oxida¢ado foram batizados de
ativadores cataliticos de quimiluminescéncia (ACT). Da dependéncia entre kobs

(constante de velocidade medidas através da emissao de luz) e a concentracio dos
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ativadores, observou-se uma dependéncia linear, onde se verificou que o intercepto
foi independente da natureza do ativador e foi atribuido a clivagem nao assistida do
peréxido. Ja o coeficiente angular da reta, kcar, foi fortemente dependente da
natureza do ativador. Entdo se relacionou Inkcar com o potencial de oxidagdo dos
ativadores e observou-se uma dependéncia linear, indicando assim, que haveria uma
transferéncia de elétron no passo limitante da reacdo. Com base nesses resultados
conclui-se que deve haver, no passo limitante para a velocidade de reagdo, uma
transferéncia de elétron do ativador para o perdxido e formulou-se o mecanismo

CIEEL (Esquema 6).
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Esquema 6: Mecanismo CIEEL para uma 1,2-dioxetanona

O mecanismo CIEEL, formulado para uma 1,2-dioxetanona, envolve os
seguintes passos: (1) ocorre primeiramente a formag¢ao de um complexo de encontro
entre o peroxido e o ativador dentro da gaiola de solvente, estabilizado por
transferéncia de carga; (ii) ativacao térmica do peréxido, que leva a um alongamento
da ligacdo fraca oxigénio-oxigénio e ao aumento da afinidade eletronica do perdxido.
Com isso ocorre a transferéncia de elétron do ativador para o perdxido, formando
um par de fons radicais, o que representa o passo limitante da reagdo. Apesar de ser
uma etapa endergoOnica, esta é favorecida pela clivagem concomitante da ligacdo
oxigénio-oxigénio; (iii) clivagem da ligagdo carbono-carbono do radical anion
peroxido gerando um novo radical anion dentro da gaiola de solvente e um
fragmento neutro; (iv) o aniquilamento do par de radicais fons, liberando energia
suficiente para promover o ativador ao seu estado excitado singlete e (iv) o

decaimento do ativador para o estado fundamental liberando energia na forma de luz.
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No entanto, davidas acerca do mecanismo CIEEL foram levantadas apos os
rendimentos quanticos da reag¢ao do peroxido de difenoila com perileno terem sido

recalculados!® obtendo-se um rendimento na ordem de 105 E moll, em contraste

b
com o rendimento determinado originalmente de 0,1 E mol-.1> Com isso, o sistema
usado para formular o mecanismo CIEEL provou ter uma eficiéncia muito baixa

levantando ddvidas quanto ao mecanismo.

1.2.3.Natureza do intermediario de alta energia (IAE)

Além dos mecanismos envolvidos no sistema perdxi-oxalato suscitarem
davidas, a estrutura do IAE, cujo papel é fundamental no passo de quimi-excitagao,

também foi alvo de divergéncias e alguns intermediarios foram propostos (1-7).

o) o) 0 OOH OHOH OH o
W > ArOAQ—'—OAr ArOH
0-0 ArO © 0-0 0-0
1 2 3 4
N=Ox O~ O
OH OxO~q 0O
0o &/N N I |
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OOH 4\3 OAr
5 6 N 7

Rauhut!! foi o primeiro a formular a 1,2-dioxetanodiona (1) como
intermediario meta-estavel e volatil ao estudar um sistema onde um fluxo de argonio,
nitrogénio ou oxigenio era passado sobre uma solucio contendo oxalato de bis(2,4-
dinitrofenol) com peréxido de hidrogénio em ftalato de dimetila como solvente. O
gas produzia quimiluminescéncia na presenca de DPA ou rubreno.

O intermediario do tipo 4 foi proposto por Catherall,'” ao estudar a reacdo de
oxalato de bispentaclorofenol com perdxido de hidrogénio catalisado por salicilato
na presenca de DPA. Alvarez ¢f al. propuseram um mecanismo baseando-se em
estudos cinéticos no qual haveria dois intermediarios (X e Y) que levariam a emissao
de luz, mas que também haveria a possibilidade da transformagao de X em Y, cujo
passo formaria o intermediario Z. Nessa hipotese, eles propuseram que X seria um
peracido do tipo 2 ou 5, Z seria uma espécie similar a 3 porém com um hidrogénio

substituindo um dos anéis e que Y seria 1 ou 4.!® Em estudos posteriores da reacdo de



Introdugio 18

TCPO com peréxido de hidrogénio, imidazol e DPA Orlovic e al. propuseram que
seria provavel um intermediario do tipo 4.1 Hadd ez a/. em estudos cinéticos com a
1,1 oxalildiimidazolida propuseram um intermediario similar ao 4, mas com imidazol
no lugar do grupo OAr e também um do tipo 6.2° Lee e/ al propuseram
intermediarios do tipo 2 e 7 a partir dos estudos com oxalato de bis(2,4-dinitrofenol)
com perdxido de hidrogénio e perileno.?!

Choksi e al. foram os primeiros a tentar obter uma evidéncia direta sobre a
estrutura deste intermediario. Através do monitoramento da reacio de oxalato de
bis(2,6-difluorofenol) em acetonitrila/agua (3:1) em ressondncia magnética nuclear de
YF foi proposto como intermediarios um derivado de 2 e também um derivado de
4.22 Stevani ef al. sintetizaram e caracterizaram o composto monoperoxi-oxalato de
0O,0-hidrogénio-4-clorofenila e nao foi verificado emissao de luz, na presenca dos
ativadores DPA, rubreno e perileno. Com isso, os autores excluiram derivados
similares do peracido 2 como IAE do sistema perdxi-oxalato.??

Silva* e Lang? efetuaram estudos cinéticos com derivados peracidos
contendo diferentes substituintes no anel aromatico e com isso obtiveram
informagoes sobre o passo de ciclizagdao, que resulta no IAE. Esse passo poderia
ocorrer de duas formas: (i) de maneira concertada, onde a safda do grupo fendlico
ocorreria simultaneamente ao ataque nucleofilico do percarboxilato levando a
formagao da 1,2-dioxetanodiona (1) (Esquema 7A) ou (i) de maneira ndo-concertada
onde levaria a formagdao de um derivado da 1,2-dioxetanodiona do tipo 4 (Esquema
7B).

hv

-

AQ a 0 o ACT ACT*
i 0= M
= N 2¢O,
b0 A0 O-O
AI'O: EO lenta L & i A
(e} O0- i ArO 0 * OAr o
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Esquema 7: Possiveis caminhos para a formagao do intermediario de alta energia na
reagao dos intermediarios peracidos da reagao peroéxi-oxalato.
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A correlagao de Hammett das constantes de velocidades de decomposi¢ao de
peracidos com diferentes substituintes forneceu p- = 2,2+0,2 levando a crer que a
ciclizagio do peracido e a saida do grupo fendlico ocorrem simultaneamente
(Esquema 7A). Com isso, esses resultados confirmam o envolvimento da 1,2-
dioxetanodiona (1) como o IAE do sistema perdxi-oxalato.

Bos et al. realizaram experimentos de ressonancia magnética nuclear de 13C da
reagao de cloreto de oxalila marcado duplamente com *C, perdxido de hidrogénio e
o ativador DPA em diversas temperaturas (-80 a +20°C).26 Baseando-se no
deslocamento quimico calculado para 1,2-dioxetanodiona (1) de 1584 ppm, um
pequeno singleto em 154,5 ppm foi atribuido a 1,2-dioxetanodiona (1) que foi entdo
considerada o IAE da reacdo peroxi-oxalato. No entanto, ha duvidas quanto ao
procedimento experimental utilizado, pois foi verificado que ¢ improvavel que ocorra
o acumulo do intermediario na presenca do ativador. Para que isso ocorra, o ativador

deve ser adicionado tardiamente.2’

1.2.4.Aplicagdes do sistema peroxi-oxalato

Entre as décadas de 1960 e 1970, Michael Mckay Rauhut, entio empregado da
empresa American Cyanamid, registrou patentes de diversos modelos de dispositivos
que continham luz quimiluminescente.?831 Sobre as vantagens deste dispositivo
Rauhut descreveu que poderia ser util em lugares sem energia elétrica ou ainda em
algumas situagoes de emergéncia.’->! Mais tarde, este dispositivo ficou conhecido
como “light stick” e comercializado com o nome de Cyalume®. Na época houve
patentes descrevendo variados modelos de dispositivos, inclusive, algumas registradas
pela Marinha norte-americana.323¢ O “light stick” nada mais ¢ do que um bastio
formado por um material flexivel que contém dentro um segundo bastdo facilmente
quebravel. Dentro dos bastdes estdio os reagentes necessirios para que ocofra a
reagao. Dentro de um dos tubos encontra-se peréxido de hidrogénio e uma base forte
que ira agir como catalisador. No outro tubo, encontra-se um éster oxalico e o
ativador. Ao dobrar o bastao, o tubo em seu interior se quebra e as duas solugoes se
misturam, ocorrendo a rea¢ao que leva a emissio de luz.’” Dessa forma nascia a

primeira aplicagao do sistema perdxi-oxalato.
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A reacdo perdxi-oxalato também ¢é utilizada para a quantificacio de
determinados analitos. Juntamente com cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), analise por inje¢ao de fluxo (FIA) e eletroforese capilar (EC), o sistema se
mostrou muito seletivo e sensivel na detec¢ao de perdxido de hidrogénio, compostos
fluorescentes (hidrocarbonetos aromaticos policiclicos) ou ainda compostos que nao
sao naturalmente fluorescentes, mas que podem ser quimicamente derivatizados com
cloreto de dansila, o-ftalaldeido, fluorescamina, entre outros.’$3 A reacdo perdxi-
oxalato apresenta a vantagem de ser realizada em pH 7, o que
representa o pH 6timo para a maioria das reagdes enzimaticas e |
meios fisiolégicos. A maior desvantagem desse sistema reside na
insolubilidade dos reagentes utilizados em agua, fato que requer o
uso de solventes organicos.? N
VAN

Como a reagdo perdxi-oxalato é sensivel ao peroxido de .
Cloreto de dansila

hidrogénio ¢é possivel determinar indiretamente a concentragao de

um substrato que o produza via reagdo enzimatica.’®4 Em 1976 foi

demonstrado pela primeira vez a detecgao de peroxido de hidrogénio 0
gerado enzimaticamente, utilizando-se o sistema perdxi-oxalato. Na H
ocasidao foi usada a glicose oxidase imobilizada para converter glicose "
em perdxido de hidrogénio.#! Além da glicose, outros analitos podem ©
o-ftalaldeido

ser determinados indiretamente, entre eles destacam-se colesterol,
lactose, formaldeido, 4cido férmico, IL.-amino-acidos,
poliaminas e acetilcolina.®®* Também foi verificado que ¢é
possivel detectar peréxido de hidrogénio através da reagao da
1,1 oxalildiimidazolida (intermediario da reagdo de peroxi-

oxalato, na presenca de um éster oxalico e imidazol) com um

fluoréforo imobilizado em um polimero acrilato em um limite

de deteccao de 10 nM.#2

Fluorescamina

Como o sistema peroxi-oxalato juntamente com HPLC apresentou maior
sensibilidade e seletividade do que os métodos de detecgdo por absor¢io e
fluorescéncia na quantificagdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP),
esse sistema ¢ aplicado as amostras de extrato de 6leo de xisto. Os compostos amino-

HAP em amostras de xisto e carvao também sio determinados por esse sistema.
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Nitro-HAP, que nio sao fluorescentes, sio detectados apds a reducdo a amino-
HAP.38

Dentre os compostos que necessitam ser derivatizados para a detecgdo,
encontram-se os aminoacidos, acidos carboxilicos, compostos carbonilicos, aminas e
catecolaminas. Geralmente nesses casos ¢ aplicada a técnica conhecida como “post-
column detection”, onde ocorre uma mistura de reagentes (que podem ser
derivatizantes ou nao) antes de atingir o detector.*> Para a quantificacio dos
aminodacidos usa-se comumente o cloreto de dansila, onde se consegue limites de
deteccado proximos a 1 fmol.?® Dentre os compostos que necessitam ser derivatizados,
a determina¢ao de catecolaminas em materiais biolégicos se destaca, pois estes
compostos encontram-se em concentracoes muitos baixas e, portanto, é necessario
um método sensivel.® As catecolaminas desempenham um papel importante como
neurotransmissores ou hormonios, e sua concentragao na urina ou no sangue é usada
como indicador de doengas como, por exemplo, a hipertensao.’® O limite de detecgao
das catecolaminas é de 1 fmol.®

O sistema peroxi-oxalato também foi usado na determinacio de N-
metilcarbamatos em sucos de frutas. Esses compostos compreendem uma importante
classe de pesticidas largamente utilizados na agricultura. Seus residuos podem ser
encontrados em vegetais e frutas, e representam um potencial perigo para os
consumidores. A detecgio ¢é feita juntamente com HPLC e ¢é necessario uma
derivatizagao do pesticida com cloreto de dansila.**

Na deteccdo de drogas, o sistema peréxi-oxalato é utilizado juntamente com
cromatografia liquida na determinacio de estimulantes em amostras de cabelo
humano. Além disso, o sistema em conjunto com HPLC foi usado na deteccao de
3,4-metilenodioximetanfetamina (MDMA) e compostos correlatos em amostras de
cabelos de pacientes tratados em unidades de dependentes quimicos.? Fendis de
baixa massas molecular, como o 4-metilfenol, foram quantificados em amostras de
urinas apos extracao e derivatizagdo com cloreto de dansila, juntamente com HPLC.%
Também vitaminas, como as homologas as vitamina K (filoquinona, menaquinona-4
e menaquinona-7) tém sido determinadas usando “post-column detection”. Nesse
método a vitamina K sofre irradiagdo UV para produgao de peroxido de hidrogénio e

um produto fluorescente ao mesmo tempo.* O sistema perdxi-oxalato também é
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utilizado na deteccdo de estradiol, em amostras de plasma. Estradiol ¢ extraido via

extracao liquido-liquido e derivatizado com cloreto de dansila.?

1.3.Liquidos iénicos

Sal, na defini¢do classica, ¢ um composto i6nico produto da reagao de um
acido com uma base* Geralmente sais necessitam de altas temperaturas para
fundirem: NaCl (801°C), KSCN (173,2 °C) e cloreto de piridinio (146°C). No entanto,
um liquido i6nico (LI), termo também usado para se referir a uma solugao salina, é
um sal fundido, cujo ponto de fusao é proximo da temperatura ambiente.*’

O primeiro LI [EtNH3][NO;] (p.f. 13-14°C), reportado em 1914, foi formado
pela neutralizacio de etilamina com acido nitrico concentrado.* Desde entdo, a
preparacao e a utilizacdo de tais compostos tem atraido o interesse de cientistas. No
final da década de quarenta, observou-se a formagdo de um sistema idénico com baixa
temperatura de ponto fusio resultante da reagdao de cloreto de alquilpiridinio com
tricloreto de aluminio.* Na década de setenta iniciou-se a utilizacio de L.I's como
catalisadores em reagoes organicas de alquilacdo e acilacio de olefinas e como
solventes para diferentes reacoes.*” Na década de oitenta foram sintetizados os sais
obtidos da reagao de 1,3-dialquilimidazélio com tricloreto de aluminio, com
temperaturas de fusdo inferiores aos seus analogos contendo o cation alquilpiridinio.
Na década de noventa, misturas ternarias contendo cloreto de 1-butil-3-
metilimidazolio, tricloreto de aluminio e um halogeneto de alquilaluminio foram
introduzidas como solventes para reagoes.*

A maioria dos LI’s apresenta um cation organico e um anion inorganico e
poliatomico (Esquema 8). Como existe uma variedade grande de cations e anions, o
numero potencial de liquidos i6nicos ¢ enorme.® Em 2008 foi estimado a existéncia
de pelo menos 10¢ liquidos i6nicos que podem ser preparados facilmente em
laboratérios em contraste aos cerca de 1000 solventes organicos existentes.”! Dessa
forma, facilmente pode-se descobrir um novo liquido i6nico, mas determinar suas

propriedades fisico-quimicas é mais complicado.>”
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Esquema 8: Principais cations e anions constituintes de liquidos i6nicos

1.3.1.Propriedades dos liquidos idnicos

Considerando o grande numero de liquidos i6nicos e suas vastas aplicacoes ¢é
dificil generalizar suas propriedades e notar as tendéncias em seu uso. Algumas vezes
os autores enfatizam as diferencas e nao as similaridades.’> Apesar disso, algumas
propriedades em comum podem ser resumidas e sao mostradas a seguir.

O ponto principal dos liquidos i6nicos é que estes compostos sao constituidos
por fons e o ponto de fusio tem que ser menor de 100°C. Também possuem pressao
de vapor negligenciavel e consequentemente nao sio inflamaveis,>> apesar de ser
possivel a destilagao sob baixa pressao a 200 e 300°C.>> Devido a essas caracteristicas,

<

os LI’s sdo vistos como alternativas “verdes” aos solventes organicos. Inicialmente
LI's foram considerados com baixa toxicidade e biodegradibilidade.’> Apesar da
questdao da biodegrabilidade de LI’s ainda ndo ter sido muito explorada, sabe-se que
LI's que apresentam halogénios, cadeias ramificadas, especialmente com nitrogénio

terciario ou carbono terciario, grupos nitro, nitroso, azo e arilamina, compostos
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policiclicos e heterociclicos e ainda éteres alifaticos apresentam resisténcia a
biodegradagao aerdbica.>

A maioria dos liquidos i6nicos apresenta alta estabilidade térmica, geralmente
acima de 350°C. Essa estabilidade pode ser atribuida ao tamanho e a flexibilidade
conformacional que apresentam os fons envolvidos.>> Possuem ampla e estavel janela
eletroquimica, permitindo a eletrodeposicio de metais menos nobres como
aluminio®0, e alcalinos como litio, sédio e potassio®’, que nao podem ser obtidos por
meio aquoso. Também possuem boa condutividade elétrica, apesar desta
caracteristica ser afetada por indmeros fatores como a viscosidade, a densidade, o
tamanho do fon, deslocalizagao de carga no anion e agregacoes®®. Comumente sao
mais densos e viscosos que a maioria dos solventes organicos e a agua, fato que
dificulta em processos que necessitam de agitagao.>?

A polaridade talvez seja um dos fatores mais discutidos nos LI’s, uma vez que
os estudos dessa propriedade possibilitam caracterizar os efeitos do solvente em
reacbes quimicas. No entanto, a dificuldade em se determinar empiricamente
parametros de polaridades desses compostos reside em encontrar uma sonda que seja
soluvel nesses compostos.>?> As tensdes superficiais de LI’s geralmente sio menores
do que da agua e de alguns sais inorganicos fundidos. Também foi verificado que a
tensao superficial dos sais de 1-alquil-3-metilimidazodlio aumenta com a diminui¢ao do
tamanho da cadeia alquilica no cation imidazdlio.>

Apesar de interacbes coulombianas serem dominantes entre os fons,
considerar apenas essas interacOes no caso dos LI’s ¢ restritivo e nao se mostrou
adequado para explicar alguns resultados. Por isso, deve-se levar em conta outras
interagdes moleculares, como por exemplo, as ligagoes de hidrogénio, interagdes T-T
entre anéis aromaticos, e forcas de van der Waals entre as cadeias alifaticas.>?

Outra caracteristica interessante dos LI's é sua organizacdo estrutural
supramolecular. Simulacbes moleculares baseadas em LI's do tipo 1,3-
dialquilimidazélio mostraram evidéncias de agregados do lado da cadeia alquilica dos
cations em LI’s. Isso confirma a existéncia de um dominio hidrofilico que é formado
pela cabega dos grupos de cations e anions e um dominio niao polar formado pelas

cadeias alquilicas dos cations imidazolio.®
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Foi verificado que LI’s exibem propriedades de solvatagao e coordenagio que
dependem da natureza do cation e anion presentes. Estudos em espectrometria de
massa de agregados supramoleculares revelaram uma escala de forca de interacdo
entre o cation e o anion. Utilizando o 1-butil-3-metilimidazoélio e diferentes anions,
montou-se uma escala onde as espécies estaio bem préximas: [CF3COO], [Br],
[N(CN)2] e [BF4] e outra onde o anion tem pouca interagao com o cation imidazolio:

[CF3SOs7, [PF¢] e [(CF3SO2)2N .01

1.3.2.Aplicagdes de liquidos i6nicos

Liquidos i6nicos véem sendo usados como meio reacional em diversas reagoes
de sinteses organicas,®2-6¢ em eletroquimica,’’.%8 como solvente para extracao liquido-
liquido,® cromatografia,’’! entre outros. No entanto, esses compostos também
podem influenciar no produto de uma sintese organica. Um exemplo disso é o estudo
da reacdo de tolueno com acido nitrico realizada no meio de LI's.72 Nesse estudo a
reagao foi procedida em diferentes liquidos ionicos, todos com o cation 1-butil-3-
metilimidazolio, porém com diferentes contra-fons. Para cada contra-fon a reacio
ocorreu de uma forma: com [CF3SO37] ocorreu a nitracao do tolueno, com [CH3SOxs]
ocorreu a oxidacao da cadeia lateral do tolueno a acido benzdéico e com (Cl) ocorreu
a halogenacio.

Além disso, LI também pode alterar a velocidade de uma reacio. Em um
estudo de oxidagdao aerébia em meio de LI’s foi reportado o efeito de aceleracio na
reagao de transferéncia de elétron. Essa oxidagdo ocorre por uma transferéncia de
elétron de um metal complexo para uma molécula de oxigénio, que ¢ transformado
em anion radical como intermediario, podendo este ser estabilizado por um acido.”
O efeito da aceleragao dessa transferéncia de elétron em meio de LI foi sugerido com
base na estabilizagao do radical anion do oxigénio por coordenagao com o hidrogénio
acido do carbono 2 do cation imidazolio. Nesse estudo foram utilizados LI's com
diversos anions, e determinou-se que a velocidade de oxida¢io foi dependente do
anion e apresentou a ordem decrescente de SbF¢>PFs>(CEF3SO2)N-~BF4>>Cl.
Essa ordem reflete a relativa acidez do hidrogénio-C2 do anel do cation imidazdlio,

onde a escala de acidez é dependente da ligacdo de hidrogénio entre o préton-C2 e o
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anion do liquido i6nico. Anions mais bésicos, como [C] podem ser mais fortemente
coordenados com o préton-C2 do cation via ligagdo de hidrogénio, diminuindo assim
a acidez do préton.”

Além disso, LI's também sdo sintetizados especificamente para uma
determinada aplicagdo e sao chamados em inglés de “task-specific”.’> Entre as
aplicagoes, destaca-se a area de catélise e nesse sentido foram incorporados, tanto no
cation quanto no anion, grupos funcionais que possuem interagoes cataliticas
especificas. Também foram reportados alguns LI's contendo metais, sendo que o
metal pode agir como catalisador.”> Liquidos id6nicos quirais foram sintetizados,
apesar do sucesso em reagdes enantioseletivas serem raras.”

A aplica¢io industrial possivelmente mais conhecida é o processo BASIL®
(biphasic acid scavenging utilizing ionic liquids) da BASF (Esquema 9). Esse
processo consiste na formagao da alcoxifenilfosfina, um precursor utilizado na
producao de fotoiniciadores que sao usados na cura de revestimentos e de tintas por
exposi¢ao de luz UV. No processo BASIL®, o 1-metilimidazol ¢é utilizado para
remover o acido formado como subproduto resultando no liquido i6nico cloreto de
1-metilimidazolio. Os métodos convencionais resultam em sais solidos, causando
problemas em uma produgao de larga escala. Com essa nova tecnologia o sal liquido

pode ser facilmente manuseado e também reciclado.”1.7>

Cl ROH OR P
P \N&N’ P + N7 INH CF

\

R\ R \—J

Esquema 9: Processo BASIL®
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2.0bjetivos

O primeiro objetivo desse trabalho é a adaptagdo da reagdao perdxi-oxalato em
meio aquoso. Como a reacao ainda nio foi procedida nesse meio com sucesso, esse
estudo podera contribuir no sentido de ampliar os usos do sistema peréxi-oxalato em
aplicagoes analiticas. Para a adaptacdo da reagdo ao meio aquoso escolheu-se o
tampao fosfato como catalisador. A partir de estudos cinéticos da intensidade de
emissao de luz serd possivel investigar o papel catalisador do fosfato na reagao
peroxi-oxalato em meio aquoso.

O segundo objetivo ¢ a utilizagdo de liquidos i6nicos como solventes para a
reagao peroxi-oxalato. Esses sais, considerados solventes “verdes”, sao mais viscosos
e polares que os solventes organicos comumente utilizados nessa transformagao. A
determinacdo dos rendimentos quanticos utilizando varios ativadores possibilitara a
definicio do mecanismo de quimi-excitagdo da reagdo perdxi-oxalato em meios de

liquidos i6nicos.
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3.Resultados

3.1.Sistema peroxi-oxalato em 1,2-dimetoxietano

Inicialmente realizou-se experimentos cinéticos com a reagao peroxi-oxalato
em 1,2-dimetoxietano (DME), na presenca do éster TCPO, perdxido de hidrogénio
(H202) e do ativador DPA, na faixa de concentragao de imidazol (IMI) de 0,5 a 15
mM. O objetivo desse estudo foi conhecer o sistema peroxi-oxalato em DME. A
escolha do DME deve-se a sua miscibilidade em agua e em liquidos i6nicos, meios
propostos para realizar a reagdo perdxi-oxalato. Desses experimentos obtiveram-se
curvas cinéticas de emissao de luz cujo decaimento foi ajustado com uma equagao

monoexponencial (Figura 2).

1 ——[IMI] = 0,5 mM
700 ——[IMI] =1 mM
1 ——[IM]=2mM
600 ——[IM]=3mM
1 ——[IM]=5mM
T 500 ——[IM] =7 mM
ER ——[IMI] =9 mM
8 400 — [IMI] =15 mM
g ]
2 300
g ]
£
200 +
100 |
04
T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Tempo (s)

Figura 2: Curvas cinéticas de intensidade de emissao da reagio de TCPO (0,10 mmol
L1, H202 (2,0 mmol L1) e DPA (0,20 mmol L) em diferentes concentra¢oes de
imidazol (0,5-15 mmol L) a 25 °C em DME.

A partir das curvas cinéticas da intensidade de emissio (Figura 2) foram
calculadas as constantes de velocidades observadas (kobs) as quais foram relacionadas

com a concentracao de imidazol (Figura 3).
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25+
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Figura 3: Dependéncia da constante de velocidade (kobs) com a concentracio de
imidazol em DME. [TCPO] = 0,10 mmol L-; [DPA] = 0,20 mmol L-1; [H202] = 2,0
mmol L1 [IMI] = 0,50 - 15 mmol L. O ajuste foi feito usando a equagao ks =
Vo + ky[IMI] + ky[IMI]?, onde: yo = 0,005£0,001s1; ki: 2,530,3 mol! L st e ko
870240 mol? L2 s1, R = 0,99.

Da dependéncia de kobs com a concentragio de imidazol foi possivel tragar
uma relagdo quadratica cujos valores estio descritos na legenda (Figura 3). Valores
semelhantes para ki e k2 foram determinados anteriormente pelo grupo para a reagao
peréxi-oxalato em acetato de etilal’, onde se tracou a relacio k,ps = kq[IMI] +
k,[IMI]?, sendo ki = 3,240,6 mol'! L. s e ko = 900£100 mol2 1.2 s!. No presente
estudo ndo foi possivel tracar a dependéncia entre imidazol e kobs sem o valor de yo,
apesar desse apresentar um valor baixo. Esse parametro poderia indicar rea¢ao na
auséncia de imidazol. Para investigar esse ponto efetuou-se experimentos na auséncia
de imidazol e nido foi verificado emissao de luz nessas condi¢oes. Diante disso, e
como os valores determinados de ki e k» foram similares aos calculados
anteriormente em acetato de etila, concluiu-se que DME seria um meio adequado

para realizar a reagdao perdxi-oxalato.

3.2.Estudos cinéticos do sistema peroxi-oxalato em meio aquoso com

tampao fosfato

Com o objetivo de conhecer o sistema perdxi-oxalato na mistura binaria
DME/tampao foram realizados experimentos de absor¢io e de emissao de luz na
presenca da solugao tampao fosfato de sédio em pH’s 5, 6, 7, 8 e 9. Posteriormente,

foi verificado que em concentragoes altas do tampao fosfato de sédio havia turvagao
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da soluc¢io. Essa dificuldade foi superada com a utilizacio da mistura DME/tampao

de fosfato de tetrabutilamonio em pH's 6,7 e 8.

3.2.1.Ajuste das condigbes experimentais para as medidas cinéticas do

sistema peroxi-oxalato em meio de tampao fosfato

Com o intuito de estudar o sistema perdxi-oxalato na mistura DME/tampao,
buscou-se averiguar se haveria mudanca de pH em diferentes propor¢oes da mistura.
Para isso, realizou-se experimentos de absorcio de UV-Vis de um indicador
universal’® (que corresponde a mistura de trés indicadores: azul de bromotimol,
vermelho de metila e fenolftaleina) na presenca do tampao fosfato de sédio pH's 5, 6,
7, 8 e 9 nas propor¢des de DME /tampao 100/0; 75/25; 50/50; 25/75 e 0/100 (v/v)
(Figura 4). Em todos os experimentos foram adicionados 100 pl. da solugdo do
indicador e a concentracio de todas as solugdes estoques dos tampdes foi de 30
mmol L. Como o estudo foi realizado em diversas propor¢cdes de DME/tampao, o
volume adicionado da solu¢do tampao sofreu alteracio bem como a concentragdo
final. Entretanto, essa mudanga de concentracdo nio invalidou as comparagbes entre
os espectros, uma vez que o objetivo do estudo foi verificar uma possivel mudanga de
pH em diferentes volumes de DME.

Os espectros de absor¢ao UV-vis do indicador universal na presenca de
somente as solucoes tampoes fosfato de sédio pH's 5, 6, 7, 8 e 9 (Figura 4A) foram
repetidos juntamente com demais espectros, para efeito de comparagdo, e foram
representados como “0 DME”. Também foram mostrados os espectros do indicador
universal na presenca de uma unica solu¢ao tampao em um determinado pH, mas em
diferentes propor¢oes com DME (Figura 4B-F). Os espectros em 100% DME
foram obtidos adicionando-se o indicador universal em DME, ou seja, estas solu¢des
nao contém tampao fosfato.

Para os espectros somente com tampao (Figura 4A), notou-se duas regides
onde as absorbancias foram maiores, uma proxima de 400 nm e outra na regiao de
600 nm. Nos espectros com os tampoes pH's 5 e 6 (Figura 4B e C), nas quantidades
de 0, 25 e 50% de DME observou-se uma banda em torno de 400 nm, sendo que, os

pontos de maior valor de absorbancia dessas bandas nio apresentaram uma mudanca
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significativa. Comparando os espectros na presenca das solu¢oes tampao pH's 7 e 8

(Figura 4D e E) nas quantidades de 0, 25 e 50% de DME observou-se bandas em

torno de 400 nm e de 600 nm.
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Figura 4: Espectros de absor¢ao UV-Vis do indicador universal na presenga de
solucdo tampao fosfato de sédio (pH's 5, 6, 7, 8 ¢ 9) e DME. [vermelho de

metﬂa] estoque

0,45 mmol L' [azul de bromotimollestoque

0,80 mmol L1

[fenolftaleinalestoque = 3,14 mmol L1 e [tampao]estoque = 30 mmol L.

Para o espectro na presenca somente do tampao pH 9, ou seja, “0 DME”

(Figura 4F) houve uma banda em torno de 550 nm. Tal banda nio foi observada nos
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demais espectros na presenga desse mesmo tampao. Em todos os espectros na
presenca de 75% de DME (Figura 4B-F) observou-se o fenémeno de espalhamento
da luz devido a turvagdo da solugdo, podendo indicar que houve a precipitagio do
fosfato nesse meio rico em solvente organico.

Neste momento pareceu essencial investigar qual indicador, entre os trés
presentes, foi o responsavel pela banda em torno de 550 nm cuja absorbancia teve
uma mudanga significativa na presen¢a do tampao pH 9. Como nao foi observado
uma banda nessa regido nos espectros com os tampoes pH’s 5 e 6, os indicadores
vermelho de metila, azul de bromotimol e fenolftaleina foram utilizados com os
tampoes pH's 7, 8 ¢ 9 (Figura 5). Nestes experimentos foram adicionados 100 uL de
cada indicador separadamente cujas concentragdes foram as mesmas utilizadas para o
preparo da solucao do indicador universal.
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Figura 5: Espectros de absor¢io UV-Vis dos indicadores (A) vermelho de metila; (B)
azul de bromotimol e (C) fenolftaleina na presen¢a de solugdo tampio fosfato de
sédio pH's 7, 8 e 9. [vermelho de metila]estoque 0,45 mmol L71; [azul de
bromotimol]esioque = 0,80 mmol L1; [fenolftaleina]estoque 3,14 mmol L1 e
[tampao]estoque = 30 mmol L.
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Os espectros do indicador vermelho de metila na presenga dos tampoes pH's
7, 8 ¢ 9 (Figura 5A) apresentaram apenas uma banda em 400 nm, cuja absorbancia
nao variou significativamente entre os espectros com os tampdes nos pH’s
estudados. Os espectros do azul de bromotimol com os tampdes pH’s 7, 8 ¢ 9
(Figura 5B) apresentaram uma banda em 600 nm e observou-se uma diferenga
significativa de absorbancia entre os espectros do pH 7 com os demais pH’s 8 e 9.
Para esse indicador, foram realizados experimentos de absor¢ao UV-Vis com os
tampoes pH's 7, 8 ¢ 9 e DME nas quantidades de 5, 10, 15, 20, 25 e 50% e nao foi
verificado mudanga significativa, tanto nas regides das bandas, como nas suas
absorbancias. Somente no espectro da fenolftaleina com tampao pH 9 (Figura 5C),
observou-se a banda em 550 nm. Entao, realizou-se experimentos de absor¢ao UV-
Vis com fenolftaleina e tampao pH 9 nas quantidades de DME de 5, 10, 15, 20, 25 e
50% para verificar se haveria a mudan¢a de absorbancia da banda em 550 nm
(Figura 6). Nio foi utilizada a quantidade de 75% de DME, pois foi constatado

turvacao do sistema nessa mistura.
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Figura 6: Espectro de absorcio de UV-Vis da fenolftaleina na presenca da mistura
DME/tampao fosfato de sédio pH 9 em diversas propor¢oes. [fenolftaleina)esioque =
3,14 mmol L-1; [tampao]estoque = 30 mmol L-1.

Nos espectros de fenolftaleina com o tampao pH 9 (Figura 6) observou-se a
diminui¢do da banda em 550 nm a medida que se aumentou a quantidade de DME,
até desaparecer completamente em um sistema 50% DME 50% tampao. Esse
comportamento pode indicar que, nessas condi¢oes, ha mudanca de pH do sistema
com a adicdo de DME. A mudanga no pH se deu provavelmente porque o tampao

fosfato pH 9 esta fora da faixa de tamponamento. Comumente, a faixa de valor de
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pH da solu¢io onde o tamponamento ¢ efetivo ¢ 1£pKa e neste caso o pKaz do
fosfato ¢é igual a 7,21.76

Uma mudanga no valor do pH no sistema acarretaria em imprecisdes nos
calculos das concentragoes das espécies de fosfato, cujo papel catalisador é o objetivo
deste trabalho. Por esse motivo nio se utilizou o tampao fosfato pH 9 nos
experimentos seguintes. Também ndo foram realizados mais experimentos na
presenca do tampao fosfato pH 5, pois as cinéticas na presenga desse tampao foram
muito lentas e apresentaram baixas intensidade de luz, mesmo nas condi¢oes de
maxima sensibilidade do espectrofluorimetro.

Adicionalmente foi investigada a influéncia da presenca do tampao sobre o
reagente TCPO e também sobre o correspondente fenol liberado, TCP. Buscou-se,
também, elucidar a melhor proporcao de DME/tampao (50/50 ou 25/75 v/v) a ser
utilizada. Para isso foram realizados experimentos de absor¢io de UV-Vis com
TCPO e TCP na presenca dos tampoes fosfato de sédio pH’s 6, 7 e 8 nas propor¢oes
de DME/tampao 25/75, 50/50 e 100/0 (v/v) (Figura 7). A concentracdo final de
TCP foi o dobro da concentragao de final de TCPO, pois quando o TCPO sofre

hidrolise ou peridrolise, este libera 2 fenéis (Esquema 10).

@) OAr
H + H0, —P3S€ o HaoH 4 2C0,
ArO @)

Esquema 10: Representacdo simplificada da reagdo perdxi-oxalato na auséncia do
ativador.

No experimento referente ao espectro de TCPO na presenca do tampao pH 6
(Figura 7A) com 25% de DME houve turvacdo da solugao com a adi¢ao de TCPO.
Essa turvagdao deve ter ocasionado o espalhamento da luz resultando em um espectro
que nio retorna a linha base. Para os espectros de TCPO na presenca de tampao pH
6 com 50% de DME (Figura 7A), e de tampao pH 7 com 25% e 50% de DME
(Figura 7C) e também na presenca de tampao pH 8 com 25% e 50% de DME
(Figura 7E) observou-se uma banda em torno de 320 nm que nio foi observada no
espectro de TCPO com 100% DME. Apesar dessa banda ocorrer na presenca dos

trés tampodes, na presenca do tampao pH 6 a absorbancia ficou em torno de 0,25,
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enquanto que na presenca dos tampodes pH’s 7 e 8, as absorbancias ficaram proximas

de 0,5.
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Figura 7: Espectro de absor¢ao UV-Vis de TCPO e TCP na presenca de solugoes
tampao fosfato de sédio pH’s 6, 7 e 8. [tampao]esioque = 30 mmol L-1; [TCPO] = 0,10

mmol 1 e [TCP] = 0,20 mmol L1

No espectro de TCP em 100% DME observou-se uma banda em 296 nm

(Figura 7B, D e F). No entanto, nos espectros de TCP na presenca de tampao pH's

6,7 e 8 com 25% e 50% de DME notou-se uma banda em 320 nm com absorbancia
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em torno de 0,5 na presenca do tampao pH 6 e absorbancia de aproximadamente 1,1
na presenca dos tampoes pH’s 7 e 8.

Como a banda em 296 nm referente ao TCP (encontrada no espectro na
auséncia de tampao) nio foi observada em nenhum dos espectros de TCPO, nio
houve evidéncia que, nessas condi¢oes, houve formacao de TCP. No entanto, notou-
se que tanto nos espectros do TCPO quanto nos espectros de TCP na presenga de
tampao, ha o aparecimento de uma banda em 320 nm. Tendo em vista que o valor de
pKa do TCP ¢ 6,1077, essa banda pode ser atribuida ao fenolato, ou seja, ao TCP
desprotonado. Isso também explicaria porque em tampodes pH’s 7 e 8 essa banda
apresentou uma maior absorbancia comparada ao espectro com tampao pH 6, pois
nesses pH’s a concentragao do fenolato é maior. Diante disso pode-se sugerir que,
nos meios aquosos estudados, ocorreu uma hidrélise rapida do TCPO levando ao
TCP e que este no meio onde o pH > 6 existe principalmente na sua forma
desprotonada (fenolato).

Em relagao a escolha da propor¢ao mais adequada entre DME e tampao a ser
utilizada, concluiu-se em usar 50% DME e 50% tampao, ja que em 25% DME houve
turvagdo na presenca de tampao pH 6. Desta forma, concluiu-se que estas condigoes
estariam adequadas para proceder a reagdao peroxi-oxalato e entdo, passou-se a realizar

ensaios visando esclarecer o papel do catalisador fosfato na reagao.

3.2.2.Estudos cinéticos em tampao fosfato de sédio

Efetuou-se experimentos cinéticos da intensidade de emissio da reagdo
peréxi-oxalato em meio de DME /tampao, pH 8 (2/1 v/v), com TCPO, H2O2 e PPO
para verificar o efeito da forga ionica sobre a cinética da reagao. Deve-se ressaltar que
esse estudo foi efetuado em propor¢io de DME/tampao (2/1 v/v) porque foi
realizado anteriormente a constatagao de que a melhor proporc¢ao a se trabalhar de
DME/tampao é de 1/1 (v/v). O ativador PPO foi utilizado devido a sua solubilidade
em agua, caracterfstica pouco comum entre os ativadores mais usados, como o DPA.
Para verificar o efeito da forca iOnica foram realizadas cinéticas da reacio com
diferentes forgas ionicas (I, 0,0021 — 0,06 mol L) que foram relacionadas com Kkobs

(Figura 8). O ponto de menor valor de for¢a ionica (0,0021 mol I-1) representa a
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forga i6nica do tampao fosfato de sédio pH 8 na concentra¢io de 0,25 mmol L.
Para os demais pontos, a forca ionica foi ajustada adicionando-se NaCl, cuja

quantidade foi calculada a partir da Equagao 1.

1 — , ¢; = concentracao molar do fon i
I[== CiZi ,
2 = z; = cargado fon i
Equagio 1
50 I(mol L) Kobs (s1) x 102
2s ] ’ 0,0021 3,31+0,24
ol : 0,005 3,11£0,06
B 0,01 2,91£0,13
:;'5’ 0,015 2,8110,03
7 0,025 2,71£0,15
051 0,04 2,3510,04
O o o2 ok o ok 0w 0,06 2,17£0,13
I (mol L")

Figura 8: Dependéncia da constante de velocidade (kobs) com a forca i6nica. [TCPO]
=0,10 mmol L-1; [PPO] =10,0 mmol L-1; [H2O2] = 70 mmol L-1; [tampdo fosfato de
sédio] (pH 8) = 0,25 mmol L-'. DME/tampio 2/1 (v/v). O ajuste foi feito usando
regressao linear k. =y, +k[I]onde: yo = 0,032320,0006 s!; k = -0,190£0,022 mol-!
Ls1, R =092

A constante de decaimento da intensidade de emissdo mostrou decréscimo
linear com a for¢a idnica do meio (Figura 8). Para uma variagdo da forga i6nica de
quase 30 vezes (de 0,0021 a 0,06 mol L1), kobs variou inversamente somente cerca de
1,5 vezes (de 3,31 x 10% a 2,17 x 102 s). Uma explicacao para esse fenébmeno seria
que com o aumento da for¢a idnica ha diminuicao no coeficiente de atividade destes
ions em solucdo, ou seja, os fons presentes na reagdo, como as espécie fosfato e
também o perdxido de hidrogénio desprotonado (os quais se espera que participem
do passo lento da reagdo) formam aglomerados, ou ainda, sao solvatados. Como esse
fendmeno diminuiria o coeficiente de atividade dos fons, também diminuiria a sua
atividade, consequentemente diminuiria a velocidade da reagao.

No sentido de investigar o papel catalisador do fosfato, foram realizados
experimentos cinéticos da intensidade de emissio da reagdo perdxi-oxalato com

TCPO, PPO e H202 em meio de DME/tampao (50/50 v/v) nos pH’s 6, 7 e 8.
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Efetuou-se a variacio da concentracao de H2O», na faixa de 35-210 mmol L1 e as
constantes de velocidade obtidas do decaimento da intensidade de emissio de luz

(kobs) foram correlacionadas com a concentragao de H>O: (Figura 9).

N
[H20:] pH 6 pH7 pH 8

*1 (mmol L) kobs (s)

o PHS 35 0,04110,004 04101 2,0+05
~ 70 0,065£0,003 0,5+0,1 23+0,9
2 a4 110 0,10£0,01  08+02 3,1+0,8
] 175 0,16£0,01 13402 3,940,8

PH7 210 0,1840,02 14403 45+12

i ki (571 0,010£0,003 0,14+0,05 1,4+0,1

] e, "% o | lpe(molLsh) 0,82%0,02 62403 14,7%07

o @ @ @ i ik 10 20 L U2k S TR000
[H,0,] (mmol L")

Figura 9: Dependéncia da constante de velocidade (kobs) com a concentragao de
H2O: na reagao com TCPO. [TCPO] = 0,10 mmol L1; [PPO] = 1,0 mmol L1;
[H202] = 35 - 210 mmol L-1; [tampao fosfato de sédio] (pH’s 6, 7 e 8) = 15,0 mmol
L1. DME/tampao 50/50 (v/v). O ajuste foi feito usando regressio linear
k,, =k, +k, [H,O,].

obs per

Foi observada uma dependéncia linear entre a concentragao de H2O: e kobs em
meio de DME/tampao fosfato de sédio nos pH’s 6, 7 ¢ 8 com TCPO (Figura 9).
Notou-se que ha um aumento de kobs com o aumento da concentragao de H2Oz para
os trés pH’s estudados. Da regressao linear tracada, o intercepto ou constante de
hidrélise (knig) corresponde a reagdo na auséncia de H2Oz, e o coeficiente angular ou
constante de peridrolise (kper) refere-se a reagdo onde ha a participagao do H2Oo.
Foram constatados valores maiores para kper do que para knia para cada tampao. Ja na
comparagdo entre os tampoes notou-se que tanto o knid quanto o kper apresentaram
valores maiores na presenca do tampao pH 8, seguido dos valores na presenca do
tampao pH 7 e menores na presenga do tampao pH 6.

Na sequéncia foram realizados experimentos cinéticos variando-se a
concentra¢do do tampao fosfato de sédio nos pH's 6, 7 e 8, em condi¢oes
semelhantes aos experimentos anteriores. A faixa de concentragdo de tampao
utilizada para pH 6 foi de 10 a 45 mmol L, para pH 7 foi de 5,0 a 25 mmol L' e
para pH 8 foi de 2,5 a 25 mmol L'l. O fator limitante para se trabalhar em
concentragoes mais altas foi o turvamento das solugoes. A partir das curvas cinéticas

obteve-se os valores de kobs que foram correlacionados com a concentragao da
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espécie monoidrogenofosfato (HPO4%*), uma vez que essa espécie foi determinada
como sendo a cataliticamente ativa na hidroélise de ésteres benzoatos catalisada por
fosfato”® (Figura 10). Apesar das faixas de concentragao de tampao nos pH’s 6,7 e 8
serem semelhantes, quando se calculou a concentragio de HPO4?> para cada pH,

esses intervalos mudaram, pois a concentragdo dessa espécie é maior em pH 8

(94,6%) do que em pH 7 (63,9%) e do que em pH 6 (15,0%).

2,54
20 pH8 [HPOs] pH6
(mmol L) Kobs (s)
e ; % 15 0,1140,01
5 2,6 0,1120,01
o % % ; - 38 0,1240,01
g 53 0,1240,01
6,8 0,1320,02
¥vv ¥ ¥pHE
0,0 T T T ! j
0 5 10 15 20 %
[HPO,?] (mmol L)
[HPO pH38
[HPO4Z] pH?7 (mmol L) Kobs (s79)
(mmol L) kgps (s1) 24 0.74+0.15
32 0,55+0,07 47 1374010
6,4 0,76+0,20 05 1 4120,19
11,2 0,8740,12 166 2 060,46
16,0 0,7640,09 237 1 584+0.28

Figura 10: Dependéncia da constante de velocidade (kobs) com a variagdo da
concentracao de HPO4% na reacio com TCPO. [TCPO] = 0,10 mmol L'1; [PPO] =
1,0 mmol L-1; [H202] =140 mmol L-1; [tampao fosfato se sédio] no pH 6 = 10 - 45
mmol L'; no pH 7 = 5,0 - 25 mmol L' e no pH 8 = 2,5-25 mmol L-!. DME/tampao
50/50 (v/v).

Observando-se os valores de kops para cada pH separadamente, notou-se que
para as cinéticas com o tampao pH 6 nao houve mudanca nos valores de kobs, mesmo
com o aumento em torno de 4,5 vezes na concentracio de HPO4>. Apesar da
tendéncia de aumento dos valores de kops, na presencga do tampao em pH’s 7 e 8, com
o aumento da concentracdo de HPO42, esses ensaios apresentaram erros maiores
comparados aos ensaios com tampao pH 6 (Figura 10). Isso pode ter ocorrido
porque na presenca de tampoes pH's 7 e 8 as cinéticas foram mais rapidas que em
pH 6, logo essas curvas possuem menos pontos, dificultando assim o ajuste
matematico. Ainda em relagdo aos ensaios com tampao pH’s 7 e 8, os pontos de

maior concentragao de HPO4> apresentaram uma discrepancia com os demais
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pontos. Como se trabalhou em condi¢oes limite de solubilidade pode ter ocorrido

uma precipitagao nessa concentracio de HPO4>. Na comparagao entre os trés pH's

estudados notou-se que kobs apresentou os maiores valores na presenca do tampao

pH 8 seguido dos valores obtidos na presenca do tampao pH 7. Ja os menores

valores foram obtidos na presenc¢a do tampao pH 6.

Como até esse ponto ainda nao estava claro o tipo de catalise que o fosfato

exercia na rea¢ao peroxi-oxalato, buscou-se trabalhar com outros ésteres oxalicos a

fim de encontrar evidéncias que auxiliasse nessa investigagao. Para isso foram

escolhidos o oxalato de bis(4-metilfenila) (BMePO) e o oxalato de bis(4-nitrofenila)

(BNPO) baseando-se em suas reatividades (BMePO<TCPO<BNPO).

Semelhantemente aos ensaios cinéticos realizados com TCPO, foram feitos

experimentos com BMePO, PPO e H2O2 em meio de DME/tampao fosfato de

sédio (50/50 v/v) nos pH's 6, 7 e 8. Como esse éster é menos reativo que o TCPO

utilizou-se outro equipamento, o luminémetro, devido a sua maior sensibilidade. Foi

feita a variagao da concentragao de H>Oz, na faixa de 35 a 210 mmol L1 a qual foi

relacionada com kobs (Figura 11).

35 1 [HZOZ] pH 6 pH 7 pH 8
50 s (mmol L) Kobs (s1)
& 35 0,16:0,01  0,554£0,06 0,57+0,08
27 - } 70 0,34+0,05  095+0,10 1,18+0,04
% 201 N P 110 0,65£0,02  1,61£0,13  1,94+0,07
F] 175 0,89£0,08  2,65+0,05 2,73%0,61
210 1,0940,06  2,58+0,39  342+0,18
b . o kiig (1) (-0,0140,05)0 (-0,07+0,08) 0,0620,14
05 kper (mol! Lis™) 52403 153+0,8  15,5%0,8
00 - R 0,986 0,993 0,988
o % ® [Hz(é)z] (mﬁzl Lr‘)1so 180 2o M valor considerado zero dentro do erro experimental

Figura 11: Dependéncia da constante de velocidade (kons) com a concentragao de
H>O:2 na reacao com BMePO. [BMePO] = 0,20 mmol L1; [PPO] = 1,0 mmol L
[H202] = 35 - 210 mmol L'!; [tampado fosfato de sédio] (pH’s 6, 7 ¢ 8) = 15,0 mmol
L. DME/Tampio 50/50 (v/v). O ajuste foi feito usando regressio linear

knbs = khid + kper[

H,0,]. O ponto entre parénteses nao foi utilizado no calculo.

Notou-se uma dependéncia linear entre kobs € a concentragio de H2O: na

presenca de DME/tampao fosfato de sédio nos pH’s 6, 7 ¢ 8 com BMePO (Figura

11). Foi observado um aumento nos valores de kobs com o aumento da concentragio

de H2O2 nos trés pH’s estudados. A exce¢do ocorreu no ponto de maior
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concentragao de H20O2 (210 mmol L) na presenca de pH 7 cujo erro foi de 15% do
valor da medida. Apesar da duvida quanto a procedéncia da discrepancia desse valor,
este ponto foi desconsiderado para o calculo da regressao linear, pois este ponto nao
mostrou boa relagdo com aos outros dados. Observaram-se valores semelhantes de
knia para os tampdes nos trés valores de pH e kper apresentou um valor cerca de 3
vezes menor na presenca do tampao pH 6 do que o kper Na presenca dos tampdes
pH’s 7 e 8.

Ainda na presenca de BMePO, PPO e H2Oz, na propor¢io de DME/tampio
50/50 v/v, realizou-se uma séric de experimentos vatiando-se a concentragio do
tampao fosfato de sédio nos pH’s 6, 7 e 8. Os intervalos de concentragao dos
tampoes utilizados foram: para pH 6 de 10 a 45 mmol L!; para tampao pH 7 de 5,0 a
35 mmol L1 e para tampao pH 8 de 2,5 a 25 mmol L-1. As constantes de velocidades

(kobs) foram correlacionadas com a espécie HPO4?> (Figura 12).

4 pH 8
tg [HPO2]  pHG6
3 | (mmol L) ks (s7)
- } 15 0,2740,01
} ol 2,6 0,28%0,01
; 3 3 ] s o7 3,8 0,2310,01
14 53 0,2020,01
] 6,8 0,2210,01
YVy y vy PHE
T
[HPO,?] (mmol L")
[HPO.2] pH 7 [HPO.2] pH 8
(mmol L) Kobs (s1) (mmol L) Kobs (s1)
3,2 1,2410,16 2,4 2,5610,27
6,4 1,50%0,18 4,7 3,5240,25
11,2 1,4810,17 9,5 3,3810,22
16,0 1,60£0,08 16,6 2,81%1,56
22.4 1,3140,09 237 4,0430,41

Figura 12: Dependéncia da constante de velocidade (kobs) com a concentragao de
HPO4* na reacio com BMePO. [BMePO] = 0,20 mmol L-1; [PPO] = 1,0 mmol L,
[H20] = 70 mmol L [tampao fosfato de sédio] no pH 6 = 10 - 45 mmol L'1; no
pH 7 = 5,0 - 35 mmol L'l; pH 8 = 25 - 25 mmol L!. DME/tampao 50/50 (v/v).

Observou-se que kobs ndo variou significativamente na faixa de concentragao
de HPO4?- utilizada para cada tampao. Notou-se também que kobs apresentou valores

maiores na presenca de tampao pH 8 do que em pH 7 e do que em pH 6 (Figura 12).
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Com o éster mais reativo entre os estudados, o BNPO, foram realizados
experimentos variando-se a concentragao H>O2 na presenca de tampio fosfato de
sédio nos pH's 6, 7 e 8. No entanto, as reagdes com os tampdes pH’s 7 e 8 foram
muito rapidas (menos de um segundo), dificultando tanto o ajuste da curva quanto a
sua repetibilidade. Sendo assim, apenas na reagao com BNPO, PPO e H>Oz na faixa
de 3,4 — 70 mmol L' na presenca de tampao pH 6 foi possivel relacionar kops com a

concentragao de H>O» (Figura 13).

" . [F1,07] pH 6

" _ (mmol L) Kobs (s71)

°] | 3.4 0,9940,04
] 8,7 1,6240,33
e, ? 1 17 2314035
<] 35 4414220

2] 70 5,86+1,85

i knid (571 0,67+0,08

o kper (mol! Ls) 89418

0 10 20 C?OHZOZ] (::mol L.?;J 60 70 80 R 0’96

Figura 13: Dependéncia da constante de velocidade (kobs) com a concentragao de
H>02 com BNPO. [BNPO] = 0,05 mmol L1; [PPO] = 1,0 mmol L'1; [H2Oz] = 3,4 -
70 mmol L-1; [tampao fosfato de sédio] pH 6 =15,0 mmol L-'1. DME/Tampao 50/50
(v/v). O ajuste foi feito usando regressio linear k,, =k, +k ,[H,0,].

per

A constante kobs mostrou uma dependéncia linear com a concentragao de
H>0: em meio de DME/tampao fosfato de sédio pH 6 com BNPO (Figura 13).
Observou-se o aumento de kobs com o aumento da concentracao de H20z. Notou-se
também erros significativos nas duas concentracbes mais altas de H2O..
Possivelmente esses erros se devem a dificuldade de ajuste dessas curvas cinéticas
mais rapidas.

Na reacao de BNPO com H:O: buscou-se fazer a série de experimentos
variando-se a concentra¢ao de tampao nos pH’s 6, 7 e 8. No entanto, nao foi possivel

obter kobs pois as cinéticas foram muito rapidas.
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3.2.3.Estudos cinéticos em tampio fosfato de tetrabutilamé6nio

Com a finalidade de se trabalhar em concentra¢ées mais altas de tampao
fosfato sem que ocorresse precipitagao, foi utilizado o tampao de fosfato de
tetrabutilamonio.

Inicialmente realizou-se experimentos da reagao perdxi-oxalato com TCPO,
PPO e H2O2 na presenca de DME/tampao fosfato de tetrabutilamoénio (50/50 v/v)
nos pH’s 6, 7 e 8. Foi feita a variacdo da concentracio de H2Oz, na faixa de 35-210

mmol L1 e os valores de kobs foram correlacionados com a concentracao de H202

(Figura 14).

[H20:] pHE6 pH7 pHS

] : (mmol L) Kobs (s77)

5 pHEY 35 0,067£0,008 0,7+0,2 3,3+0,6
_ 70 0,1040,02  1,1£02 4,608
O 1 110 023+0,04 1940,5 63+1,5
2 ; 175 0,34£0,02  25+04 8,6%1.2

/ i 210 0485009 29406 89422

2 kna (s1)  (-0,05+£0,03)0 04102 2,6%0,5

oH 6 kper (mol! Lst)  2,540,2 1241 3143

e ] R 0,975 0,963 0,960

o % %0 120 150 180 210 @ valor considerado zero dentro do erro experimental
[H,0,] (mmol L")

Figura 14: Dependéncia da constante de velocidade (kobs) com a concentragao de
H20: na reacio de TCPO. [TCPO] = 0,10 mmol 1.1; [PPO] = 1,0 mmol L-1; [H20,]
= 35 - 210 mmol L1; [tampao fosfato de tetrabutilamoénio] (pH's 6, 7 e 8) = 0,1 mol
L. DME/tampao 50/50 (v/v). O ajuste foi feito usando regressao linear
k,, =k, +k,, [HyO,].

per

Constatou-se uma dependéncia linear entre a concentra¢ao de H2O2 e kobs em
meio de DME/tampio fosfato de tetrabutilamoénio nos pH's 6, 7 ¢ 8 com TCPO
(Figura 14). Foi observado o aumento de kops com o aumento da concentragao de
H202 nos trés pH's estudados. Tanto o kper quanto o knig foram maiores na presenca
do tampao pH 8 do que no tampao pH 7 e do que no tampao pH 6.

Utilizando-se TCPO, PPO e HxO: e mantendo-se a proporgio de
DME/tampao 50/50 (v/v) foram realizados expetimentos cinéticos variando-se a
concentragao do tampao fosfato de tetrabutilamonio nos pH's 6, 7 e 8 na faixa de
12,5 2 100 mmol L-1. As constantes de decaimento, kobs, foram cortrelacionadas com a

espécie HPO4? (Figura 15).
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}pHs [HPO] pH 6
25 } (mmol L") Kk, (s7)
= 0] l 1,9 0,08+0,02
¥ 3,8 0,0940,02
i }pm 75 0,1140,01
1k 3 11,3 0,11+0,01
o5 ¢ ¢ 150  0,1240,02

oolwyyy
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
[HPO,*] (mmol L")
[HPO, ] pH 7 [HPO,?] pH 8

(mmol L) k. (s7) (mmol L")  k,_ (s")

8,0 0,59+0,06 11,8 0,9+0,2

16,0 0,6%0,1 23,7 2,1+0,6

32,0 0,940,1 473 2,6+0,3

48,0 1,2402 71,0 3,040,5

64,0 1,3+0,4 94,6 2,8+0,8

Figura 15: Dependéncia da constante de velocidade kobs com a variagio da
concentracao de HPO4% na reacio com TCPO. [TCPO] = 0,10 mmol L'1; [PPO] =
1,0 mmol L'1; [H202] =70 mmol L'1; [tampao fosfato de tetrabutilamonio] pH 6, 7 e 8
= 12,5 - 100 mmol L-'. DME/tampao 50/50 (v/v).

No meio em pH 6 ndo foi observado uma variagao significativa de kobs quando
se variou cerca de 7 vezes a concentracao de HPO4?. Na presenca do tampao pH 7 o
valor de kobs dobrou quando se aumentou a concentragao da espécie de fosfato em 8
vezes. E por fim, na presenca do tampao pH 8, o aumento de kobs foi cerca de 3 vezes
quando se aumentou a concentracdo cerca de 9 vezes. Igualmente aos casos
anteriores, os valores de kobs foram maiores na presenca do tampao em pH 8 seguido

dos valores em pH 7 e depois em pH 6 (Figura 15).

3.3.Estudos cinéticos da reacio peroxi-oxalato em meio de liquidos
i0nicos

Inicialmente sintetizou-se o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
(bmimBFs) e buscou-se utiliza-lo em experimentos cinéticos a fim de estudar o
mecanismo da reagdo peroxi-oxalato em meio de liquidos i6nicos. No entanto, devido
a possibilidade de alguma impureza presente no composto interferir no mecanismo
da reacdo, optou-se em utilizar o bmimBF4 comercial. Juntamente com bmimBF4,

também se estudou a reacdo no meio de hexafluorofosfato de 1-butil-3-
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metilimidazolio (bmimPFs) e hexafluoroantimonato de 1-butil-3-metilimidazoélio

(bmimSbFé).

3.3.1.Sintese do liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio (bmimBFj)

O liquido i6nico bmimBF foi preparado, seguindo-se o método descrito na
literatura™89, a partir da reacio de N-metilimidazol com 1-clorobutano produzindo

bmimCl, o qual sofreu uma troca i6nica com NaBF; e formou bmimBF, (Esquema
11).
Me Me Bu Me Bu
SNy b NN, e, S NaBF, RN
\_/ Cl GH,CN \@/ cr HO \@/ BF,

Esquema 11: Sintese de tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio.

Antes de iniciar a primeira etapa da sintese, a aparelhagem foi seca com
magarico para evitar a contaminacao de agua. Para a obten¢ao de bmimCl reagiu-se o
N-metilimidazol com 1-clorobutano a 80°C durante 48 horas. Apos esse periodo o
material volatil foi retirado resultando em um 6leo amarelo claro. O sal bmimCl foi
cristalizado de acetato de etila. A adicio do 6leo ao acetato de etila foi feita
lentamente, evitando a formacio de blocos, concomitantemente com um lento
resfriamento até -10°C. A cristalizacdo ocorreu imediatamente. Apos a adi¢do de todo
o dleo, a solugio foi resfriada a -20°C e mantida nesta temperatura por um periodo de
2 horas. Ap6s a rotaevaporagiao do solvente restou um sélido branco. O rendimento
dessa etapa foi de 68% e o produto formado foi caracterizado por RMN de 'H e 13C.
Os espectros obtidos estdo de acordo com os relatados na literatura.”

Na segunda etapa da reagao o sal bmimCl foi dissolvido em 4agua e NaBF; foi
adicionado lentamente. O produto formado, bmimBF, foi extraido com
diclorometano. Apds a retirada completa do solvente restou um liquido viscoso
amarelo claro. O rendimento dessa etapa foi de 72% e o produto formado foi
caracterizado por RMN de 'H e BC. Os espectros obtidos estio de acordo com os

reportados na literatura.89 O rendimento global da sintese de bmimBF; foi de 49%.
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3.3.2.Ajuste das condigdes experimentais para as medidas cinéticas do

sistema peroxi-oxalato em meio de liquidos iénicos

Foram realizados experimentos cinéticos de intensidade de emissdo da reagao
peroxi-oxalato em meio do liquido i6nico bmimBF; sintetizado em nosso laboratorio.
A fim de verificar a influéncia de bmimBF4 na reacdo realizaram-se ensaios na
presenca de TCPO, DPA, H202 e o catalisador IMI e também na auséncia do
catalisador (Figura 16). Devido a alta viscosidade de bmimBF4 as solucoes estoques

dos reagentes foram preparadas em DME.

700 A ” B

60

600
50
500
40
400

304
300+

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

204
200 +

100+

T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80 920

Tempo (s) Tempo (s)
Figura 16: Curvas cinéticas de intensidade de emissiao de luz da reagao de TCPO,
H202 e DPA na presenca de IMI (A) e na auséncia (B). [TCPO] = 0,10 mmol L,
[DPA] = 0,17 mmol L1; [H202] = 10 mmol L1; [IMI] = 1,0 ou 0,0 mmol L1
proporcdes utilizadas entre bmimBF,/DME (A) 88/12 (v/v) e (B) 92/8 (v/v).

Ambos os ensaios na presenca de bmimBF4 apresentaram uma cinética onde
houve extingdo completa da emissao em cerca de 30 segundos (Figura 16). No ensaio
na presenca de IMI (Figura 16A) a intensidade de luz foi cerca da 10 vezes maior do
que no ensaio na auséncia de IMI (Figura 16B). Como nio ¢ esperado para esse
sistema que haja emissao de luz na auséncia da base, esse resultado poderia indicar
que o bmimBF4 sintetizado em nosso laboratério contivesse impurezas basicas.
Entio, como a utilizagdo do bmimBF4 impuro nos experimentos cinéticos poderia
interferir nos resultados optou-se em trabalhar com o liquido i6nico obtido
comercialmente.

Experimentos cinéticos da intensidade de emissao comumente realizados em
nosso laboratério sao feitos em um espectrofluorimetro com agitacio magnética,
dentro de uma cubeta de quartzo com volume final que pode variar de 2,0 mL a 3,0

mL. No entanto, nessas condi¢oes, além de utilizar uma grande quantidade de liquido
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16nico, a agitacao magnética nao operou corretamente devido a alta viscosidade deste
meio de reacao. Buscou-se utilizar uma cubeta menor, com um volume total de 500
ul, agitacio magnética e uma mistura de bmimBF4/DME 80/20 (v/v), mas, ainda
assim, a agitacdo nao foi eficiente. Entdo, passou-se a utilizar um acessoério para
leitura em microplaca acoplado ao espectrofluorimetro, onde foi possivel trabalhar
com um volume total de 100 pL.. Foram realizados testes da reagao peroxi-oxalato em
uma microplaca e concluiu-se que o sistema estava adequado para a realizagao de
experimentos. No entanto, como as solucdes dos reagentes foram preparadas em
DME, notou-se que este solvente danificava a microplaca, feita de poliestireno. O
problema foi contornado procedendo a reacdao dentro de um recorte da parte inferior

de um tubo tipo eppendorf (vide Parte Experimental, Figura 36).

3.3.3.Cinética de emissiao da reagio de TCPO com diferentes [H20:] e
[IMI]

Foram realizados experimentos cinéticos de emissao de luz da reacdo peroxi-
oxalato na presenca de TCPO, HxO,, DPA e IMI em um meio contendo
DME/liquido i6nico 20/80 (v/v). Os liquidos i6nicos utilizados foram o bmimBF4,
bmimPFs ¢ o bmimSbFs. A faixa de concentracao de IMI utilizada foi de 0,50 — 10
mmol L. A constante kobs (proveniente do ajuste do decaimento das curvas
cinéticas) foi correlacionada com a concentracao de IMI na presenca de cada um dos

liquidos ionicos (Figura 17).

[IMI] bmimBFs; bmimPFs bmimSbFs
044 (mmol L) kobs (s)
i 0,5 0,02540,004 - -
0.3 o 1,0 0,03320,004 0,14%0,01 -
. ¢ 3,0 0,08210,006 0,18+0,02  0,035%0,07
024 . 5,0 0,13020,008 0,25+0,02 0,055%0,009
7,0 0,158%+0,008 0,25%0,03 0,08%0,01
01 10 0,18920,097 0,37+0,05 0,114%0,005
A Bmimsbr, bmimBFs  kop=(0,03£0,01)+(17£2)[IMI] (R=0,95)
. — bmimPFs  kop,=(0,10£0,02)+(2623)[IMI] (R=0,93)
; . o bmimSbE,  Kebs=(0.001£0,005)+ (11,740,7) [IM1]

(R=0,99)
Figura 17: Dependéncia da constante de velocidade (kobs) com a concentragao de
IMI na reacao de TCPO. [TCPO] = 3,0 mmol L1; [DPA] = 2,0 mmol L'1; [H202] =
5,0 mmol L' e [IMI] = 0,5 - 10 mmol L-'. DME/liquido i6nico 20/80 (v/v). O ajuste
foi feito usando regressao lineark,, =y, +k[IMI].
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A constante kobs mostrou uma dependéncia linear com a concentragao de IMI
na rea¢io de TCPO na presenca dos liquidos ionicos bmimBFs, bmimPFs e
bmimSbFs (Figura 17). Notou-se um aumento de kepbs com o aumento da
concentragao de IMI na presenca dos trés liquidos i6nicos. Observou-se também
valores maiores de kobs na presenca de bmimPFs do que na presenca de bmimBF4 do
que em bmimSbFs.

Para esses experimentos também foram calculadas as areas abaixo de cada
curva cinética. Para isso, ajustou-se a curva com uma equacao cujos valores foram
usados para criar uma nova curva cinética com um longo periodo de tempo, ou seja,
até que a intensidade de luz atinja valores proximos a zero. A partir da area calculada
dessas novas curvas cinéticas, determinou-se o rendimento quantico de quimi-
excitagao ou rendimento quantico singlete. Utilizou-se para calculo do rendimento
quantico o fator de corre¢ao da fotomultiplicadora (calculado a partir da calibragao
realizada com luminol), o fator de sensibilidade da fotomultiplicadora (que varia em
fungao do maximo de emissao de cada composto), o rendimento quantico de
fluorescéncia do ativador e nimero de mols de TCPO (vide Parte Experimental,
pag.92).

Os rendimentos quanticos de quimi-excitagao (®s) da reagao de TCPO, DPA,
H>0O:2 e IMI (na faixa de 0,50 — 10 mmol L-1) assim calculados foram correlacionados
com a concentragao de IMI no meio de bmimBFi, bmimPFs (Figura 18) e de

bmimSbFs (Figura 19).

104
] | - [IMI] bmimBF,  bmimPF,
I I I ‘ (mmol L") @, x 10° (E mol’)
5. I 0,5 0,740,2 -
] ] ; 1,0 42409 5,040,2
29T } — 3,0 7.140.8 5,310,3
| 5,0 841 45104
) 7,0 841 3,840.8
S — 10 4,840,8 441
0 2 8 10

4 6
[IMI] (mmol L)

Figura 18: Dependéncia do rendimento quantico de quimi-excitagao (Ps) com a
concentracao de IMI na reacao de TCPO. [TCPO] = 3,0 mmol L'; [DPA] = 2,0
mmol L'1; [H202] = 5,0 mmol L1 [IMI] = 0,50 - 10 mmol L. DME/liquido i6nico
20/80 (v/v).
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Niao foi verificada variacao significativa do @5 e a concentragao de IMI nos
meios de bmimBFs; e bmimPF¢ (Figura 18). No meio de bmimBF4, mesmo
observando uma tendéncia de aumento de ®s com o aumento da concentracao de
IMI (com excegao para valor de 10 mmol L' de IMI), essa variagio foi maior
somente para baixas concentragoes de IMI (< 3,0 mmol L-1); para as concentragoes
intermediarias de IMI (3,0; 5,0 e 7,0 mmol L) obteve-se um valor médio de ®s =
(7,7£0,5) x 10° E mol'l. Em meio de bmimPFs, a variacio de ®s nio foi significativa
para todo o intervalo de concentragio de IMI utilizado, apesar de uma leve
diminuicao dos valores com o aumento da [IMI], obtendo-se o valor médio de ®@s =

(4,740,3) x 10° E mol-..

i o @10 mol)
; ] ? ° 3,0 1058
z 5,0 14010
= . 7.0 104+1
10 4843
° ’ 4[IMI] (mmgl L") ’ b

Figura 19: Dependéncia do rendimento quantico de quimi-excitagao (®s) com a
concentracao de IMI da reacio com TCPO. [TCPO] = 3,0 mmol L-; [DPA] = 2,0
mmol L1 [H2Oz2] = 5,0 mmol L1; [IMI] = 3,0 - 10 mmol L. DME/bmimSbF
20/80 (v/v).

Para a dependéncia de ®s com a concentracio de IMI em meio de
DME/bmimSbFe, verificou-se um aumento de 33% no valor de @ entre as
concentragdes de 3,0 a 5,0 mmol L1 de IMI; porém entre concentragoes de 5,0 a 10
mmol L1 de IMI observou-se um decréscimo de quase 3 vezes nos valores de D
(Figura 19).

Na comparagiao entre os trés liquidos i6nicos notou-se que os rendimentos
quanticos no meio de bmimSbFs foram significativamente maiores do que nos meios
de bmimBFs e bmimPFs, tendo o maior valor de 14%. Também se observou que o
@; na presenca de bmimBF4 foi maior que bmimPFs na maioria da concentragdes de

IMI, com exce¢ao na menor concentragao de IMI (1,0 mmol L1).
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Também foram realizados experimentos na rea¢ao de TCPO, DPA e IMI em
um meio contendo DME/liquido i6nico 20/80 (v/v), onde se vatiou a concentragao
de H2O2 (na faixa de 1,0 — 25 mmol L1). A constante kobs fol correlacionada com a
concentragao de H2O: na presenca de bmimBF4 e bmimPFs (Figura 20) e bmimSbFs
(Figura 21).

0,24
" f l bmimPF, } [H,0] bmimBF;  bmimPF,
0,16 (mmol L) kobs (s)

%] . 1,0 0,0108+0,0003  0,1140,01
274 50 0,03310,004  0,133%0,004
0081 10 0,041£0,002  0,19%0,01
oo . s PMIMEF, o 15 0,05040,005  0,2040,03

. : 20 0,056£0,003  0,19%0,02
" ; 0 p A
[H,0,] (mmol L")

Figura 20: Dependéncia da constante de velocidade (kons) com a concentragiao de
H202 na reacio com TCPO. [TCPO] = 3,0 mmol L'}; [DPA] = 2,0 mmol L1
[H202]=1,0 - 20 mmol L; [IMI] = 1,0 mmol L-1. DME/liquido i6nico 20/80 (v/v).

A constante kobs N30 mostrou variagdo significativa com a concentragao de
H202 na presenca de bmimBFs e bmimPFs (Figura 20). Na presenca de ambos os
liquidos i6nicos houve um aumento de kobs no intervalo de concentragiao de H2O2 de
1,0 a2 10 mmol L1, Na presenca de bmimBF4 kobs aumentou cerca de 3,8 vezes e na
presenca de bmimPFs o aumento foi em torno de 1,7 vezes. J4 em concentragoes
mais altas de H2O2, kobs no apresentou uma variagao significativa. Assim como no
estudo com IMI, os valores de kobs foram maiores na reacio em meio de bmimPFs do
que com bmimBFa.

Vale ressaltar que nos experimentos na presen¢a de bmimBF4 e bmimPFs foi
usada a concentracao de IMI de 1,0 mmol L. Buscou-se trabalhar na mesma
concentragdo de IMI nos experimentos com bmimSbFs. No entanto, nessas
condigdes, tais cinéticas foram muito lentas, com uma duragao de aproximadamente
24 horas. Apesar de ser viavel realizar o experimento (como a reagao foi feita em uma
microplaca que possui 96 pocos, pode-se realizar todas as cinéticas de uma unica vez)
e deixar o equipamento realizando a leitura durante a noite, o soffware salva os dados
ao término da cinética. Dessa forma, o experimento ficou vulneravel as quedas de

energia. Além disso, as cinéticas nao mostraram boa repetibilidade. Entao, no sentido
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de deixar as cinéticas mais rapidas, na presenca de bmimSbFs utilizou-se a

concentragao de IMI igual 2 3,0 mmol L.

0,05

004+ 3 } [HZOZ] 1
| 1 } (mmol L) kobs (s71)
0,03
2" } 1,0 0,03920,001
< ol 5,0 0,026£0,004
, 10 0,03820,007
15 0,04120,006
. 25 0,03620,004
’ ’ [1:202] (mm105| LY “ ®

Figura 21: Dependéncia da constante de velocidade (kons) com a concentragao de
H20: na reacao com TCPO. [TCPO] = 3,0 mmol L-1; [DPA] = 2,0 mmol L1; [H20,]
= 1,0 - 25 mmol L'1; [IMI] = 3,0 mmol L-1. DME/bmimSbFs 20/80 (v/v).

No intervalo de concentra¢ao de H2O: utilizado (de 1,0 a 25 mmol L'1) nao
houve variagao significativa nos valores de kobs no meio com bmimSbFs (Figura 21).
Apesar da concentracio de IMI nesse ensaio ser de 3,0 mmol L1 e nos ensaios com
bmimBFs e bmimPFs ser de 1,0 mmol L1, ainda assim os valores de kobs em
bmimSbFs foram menores do que as constantes na presenca dos outros dois liquidos
16nicos, com exce¢ao para a concentragao de H2O2 de 1,0 mmol L1, onde kobs na
presenc¢a de bmimBF4 foi menor (Figura 20 e Figura 21).

A partir das areas das curvas cinéticas desses experimentos foram calculados
os rendimentos quanticos de quimi-excitagio ou singlete (D, vide Parte
Experimental, pag. 90), os quais foram relacionados com a concentra¢ao de H2O»
(na faixa de 1,0 a 25 mmol L'!) da reacdo com TCPO, DPA e IMI na presenca de
bmimBF4, bmimPFs (Figura 22) e bmimSbFs (Figura 23).

Apenas na presenca de bmimBFs observou-se uma dependéncia linear
aparente entre @s e a concentra¢ao de H2O». Ja para o sistema contendo bmimPFs
nio foi observada uma variacao sistematica de @5 com a concentracao de H202 na
faixa de 1,0 2 20 mmol L' (Figura 22). Os pontos de menor e de maior concentracao
de H202 (1,0 e 20 mmol L) apresentaram valores de ds semelhantes e menores dos

que @ dos pontos intermediarios, que também apresentaram valores semelhantes.
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o ;brfm/BFf/}/ [0,0,]  bmimBF, bmimPF,
~ T (mmol L) @, x 10° (E mol™)
i f - % 1,0 342 3,610,8
"E JrT - bmimPFs} 5,0 4,2+0,9 5,510,8
& ] 10 5,710,8 6,0+0,2

2 15 7,810,1 6,010,6

20 8+1 41

0 : : : :

’ ° [H2013 (mmol L) * *

Figura 22: Dependéncia do rendimento quantico de quimi-excitagio (Ps) com a
concentracao de H20: da reacao com TCPO. [TCPO] = 3,0 mmol I1; [DPA] = 2,0
mmol L5 [H2Oz2] = 1,0 - 20 mmol L'; [IMI] = 1,0 mmol L'. DME/liquido i6nico
20/80 (v/v). Rendimentos quanticos calculados em relacio a concentracao de TCPO.

Notou-se que para as concentracées de H2O2 de 1,0; 5,0 e 10 mmol L1 os
valores de @s; em bmimBFs e em bmimPF¢ foram similares. Apenas nas duas
concentragdes mais altas de H2O» houve uma diferenca significativa os valores de ®s
e em ambos 0s casos, os valores de @5 em bmimBF4 foram maiores do que em

bmimPFs (Figura 22).

?
£ - } 1,0 16,8+0,3
2w 5,0 7746
s 1 ° 10 135420
15 171412
1 25 191412
’ ’ 1[OHZOZ] (mn112| L") ? ®

Figura 23: Dependéncia do rendimento quantico de quimi-excitagio (PDs) com a
concentracao de H20: da reacao com TCPO. [TCPO] = 3,0 mmol I1; [DPA] = 2,0
mmol L1y [H2O2] = 1,0 - 25 mmol L; [IMI] = 3,0 mmol L-!. DME/bmimSbFs
20/80 (v/v). Rendimentos quanticos calculados em relacdo a concentraciao de TCPO.

Em meio de bmimSbFs observou-se um aumento de 11 vezes do rendimento
quantico com o aumento da concentragao de peréxido de hidrogénio de 1,0 para 25
mmol L-1. Importante destacar aqui que o rendimento quantico ¢ significativamente
mais alto neste meio do que nos outros liquidos i6nicos estudados, chegando até 20

% na concentracio mais alta de peréxido. Nesse experimento utilizou-se a
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concentragao de IMI de 3,0 mmol L1, diferentemente nos experimentos nos meios
de bmimBFs e bmimPFs onde a concentracao de IMI foi de 1,0 mmol L-1. (Figura

23).

3.3.4.Rendimentos quinticos da reagdo perdxi-oxalato em meios de

liquidos i6nicos com diferentes ativadores

Foram realizados experimentos cinéticos de emissio de luz onde se variou a
concentracao de ativadores da reacio com TCPO, IMI e H20: no meio de
DME/liquido i6nico (bmimBF4, bmimPFs ou bmimSbFes) 20/80 (v/v). Os ativadores
utilizados foram: rubreno (RUB), perileno (PER), 2,5-difeniloxazol (PPO), 9,10-
difenilantraceno (DPA), antraceno (ANT), 9,10-dicloroantraceno (DCLA), 9,10-
dimetoxiantraceno (DMOA) e 9-cloroantraceno (CLA). Apesar da maioria dos
experimentos serem realizados com IMI na concentragao de 1,0 mmol L1, na
presenca dos ativadores DCLA, DMOA e CLA no sistema com bmimSbFg, foi usado
IMI na concentracao de 3,0 mmol L1,

As curvas cinéticas em diferentes concentrag¢oes de ativadores foram ajustadas
fornecendo kops. Calculou-se os valores médios de kobs para cada ativador nos sistema

com bmimBF4, bmimPFs e bmimSbFs (Tabela 1).

Tabela 1: Valores médios das constantes de decaimento (kobs) observadas para cada
ativador nos liquidos i6nicos bmimBF4, bmimPFs e bmimSbF.

] bmimBF, bmimPF¢ bmimSbF
Ativador
Kobs (s71)
RUB 0,034%0,005 0,17£0,02 (0,5£0,1) x 104
PER 0,036%0,003 0,17%0,01 (0,4+0,2) x 104
PPO 0,037%0,004 0,1720,02 (1,3%£0,1) x 104
DPA 0,039+0,003 0,15%0,02 (1,0£0,4) x 104
ANT 0,038+0,005 0,17£0,01 (0,6+0,1) x 104
DCLA 0,038%+0,004 0,18%0,02 0,022%0,007®
DMOA 0,029+0,003 0,1710,01 0,03+0,01@
CLA 0,032%0,006 0,18%+0,02 0,03+0,01@

[TCPO] = 3,0 mmol L1, [H202] = 50 mmol L1, [IMI] = 1,0 mmol L7,
DME/liquido i6nico 20/80 (v/v). @[IMI] = 3,0 mmol L

Para uma mesma concentragao de IMI ndo foi verificada dependéncia de kobs

com a concentracao dos ativadores nas presencas de bmimBFs, bmimPFs e



Resultados 54

bmimSbFs, como também nao houve variagao significativa entre os valores de kobs na
presenca dos diferentes ativadores para um mesmo liquido i6nico (Tabela 1).

Na comparagao entre os trés meios e para a concentra¢ao de IMI de 1,0 mmol
L1, notou-se que kobs apresentou valores maiores em bmimPFs, seguido em
bmimBF4 e em bmimSbFs. Enquanto que kobs em bmimPF¢ apresentou valores cerca
de 5 vezes maiores que em bmimBF4, este mostrou valores em torno de duas ordem
de grandeza maiores do que em bmimSbFs. Mesmo na concentragao de IMI de 3,0
mmol L1 os valores de kobs na reagio com bmimSbFs foram menores do que em
bmimPFs e semelhantes aos valores em bmimBFa.

Também foram calculados os rendimentos quanticos de quimi-excitagio (D)
(vide Parte Experimental, pag.92) na reacio de TCPO, H2Oz, IMI em meio de
DME/liquido i6nico 20/80 (v/v). Os valores de @ foram relacionados com a
concentragdao dos ativadores, através de uma relagao de duplo reciproco, na presenga
de bmimBF, (Figura 24), bmimPF¢ (Figura 25) e bmimSbFs. Para este liquido
i6nico foram utilizadas as concentragdes de IMI de 1,0 mmol L1 (Figura 26) e 3,0

mmol L1 (Figura 27).
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Figura 24: Correlagio duplo reciproco de ®s em fun¢io da concentragio do
ativador. [TCPO] = 3,0 mmol L1; [H20z] = 5,0 mmol L1y [IMI] = 1,0 mmol L
DME/bmimBF4 20/80 (v/v).
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Figura 25: Correlagio duplo reciproco de ®s; em fun¢io da concentragio do
ativador. [TCPO] = 3,0 mmol L1; [H202] = 5,0 mmol L1y [IMI] = 1,0 mmol L
DME/bmimPFs 20/80 (v/v).

0,0

As relagoes de duplo reciproco entre o @s e a concentragio dos ativadores na
presenca de bmimBFs (Figura 24) e bmimPFs (Figura 25) mostraram uma
dependéncia linear. Na Tabela 2 estao descritos os valores de intercepto, inclina¢do e
também do coeficiente de correlacio (R) correspondentes as regressoes lineares

tracadas na Figura 24 e na Figura 25.

Tabela 2: Valores de intercepto e inclinacio para a telagio 1/Ds vs. 1/[ACT] nos
sistemas com bmimBF,; e bmimPFe.

bmimBF, bmimPFe
Ativador Intercepto  Inclinagdo x R Intercepto  Inclinagdo x R
x 102 102 x 102 102

RUB 0,11£0,07  0,293£0,009 0,99 0,03+0,03 0,107£0,005 0,99
PER -0,24+0,2 4,1910,06 0,99 1,3+0,8 22103 0,92
DMOA  18+04 16,710,3 0,99 3+1 9,8+0,7 0,97
DPA 0,8%0,2 26+1 0,98  1,7+0,7 14,3+0,9 0,97
ANT 4,5+0,9 99+4 0,99 5+1 21%5 0,75
PPO 31+3 4000%200 0,99 3715 577184 0,90
CLA 4+1 3313 0,95 3,2+05 23104 0,85
DCLA 8+2 9619 0,96 15+4 1743 0,82
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Os valores de intercepto e inclinagio das relagdes de duplo reciproco (Tabela
2) foram utilizados posteriormente para o calculo do rendimento quantico singlete em
concentracdes infinitas de ativador e das constantes relativas a transferéncia de
elétron para cada ativador (vide Discussdo pag.70). Observou-se que na presenca de
bmimBF4 os valores de R foram maiores do que na presenca de bmimPFe.

Na presen¢a de bmimSbFs com IMI na concentragdo de 1,0 mmol L1 foram
feitas as relagdes de duplo reciprocos para os ativadores DPA, PER, RUB e PPO
(Figura 26).
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Figura 26: Correlagio duplo reciproco de ®; em fun¢io da concentragio do
ativador. [TCPO] = 3,0 mmol L; [H202] = 5,0 mmol L1; [IMI] = 1,0 mmol L-;
DME/bmimSbFe 20/80 (v/v).

Das relagoes de duplo reciproco nio foi possivel estabelecer uma dependéncia
linear entre @s e a concentracao de DPA, PER, RUB e PPO na reacio em meio de
bmimSbFs com IMI na concentragao de 1,0 mmol L1 (Figura 26). Na presenca de
RUB e PPO notou-se que 1/®Ps nio vatiou significativamente com a concentragao
dos ativadores. Da relacio com DPA observou-se a mesma tendéncia, somente com

a exclusio do ponto de maior valor de 1/[DPA], que corresponde ao ponto de menor
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concentragao desse ativador. Ja, na presenca de PER os erros das medidas foram
muito altos, dificultando a observagao de alguma tendéncia. Na concentragio de 1,0
mmol L1 de IMI também foram feitos experimentos na presenca do ativador ANT,
entretanto, nao foi possivel ajustar tais curvas cinéticas.

Na presen¢a de bmimSbFs com IMI na concentragao de 3,0 mmol L1 foram
feitas as relacdes de duplo reciprocos para os ativadores DCLA, CLA ¢ DMOA
(Figura 27).
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Figura 27: Correlagio duplo reciproco de @5 em funcio da concentragio do
ativador. [TCPO] = 3,0 mmol L1; [H2O2] = 5,0 mmol L1y [IMI] = 3,0 mmol L
DME/bmimSbFg 20/80 (v/v).

Foi verificada uma dependéncia linear nas relacdes de duplo reciproco na
presenca de DCLA, CLA e DMOA em meio de bmimSbFs e na concentragao de IMI
de 3,0 mmol L1 (Figura 27). Das dependéncias lineares extraiu-se os valores de
intercepto, inclina¢ao e também o coeficiente de correlacio, R (Tabela 3), os quais

foram usados para os calculos de demais parametros (vide Discussio, pag.70).
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Tabela 3: Valores de intercepto e inclinacio para a relacio 1/ds vs. 1/[ACT] no
sistema com bmimSbFe

Ativador bmimSbFs
Intercepto x 102 Inclinagao x 10? R
DCLA 1,2+25 11£2 0,91
CLA 1,210,4 2,0£0,3 0,92
DMOA 0,13+0,12 1,410,1 0,98

3.3.5.Cinéticas de emissdo e rendimentos quanticos da reagido peroxi-

oxalato em diferentes propor¢des de DME /liquido iénico

Foram realizados experimentos cinéticos de emissiao de luz onde se variou a
propor¢io DME/liquido i6nico. Trabalhou-se com os mesmos liquidos i6nicos
utilizados anteriormente, ou seja, bmimBFs, bmimPFs e bmimSbFs. Esse estudo foi
conduzido no sentido de verificar a influéncia que os liquidos i6nicos exercem sobre
a velocidade (kons) € sobre o rendimento quantico singlete (dDs) da reagao peroxi-
oxalato.

O primeiro liquido i6nico a ser utilizado nesse estudo foi o bmimBF4. Na
reacio com TCPO, DPA, H2Oz e IMI variou-se a propor¢ao de DME/liquido i6nico
na faixa de 100/0 a 20/80 (v/v), ou ainda, na forma de fracio molar de DME (ypwmE)
de 1,0 a2 0,31. A partir dos ajustes e das areas das curvas cinéticas obteve-se kobs € Ds,

respectivamente (Figura 28).

400

—— 100% DME k, x10° &, x10’
350 :ggf‘: §§E DME/LI XDME (S'l) E mol'l)
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3 250 —— 40% DME 30/70 0,43 2910,5 0,6£0,3
2 —— 30% DME
& 0] a0 omE 40/60 054 47109  0,45+0,04
3 1504 50/50 0,64 6,1x21 0,40%0,01
g 60/40 073 4614  1,8419
70/30 0,81 32402 3,402
IR — 80/20 0,88 0301  9,3%26
o 90/10 0,94 0,59+0,08 5,3+0,4
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Tempo (s) 2 S R —1

Figura 28: Cutvas cinéticas do sistema perdxi-oxalato no meio de bmimBF4/DME
em diversas propor¢oes e valores das constantes de velocidade (kobs) e rendimentos
quanticos singlete (®s) para cada propor¢aio de DME/bmimBF4 e fracio molar de
DME (ypumE).

A partir dos dados da Figura 28 os valores de kobs € @5 foram relacionados

com a fra¢ao molar de DME (ypmg) (Figura 29).
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Figura 29: Dependéncia da constante de velocidade (kons) € do rendimento quantico
singlete (ds) com fra¢ao molar de DME (ypme) em bmimBF4. [TCPO] = 3,0 mmol
L1 [DPA] = 2,0 mmol L1; [H20O2] = 5,0 mmol L-1; [IMI] = 1,0 mmol L1

Da relagao de kobs com ypME notou-se um aumento nos valores de kobs com o
aumento da propor¢io de DME até a fragao molar de 0,64. Apds essa fragao houve
uma diminui¢ao nos valores de kobs. J4, da dependéncia de ds com ypme observou-se
que os valores de @ permaneceram muito préximos até a fracio molar 0,64. Apods
essa fracao houve um aumento nos valores de ®s com o aumento da fracio molar
(Figura 29).

A mesma série de experimentos fol realizada, mas agora em meio de
bmimPFs. Igualmente ao caso anterior, utilizou-se TCPO, DPA, H20; e IMI e
vatiou-se DME /liquido i6nico na faixa de 100/0 a 20/80 (v/v), que cortesponde de
1,0 a 0,33 de fracao molar de DME. A partir das curvas cinéticas foram calculados

kobs € @5 (Figura 30).
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20/80 0,33 84+09  1,5+0.2
30/70 0,46  7,8£0,3  2,0+0,2
40/60 0,57 59+0,8 2,440,
50/50 0,66 3,8+14  3,040,5
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Figura 30: Curvas cinéticas do sistema perdxi-oxalato no meio de bmimPFs/DME
em diversas propor¢oes e valores das constantes de velocidade (kobs) € rendimentos
quanticos singlete (ds) para cada propor¢ao de DME/bmimPFs e fracio molar de
DME (ypwMmE).
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A partir dos dados apresentados na Figura 30 foram estabelecidas as relagoes

entre a fragio molar de DME (ypmr) € kobs ou @5 (Figura 31).

11 25
104
9 204
q
* ¢
—~ 7 i
0 g%
o 6 w
‘>_< 54 ‘©
< 4 x,197
o
3
] s
2—7 °
14 )
1 L]
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 08 0,9 1,0 11 03 04 05 0,6 0,7 08 09 1,0 1,1
Xome Xowe

Figura 31: Dependéncia da constante de velocidade (kobs) € do rendimento quantico
singlete (Ds) com fragio molar de DME (ypme) em bmimPFe. [TCPO] = 3,0 mmol L-
L [DPA] = 2,0 mmol L5 [H2O2] = 5,0 mmol L1 [IMI] = 1,0 mmol L1

Na dependéncia entra kobs € ypme verificou-se uma regressao linear
decrescente, onde os valores de kobs diminuiram a medida que se aumentou a
quantidade de DME no sistema. Ja da relagao entre ®s e ypmr foi verificada uma
dependéncia nao linear, onde os valores de rendimentos quanticos aumentaram com
o aumento da quantidade de DME (Figura 31).

Por fim, utilizou-se bmimSbFs na reacaio com TCPO, DPA, H2O: e IMI, onde
se variou a propor¢io de DME/bmimSbFs na faixa de 100/0 a 20/0, que representa
de 1,0 a2 0,48 da fracao molar de DME. Os valores de kobs € @s foram obtidos a partir

das curvas cinéticas (Figura 32).
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o oME 30/70 0,48  0,8+0,1 0,12%0,04
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Figura 32: Cutvas cinéticas do sistema peréxi-oxalato no meio de bmimSbFs/DME

em diversas proporcoes e valores das constantes de velocidade (kons) € rendimentos

quanticos singlete (®s) para cada propor¢io de DME/bmimSbFs e fracdo molar de

DME (youe).
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Baseando-se nos dados da Figura 32 foram feitas as correlagdes entre a fragao

molar de DME e kobs ou @ (Figura 33).
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Figura 33: Dependéncia da constante de velocidade (kons) € do rendimento quantico
singlete (®s) com fragdo molar de DME (ypme) em bmimSbFe. [TCPO] = 3,0 mmol
L5 [DPA] = 2,0 mmol L-1; [H2O2] = 5,0 mmol L1 [IMI] = 1,0 mmol L.

Da relacao de kobs com ypmE notou-se um aumento nos valores de kobs até a
fracio molar de DME de 0,76. Ap6s este ponto, houve uma diminui¢ao nos valores
de kobs. J4, na relagdo de s com ypmE, observou-se um aumento de valores ds com o
aumento de DME no meio, com exce¢do para o ponto em de ypme igual a 1,0, que

apresentou um valor de @ inferior aos pontos de ypmr de 0,95 e 0,89 (Figura 33).

3.3.6.Determinagdo da viscosidade em diferentes proporgdes de
DME /liquido iénico

Foram determinadas as viscosidades em diversas propor¢oes da mistura
binaria DME/liquido i6nico (bmimBFs4, bmimPFs e bmimSbFg). As viscosidades
foram medidas por meio de um redémetro rotacional nas seguintes propor¢oes de
DME/liquido i6nico: 0/100; 20/80; 50/50 e 75/25 (v/v) (Tabela 4). O valor da
viscosidade de DME puro foi encontrado na literatura.8! Para os liquidos i6nicos
puros foram descritos tanto os valores determinados para esse projeto como o0s

encontrados na literatura.
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Tabela 4: Viscosidades das misturas de DME /liquido i6nico

% DME bmimBF; bmimPF bmimSbF
v/v) 1 (cP)
100 0,45+0,0098! 0,45+0,009 0,45+0,009
75 1,140,1 0,6+0,1 1,240,1
50 43+0,8 541 3,240,3
20 23,9+0,8 30,2409 19,140.8
0 8242; 99,2082 201+2; 217,98%289,618+ 89,540,5; 133,65%

Observando-se as misturas para um mesmo liquido i6nico notou-se um
decréscimo de viscosidade com a adicdo de DME. Para as viscosidades dos liquidos
16nicos puros, observou-se uma discrepancia entre as viscosidades determinadas para
este projeto e as relatadas na literatura. Em todos os casos as viscosidades
determinadas foram menores do que as relatadas. Para bmimBFs houve uma
diminuigao de 17% para bmimPFs de 7,8% e 30% e para bmimSbFs de 33%. Com a
finalidade de comparar as viscosidades entre os liquidos i6nicos foram utilizadas as
viscosidades determinadas nesse estudo. Sendo assim, em um meio de liquido i6nico
puro observou-se que bmimPFs possui a maior viscosidade, seguido de bmimSbF e
de bmimBFi, sendo que estes apresentaram viscosidades semelhantes, até na
proporcao de 20% de DME. Foi observado para os trés liquidos ionicos, que as
viscosidades decrescem significativamente com a adi¢ao de DME, mesmo na menor

quantidade (20%).
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4.Discussao

4.1.Sistema peroxi-oxalato em meio de DME/tampaéo fosfato

Foi possivel realizar cinéticas da reagdao perdxi-oxalato em meio 50% aquoso
e também foi verificado que o tampao fosfato age como catalisador no lugar do
imidazol. Dentre os trés mecanismos provaveis de catalise encontram-se a catalise
basica especifica e basica geral, além da catalise nucleofilica. Os mecanismos de
catalise aqui formulados sao para a reagdo de peridrolise com o

monoidrogenofosfato como espécie cataliticamente ativa (Esquema 12).

rapido
H,0, + HPO2 S22 HO, + H,PO,
ArO O ArO O
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<+ Ho, <. owo
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Esquema 12: Possiveis mecanismos de catilise do fosfato para a reagido de
peridrolise de ésteres oxalicos.

Na catalise basica especifica hd a desprotona¢iao do perdxido de hidrogénio
em um passo rapido com posterior ataque do anion hidroperdxido ao éster em um
passo lento. Na catdlise basica geral ocorre concomitantemente o ataque do
perdxido de hidrogénio ao grupo carbonilico do éster e a abstragao do préton do

perdxido promovida pela espécie do fosfato. Ja na catalise nucleofilica ha o ataque
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da espécie anionica do fosfato ao éster no passo lento seguido do ataque do
peréxido em um passo mais rapido (Esquema 12).

Caso a reagdao peroxi-oxalato em meio de tampdo fosfato ocorresse via
catalise basica geral ou nucleofilica esperar-se-ia uma dependéncia da constante de
velocidade (kons) com a concentra¢do do tampao, uma vez que o tampao participa
do passo lento. Como os resultados apresentados nao mostraram evidéncias de que
haja uma variagdo de kopns com a concentracio do anion monoidrogenofosfato,
sugere-se que o fosfato atue como catalisador basico especifico na reagao.

Dos estudos cinéticos em meio de tampao fosfato de sédio também foram
realizadas as dependéncias de kobs com a concentracio de H2O2 na presenca dos
ésteres TCPO, BMePO e BNPO. Do intercepto dessa dependéncia obtém-se a
constante de hidrélise (knid) € do coeficiente angular a constante de peridrolise (kper)

(Tabela 5).

Tabela 5: Comparacio entre kniq € kper da reacdo de TCPO, BMePO ou BNPO em
meio de tampao fosfato de sédio nos pH’s 6, 7 e 8 com H>Oo.

TCPO BMePO BNPO
knia (s) Kper (mol! L s) Kpia (s) Kper (mol! L s1) Knia (1) Kper (mol! L s71)
pH 6 0,010+0,003 0,82+0,02 (-0,0140,05) 5,040,3 0,67+0,08 89+18
pH7  0,14%0,05 6,240,3 (:0,07+0,08) ® 15,3+0,8 - -
pHS8  14+0,1 147407 0,06+0,14 15,5408 - -

() valor considerado zero dentro do erro experimental

Os valores de knia € kper da reagdo com TCPO aumentaram duas ordens de
grandeza do tampao pH 6 para pH 8. Esse incremento na velocidade poderia ser
explicado considerando-se que a reagdo ocorre via catalise basica especifica; logo em
pH’s mais altos a espécie catalisadora estaria presente em maior concentragao e a
velocidade da reac¢ao aumentaria. Ja para kniq da reagdo de BMePO nio foi possivel
verificar uma tendéncia e apesar do kper ter aumentado em uma ordem de grandeza
do tampao pH 6 para pH 7, os valores permaneceram similares em pH’s 7 e 8. Da
reagao de BNPO nio foi possivel obter resultados suficientes para uma comparagao
entre as constantes em diferentes pH’s devido as rapidas cinéticas em pH’s mais

altos, o que leva a uma cinética com poucos pontos e de dificil ajuste.
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No sentido de comparar as reagoes de peridrélise e hidrolise efetuou-se a
relacdo entre as constantes (kper € knig) considerando-se a concentracao de perdxido
de hidrogenio de 0,07 mol L1, pois essa foi a concentragao mais utilizada nos
experimentos ((kper/knia)[H20,], Tabela 6). E importante destacar que para os
casos onde knid apresentou valores negativos (da reagio de BMePO em meio de
tampao pH’s 6 e 7), utilizou-se o valor da constante acrescido do erro, ou seja, esses

casos representam os valores maximos da relagao entre as reacoes de peridrélise e

hidrdlise.

Tabela 6: Relacdo entre as reagoes de peridrolise e hidrélise da reacio de TCPO,
BMePO e BNPO em meio de tampao fosfato de sédio nos pH’s 6, 7 ¢ 8 com
[H202] = 0,07 mol L.

TCPO BMePO BNPO
pH 6 5,8 >(9,1) 9,3
pH7 3,1 >(107)" -
pH 8 0,7 18 -
" foram utilizados os valores do limite superior do valor de ky;; ™k, = 0,04 5" ¢ ™ Iy =
0,01 s,

A partir dos dados da Tabela 6 verificou-se que para a reagio com TCPO a
reagao de peridrélise é menos eficiente a medida que se aumenta o pH.
Considerando-se que ocorre uma catalise basica especifica, com o aumento do pH a
reagao fica mais rapida, sendo assim menos seletiva. No entanto, essa tendéncia nao
foi verificada na reacdo com BMePO, onde se verificou valores maiores da relacao
de reagbes de peridrolise e hidrolise dos meios em tampao pH 6 para pH 7. Isso
indica que BMePO foi mais seletivo para a peridrolise. Apesar de BNPO ser o éster
mais reativo, este apresentou um valor para a relagio um pouco maior do que com
TCPO. No entanto esse aumento nao foi significativo e como se tem poucos
resultados para esse éster nao foi possivel verificar uma tendéncia.

Os resultados com BMePO foram inesperados, pois apesar desse éster ser o
menos reativo, este apresentou valores maiores de kper do que as constantes da
reacio com TCPO (Tabela 5). Também surpreendeu o fato de kper apresentar
valores muito semelhantes nos meios de tampao pH’s 7 e 8. Em vista desses
resultados, pode-se sugerir que ocorra uma catalise acida para as reagdes de

peridrolise e hidrolise de BMePO (Esquema 13). Vale ressaltar que apesar desses
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resultados serem surpreendentes, eles foram confirmados apds os experimentos
cinéticos com TCPO e BMePO serem refeitos no mesmo dia, com as mesmas

solucbes dos demais reagentes e também no mesmo equipamento.
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Esquema 13: Reacdes de hidrolise e peridrolise via catalise acida

Na catdlise acida ocorre inicialmente a protonagao do éster oxalico com
posterior ataque nucleofilico da 4gua ou do peréxido de hidrogénio e a saida do
grupo de partida fendlico, podendo portanto ocorrer a peridrélise ou a hidrolise.
Caso ocorra a peridrolise havera a formagao do intermediario peracido com
posterior ciclizacao, levando a 1,2-dioxetanodiona que, ao interagir com o ativador,
leva a formagiao de estados eletronicamente excitados deste dltimo e subsequente
emissdo de luz. Ja a rea¢ao de hidrolise leva a formacao do acido oxalico, nao
havendo emissao de luz (Esquema 13). A catalise acida deve ser mais eficiente para
o BMePO, o qual é mais basico (estabilizacio do éster protonado pelo grupo p-
metila, doador de elétron) que o TCPO, podendo portanto explicar a maior
velocidade de reagao de BMePO, principalmente em pH 6. Em pH 7 ¢ 8 ja ha a
contribui¢ao da catalise basica tanto para TCPO quanto para BMePO, explicando
assim o aumento da velocidade nestas condicoes.

Também se utilizou o tampao fosfato de tetrabutilamoénio nos experimentos
cinéticos da reagdo com TCPO. Com esse tampao foi possivel realizar experimentos
em um intervalo de concentragdo mais amplo (este tampao ¢ mais miscivel em
solvente organico), podendo assim verificar uma possivel tendéncia de aumento dos
valores de kobs com 0 aumento da concentracao do anion monoidrogenofosfato. Tal
resultado indicaria a ocorréncia de uma catalise basica geral. Realizou-se,
primeiramente, a dependéncia de kobs com a concentragio de perdxido de

hidrogénio, onde se obteve valores de knid € kper (Tabela 7).
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Tabela 7: Valores de knid e kper para a reacio de TCPO na presenca do tampao
fosfato de tetrabutilamonio e fosfato de sédio nos pH’s 6, 7 ¢ 8

TCPO® TCPO®
kpia (s1) Kper (mol! L s°1) knia (s Kper (mol! L s°1)
pH 6 (-0,05%0,03)® 2,510,2 0,0101+0,003 0,8210,02
pH 7 0,4%0,2 1241 0,1410,05 0,210,3
pH 8 2,610,5 31%3 1,410,1 14,710,7

() reagao em meio de tampao fosfato de tetrabutilamoénio
@ reacao em meio de tampao fosfato de soédio
@ valor considerado zero dentro do erro experimental

Entre os valores knid € kper em meio de fosfato de tetrabutilamonio verificou-
se um incremento com o aumento do pH. Esse resultado confirma que as reagoes
de hidrdlise e peridrolise sio mais eficientes em meio bésico e, portanto uma catalise
basica estaria envolvida. Na comparac¢ao entre os dois tampdes verificou-se valores
maiores em meio do fosfato de tetrabutilamonio, porém na mesma ordem de
grandeza dos valores em fosfato de sédio. Essa diferenca nio é considerada
significativa dado a dificuldade experimental e também dos ajustes matematicos de
curvas rapidas.

Atentando-se ao motivo principal do estudo, foi realizada a dependéncia de
kobs com a concentragao do tampao fosfato de tetrabutilamoénio (Figura 15, pag.
44). Dessa dependéncia nao foi possivel verificar uma variagdo significativa nos
valores de kobs com o aumento da concentra¢ao do tampao em pH’s 6, 7 e 8. Nesse
estudo também foi verificado valores maiores de kobs com ao aumento do pH,
indicando o envolvimento de uma catalise basica. Entdo, como nio foi possivel
obter evidéncias de que kobs varie significativamente com a concentra¢io do tampao
fosfato de tetrabutilamonio, mesmo em uma faixa de concentragdo mais ampla,
esses resultados confirmam o envolvimento da catalise basica especifica na reagao
da reagao peroxi-oxalato com TCPO, H202 e PPO em meio de tampao fosfato em

pH’s 6,7 e 8.

4.2.Sistema peroxi-oxalato em meio de DME/liquidos iénicos

Liquidos i6nicos se mostraram como um possivel meio reacional para a
reagdo peroxi-oxalato na presenca de TCPO, H:xO,, IMI e ACT, obtendo

rendimento quantico de até 20% em bmimSbFs Além disso, o mecanismo da
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reagao também foi estudado nesse meio, através da dependéncia de kobs €
rendimento quantico com as concentragoes de imidazol, peréxido de hidrogénio e

ativador.

4.2.1.Dependéncia da constante de velocidade (kobs) com a [IMI], [H20:]
e [ACT]

Da dependéncia da concentragdo de imidazol com kops em meio de
bmimBF4, bmimPFs e bmimSbF¢ (Figura 17, pag. 47) foi verificada uma relagao
linear. Em resultados anteriores do grupo'?13 da reagao de TCPO, H2O2, IMI em
acetato de etila foi relatado uma relagdo quadratica entre kops € a concentragao de
imidazol, a qual foi atribuida a catalise basica geral do imidazol sobre o ataque
nucleofilico de outra molécula de imidazol a carbonila do TCPO, representando o
primeiro passo da reagdo. No segundo passo ocorre o ataque do perdxido de
hidrogénio formando o peracido, que na sequéncia cicliza formando o intermediario
de alta energia (IAE). O IAE interage com o ativador levando-o ao estado excitado

que ao decair para o estado fundamental emite luz (Esquema 14).

ArO O K, IMI O
H 4 nIMIH ——— >/-—/< + 2AOH + (n2) IMIH (1)
o  OAr K, o M
M. O «, M0
H + H,0, _ - H + IMI-H (2)
o M IMI-H 0  OOH
M. O K, o o0
H _c H + IMI-H 3)
O OOH IMI-H 0-0
o o0 K,
H + ACT o 2C0,+ACT+hv @)
0—-0

Esquema 14: Passos da reagdo perdxi-oxalato, onde um éster oxalico reage com
peroxido de hidrogénio catalisado por imidazol e na presenca de um ativador

(ACT).

No entanto, no estudo realizado anteriormente foram utilizadas as
concentracoes de TCPO = 0,10 mmol L-'1; H2O2 = 10 mmol L1 e imidazol na faixa

de 0,20-20 mmol L-1.12 Ja nos estudos com liquidos i6nicos utilizou-se TCPO = 3,0
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mmol L-1; HoO2 = 5,0 mmol L e imidazol de 0,5 — 10 mmol L-1. Inicialmente, tais
concentragdes foram ajustadas de acordo com a sensibilidade do equipamento e
também para um tempo de cinética em torno de 10 minutos. Entdo, a relacdo
quadratica pode estar associada a ampla faixa de concentra¢ido de imidazol utilizada
e também, ao fato desse estar em excesso em relagao ao TCPO. Logo, apesar de nao
se excluir a hipétese do mecanismo da reagio ocorrer da mesma maneira que em
acetato de etila (Esquema 14), uma explicagdo, ainda que tentativa, para a
dependéncia linear nesse estudo seria a participagdo de somente uma molécula de
imidazol no passo lento. Esse caminho poderia ser facilitado pelo aumento de
polaridade do sistema, pois assim estabilizaria melhor a molécula de imidazol, ou
ainda, pela formagao de pontes de hidrogénio entre o liquido i6nico e imidazol.

Da dependéncia entre kops € a concentragao de H2O2 em meios de bmimBF;
e bmimPFs (Figura 20, pag. 50) notou-se um pequeno aumento de valores de kobs
na faixa de concentra¢ao entre 1,0 e 10 mmol L1 e apds essa concentragao kobs nao
variou significativamente. No meio com bmimSbFs nio foi verificada uma variagao
significativa de kobs com a concentragdo de perdxido de hidrogénio (Figura 21, pag.
51). Na literatura ¢é relatada a nao dependéncia entre a concentragao de H2O2 e kobs
para concentragoes abaixo de 10 mmol L1 e dependéncia linear para concentracoes
acima deste valor, que é explicada mecanisticamente pelo ataque direto do peroxido
de hidrogénio ao TCPO.!3 No entanto, no estudo citado a concentragao de TCPO
foi de 0,10 mmol L', o que representa um amplo excesso de peroxido de
hidrogénio frente ao TCPO e conseqiientemente a uma cinética de pseudo-primeira
ordem. J4, nos estudos com os liquidos i6nicos, os experimentos niao foram feitos
com amplo excesso de peréxido de hidrogénio, pois a concentracao de TCPO foi de
3,0 mmol I'1. Contudo, como nio houve indicios de dependéncia linear entre kops €
a concentracao de peréxido de hidrogénio; logo o comportamento estaria de acordo
com o mecanismo proposto, onde em baixas concentragoes de peréxido de
hidrogénio (em relagdo a concentragao do TCPO) este nao participa do passo lento
da reagdo (Esquema 14).

Também foi verificado que kobs ndo variou significativamente com a
concentragdao dos ativadores nos meios com bmimBFs, bmimPFs e bmimSbFe para

uma mesma concentra¢ao de imidazol (Tabela 1, pag. 53). Esse resultado esta de
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acordo com o mecanismo proposto para a reagao, onde o envolvimento do ativador
ocorre em uma etapa rapida e nido é observada cineticamente. No entanto, esses
resultados chamam a atengdao para a grande diferenca de velocidade no meio de
bmimSbFs para um sistema com 1,0 mmol L1 para 3,0 mmol L1 de imidazol. Esse
resultado foi surpreende e nao foi possivel encontrar uma resposta satisfatoria.

Foi verificado que kobs apresentou valores maiores em meio de bmimPFe,
seguido de bmimBF4 e bmimSbFs. Como se sabe que kobs pode ser influenciada pela
polaridade do meio tentou-se determinar a polaridade microscopica do sistema
DME/liquido i6nico utilizando-se a sonda solvatocroémica conhecida como corante
de Reichardt e calcular o parametro de polaridade Er(30). No entanto, niao foi
possivel obter resultado desse parametro, pois com a adi¢ao de liquido i6nico houve
o desaparecimento da banda de transferéncia de carga, impossibilitando o calculo de
Er(30). Além disso, como o estudo da reatividade dos liquidos i6nicos niao era o
objetivo do trabalho, preferiu-se seguir os experimentos no sentido de obter as
relacdes dos rendimentos quanticos com a concentragdes dos ativadores nesses

meios reacionais.

4.2.2.Dependéncia dos rendimentos quinticos com [IMI], [H202] e
[ACT]

Com o intuito de caracterizar o sistema em liquidos i6nicos também foram
relacionados os rendimentos quanticos com as concentracoes de imidazol e
peréxido de hidrogénio. E, a fim de investigar o passo de quimi-excitagdo nesse
meio, os rendimentos também foram correlacionados com as concentracoes dos
ativadores.

Nio foi verificada uma variagao significativa do rendimento quantico com a
concentragao de imidazol para concentragdes acima de 1,0 mmol L1 de imidazol no
meio de bmimBFs e bmimPF¢ (Figura 18, pag. 48). Ja em meio de bmimSbFs
houve o decréscimo do rendimento quantico para concentracdes de imidazol
maiores que 3,0 mmol L-!(Figura 19, pag. 49). Na literatura ¢ relatado, da reacio
com TCPO, IMI, H2O2 e DPA em acetato de etila, um decréscimo do rendimento

quantico com o aumento da concentragao de imidazol, possivelmente devido a uma
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interagao do imidazol com o intermediario de alta energia (IAE) que leva a emissao
de luz.1?2 No entanto, como foi dito anteriormente, utilizou-se uma faixa pequena de
concentra¢dao de imidazol e talvez por esse motivo nao tenha sido possivel observar
uma tendéncia mais clara do rendimento quantico com a concentrag¢ao de imidazol.

Na dependéncia entre o rendimento quantico e a concentragao de perdxido
de hidrogénio em meio de bmimBFs foi verificado uma dependéncia linear
crescente e no meio de bmimPFs ndo se observou uma variacao sistematica na faixa
de 1,0 a2 20 mmol L' de peréxido de hidrogénio (Figura 22, pag. 52). No meio em
bmimSbFs (aqui o rendimento niao pode ser diretamente comparado nos meios em
bmimBFs e bmimPFs, porque a concentracio de imidazol foi diferente) foi
observado um aumento significativo do rendimento com o aumento da
concentragao de perdxido de hidrogénio, alcangando um rendimento de quase 20%
na concentragdo mais alta do peréxido (Figura 23, pag. 52). Além disso, a
concentragao mais baixa utilizada de peréxido é menor do que a concentra¢io do
TCPO, sendo assim o H20O2 é o reagente limitante, fato que explica o rendimento
muito mais baixo nesta condi¢do. O aumento do rendimento quantico observado
em meios de bmimBFs e bmimSbF¢ com o aumento da [H202] mesmo acima de 10
mmol L1 pode indicar a ocorréncia de reagoes concorrentes nestes LI's que podem
diminuir o rendimento quantico em baixas concentragoes do perédxido.

Na tentativa de explicar o comportamento dos rendimentos quanticos entre
os liquidos i6nicos é necessario considerar o mecanismo envolvido no passo de
quimi-excitacdo, ou seja, o mecanismo CIEEL (“Chemically Initiated Electron
Exchange Luminescence”, ou seja, Luminescéncia Quimicamente Induzida por
Intercambio de Elétron).!> De acordo com esse mecanismo, ocorre primeiramente a
formacdo de um complexo de encontro entre o IAE e o ativador dentro da gaiola de
solvente. Depois ocorre a transferéncia de elétron do ativador para o IAE,
formando um par de fons radicais, sendo esse o passo limitante do mecanismo. Em
seguida ocorre a clivagem da ligacio carbono-carbono do radical anion perdxido
gerando um novo radical anion dentro da gaiola de solvente e um fragmento neutro.
Na sequéncia ocorre a transferéncia de elétron do anion radical para o cation radical
do ativador, (passo também chamado de retro-transferéncia de elétron), liberando

energia suficiente para promover o ativador ao seu estado excitado singlete. Por fim
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o ativador decai para o estado fundamental liberando a energia na forma de luz.
Também ¢ importante destacar que o IAE pode sofrer uma decomposiciao
unimolecular (representado por kp) ndo levando o ativador ao estado excitado e
como consequéncia esse caminho nao leva a emissao de luz (Esquema 15). Para se
obter a formagao eficiente de estados eletronicamente excitados, tanto a etapa de
transferéncia quanto a de retro-transferéncia de elétron (responsavel pela formacao
de estados excitados) devem ocorrer dentro da gaiola de solvente. Caso haja o
escape das espécies i0nicas intermediarias da gaiola de solventes, estas nio podem
mais levar a formacao de estados eletronicamente excitados, sendo desativados para

formar produtos no estado fundamental. 8>

o 0 o o
2CO,<—>— AT =Le H ------ c
2 o +ACT=—=| [ leacr
IAE o R 5+
Ker ) (0] . KoLy _ . K* .
—= | <4 acT- —>[CO2'ACT-]—BET> ACT*— = ACT + hV
. co,
o 0
/(,ESC N\BET
k
= ACT + CO, ACT 4 CO,
AGT + 2 CO,

Esquema 15: Mecanismo CIEEL para 1,2-dioxetanodiona

Dos estudos de decomposicao térmica do peroxido de difenoila na presenca
de ativadores, onde o mecanismo CIEEL também esta envolvido, determinou-se
que a eficiéncia de geragao de estados excitados do ativador aumenta com a
viscosidade do meio. A explicagdo seria que, como a intera¢gao do IAE com ativador
ocorre dentro da gaiola de solvente, com o aumento da viscosidade diminuiria a
probabilidade de difusao dessas moléculas.8¢ Nesse estudo também foi determinado
o aumento dos rendimentos quanticos com a diminui¢ao da constante dielétrica do
solvente.8 Em outro trabalho sobre o mecanismo CIEEL foi reportado que o
solvente nao deve ser muito polar para nio prejudicar a formagiao do par i6nico
entre o ativador e o IAE que leva ao estado excitado. Também solventes proticos
devem ser evitados pois podem formar pontes de hidrogénio complicando a

interpretacao dos resultados.’’
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Dessa forma, fica claro que a polaridade e a viscosidade do meio sio fatores
importantes a serem considerados no sistema. Entdo procurou-se determinar
experimentalmente tais parametros para a mistura DME/liquido i6nico. Para se
determinar a polaridade microscopica utilizou-se o corante de Reichardt como
sonda solvatocromica em diversas propor¢oes de mistura de DME/liquidos i6nicos.
Entretanto, como foi dito anteriormente, ndo foi possivel determinar o parametro
de polaridade Er(30), pois com a adigao do liquido i6nico houve o desaparecimento
da banda de transferéncia de carga utilizada no céalculo. Contudo, foram
encontrados na literatura valores das constantes dielétricas e também de E1(30) para
os liquidos i6nicos puros. Foi possivel determinar as viscosidades na propor¢ao

exata utilizada nos experimentos cinéticos (Tabela 8).

Tabela 8: Valores de constantes dielétricas (), Er(30) e viscosidades (1) para
bmimBF4, bmimPFs e bmimSbFs.

88
LI ¢ k]izl(igll-l " (cP)
bmimBFs  14,6%; 12,241 ,4%; 11,791 52,7 23,9+0.8
bmimPFs 16,189 11,8+0,79; 11 491 52,6 30,2409
bmimSbFs - 525 19,940,8

* valores de viscosidades relativos a mistura DME/liquido i6nico (20/80 v/v)

Dentre os valores de constante dielétrica observa-se valores distintos, porém
similares entre bmimBF4 e bmimPF¢, entretanto, os valores de Er(30) se mostraram
muito similares para os trés LI’s. Portanto, para as diferengas de rendimentos
quanticos entre os liquidos i6nicos determinados nesse trabalho, aparentemente a
polaridade nao teve um papel decisivo.

Para verificar o efeito da viscosidade foram determinados os valores na
proporcio exata utilizada na reagido, ou seja, DME/liquido i6nico (20/80 v/v). A
viscosidade foi maior no sistema com bmimPFs, seguido de bmimBF4 e bmimSbF.
Como o meio do liquido 16nico menos viscoso (bmimSbFs.) apresentou os maiores
rendimentos quanticos, enquanto que os meios bmimBFs e bmimPFs apresentaram
rendimentos na mesma ordem de grandeza e menores do que os rendimentos em
bmimSbFs, esses resultados levam a crer que a viscosidade do meio também nao

teve uma influéncia determinante nos valores de rendimentos quanticos. Nao foi
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realizado um estudo mais aprofundado sobre essa diferenca de rendimentos
quanticos entre os liquidos i6nicos, pois como foi dito anteriormente, o estudo da
reatividade dos liquidos i6nicos nio foi o ponto central desse trabalho.

Como principal objetivo determinou-se as dependéncias lineares das relagGes
de duplo-reciproco entre os rendimentos quanticos singlete e a concentraciao de
ativadores PPO, CLA, ANT, DPA, PER, RUB, DCLLA e DMOA nos meios de
bmimBF4 (Figura 24, pag. 54), bmimPF¢ (Figura 25, pag. 55) ¢ com a
concentragao de DCLA, CLA ¢ DMOA no meio bmimSbFs (Figura 27, pag. 57).
Para os demais ativadores nesse ultimo meio, onde foi utilizada a concentracio de
imidazol de 1,0 mmol L' nido foi verificada uma variagdo significativa do
rendimento quantico com a concentra¢ao dos ativadores (Figura 26, pag. 56).

Baseando-se no Esquema 16 e a partir das correlagdes de duplo-reciproco é

possivel calcular um valor relativo para a constante de interacao entre o ACT e o

IAE.

IAE + ACT % produtos + ACT*

5

kD
IAE ——— produtos

KeL
ACT* —— ACT + hv
¢I‘L

P, =PiP,

Esquema 16: Esquema simplificado da interac¢ao do ativador com o intermediario
de alta energia (IAE) que leva a emissao de luz.

Como os tempos de meia vida de ACT" e IAE sao muito curtos, é possivel
fazer a aproximacao do estado estacionario para essas espécies da qual se deduz a

Equagio 2.8

1 ( kp j !
D, D7 |k, T J[ACT]
Equagio 2
Utilizando-se a Equagdo 2 e a partir do intercepto da relagaio de duplo-

reciproco ¢ possivel determinar o rendimento quantico de quimi-excitagdo na

concentrag¢ao infinita de ativador (®g°, rendimento em uma condi¢ao hipotética na
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qual todo o IAE presente reage com o ativador) e a partir do coeficiente angular é
possivel determinar a relacio kear/kp, onde kear é a constante de velocidade que
se refere a etapa de transferéncia de elétron do ativador para o IAE e kp refere-se a
decomposicao unimolecular de IAE e ¢ independente da natureza e da concentragao
do ativador. Entdo essa aproximagdo permite obter constantes relativas (kcar/Kp)
da interacio entre o IAE e o ativador.8

Sabe-se que a etapa limitante do mecanismo CIEEL ¢é a transferéncia de
elétron do ativador para o IAE; logo a constante de velocidade para esse processo
(kcat) deve depender do potencial de oxidagao do ativador, do potencial de redugao
do IAE e também de for¢as de atracao coulombicas entre os fons de cargas opostas
(Equagao 3).8692

2
e

-
ko, =Aexpl—| E_—-E_, ——
CAT p RT ox red gRO

ox

a
In(key)=InA+aB - (EJE

Equagio 3

2
Onde: p=_°¢ +E”d , € = carga do elétron; € = constante dielétrica do
ReRT RT

solvente; Ro = distancia entre os fons radicais no estado de transicao; R = constante
geral dos gases (8,613 x 10> eV K-1); T = temperatura em Kelvin; Eox = potencial de
oxidacdo do ativador; Erq = potencial de reducio do IAE; o = coeficiente de
transferéncia de elétron.

O coeficiente de transferéncia de elétron () obtido a partir da Equagio 3
esta relacionado a transferéncia de elétron no estado de transicio. E como a
clivagem peroxidica ocorre simultaneamente a transferéncia de elétron, entdo O
também representa a extensao da ligagiao oxigénio-oxigénio no estado de transi¢ao.??

Em estudos anteriores realizados por nosso grupo onde se utilizou TCPO
em acetato de etila na presenca de uma série de ativadores, foi observado uma
correlacio linear entre Ep/2 e In(kear/kp) excluindo-se os pontos referentes aos
ativadores DMOA e 9,10-dicianoantraceno (DCNA). Essa relagao é esperada, pois
segundo o mecanismo CIEEL ocorre uma transferéncia de elétron no passo lento

entre o IAE e o ativador. Nesse estudo também se calculou o = 0,08+0,01. O valor
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pequeno de ¢ foi explicado pela ocorréncia de um estado de transi¢do precoce na
etapa de transferéncia de elétron com a ligagao oxigénio-oxigenio pouco clivada.®
No sentido de se determinar O, foram determinados os parametros
quimiluminescentes (®g°e kcar/kp) em meio de bmimBFs, bmimPFs e bmimSbF
(Tabela 9). Os valores de In(kcar/kp) em meios de bmimBFs e bmimPFs foram
relacionados com o potencial de oxida¢io de meio-pico dos ativadores (Ep/2)
(Figura 34). Os potenciais de oxidacio de meio pico foram determinados
experimentalmente por nosso grupo”?, pois os valores reportados na literatura sao

discrepantes a2 medida que foram determinados em diferentes condigoes.

Tabela 9: Parametros de quimiluminescéncia (®g°e kear/kp) para a reagdo peroxi-
oxalato em meio de bmimBF4 ¢ bmimPFs.e bmimSbFs com varios ativadores e seus
potenciais de oxidacdo de meio pico (E, /)

bmimBF, bmimPFg bmimSbFg ©
Nos R D x 102 kcar/kp orx102  Kear/kp g 00 Kear/Kp
Vvs. &p (Esmol'l) x10° (Esmol'l) x10° (Esmol'l) x10%
SCE) (L mol") (L mol) (L mol)
RUB 0,61 0,98 917 412 35134 3+3 - -
PER 0,88 0,87 -®) -0) 0,8+0,4 614 - -
DMOA 0,9 0,41 0,610,1 1,1+0,3 0,310,1 3+1 7,316,3 0,910,8
DPA 106 095 12404 03+0.1 06503 12405 ] ]

ANT 118 027 0224005  0,45+0,00  0,19+0,05 2,640, . .
PPO 146 0,7 0032+0,003 0,078+0,008 0,027+0,004  0,6+0,1 - -
CLA 1,72 0,11  0,25+0,07 1,240,3 0,31+0,04 14+3 08403  57+21

DCLA 1,82 058  0,13+0,03 8+2 0,07+0,02 9+3 08+1,8  1,1+24

@ potencial de oxidacio determinado em acetonitrila, SCE: eletrodo de calomelano
saturado; ™ nio foi possivel obter valores de ®ge k¢ar/kp porque o intercepto da relagio
de duplo reciproco para esse ativador apresentou valor negativo; © nesse meio foi usada
concentracio de imidazol de 3,0 mmol L, diferentemente dos demais casos onde se usou
1,0 mmol L.

No meio de bmimSbFs foram obtidos resultados de duplo reciproco apenas
para os ativadores DMOA, CLA e DCLA. Além desses resultados serem
insuficientes para verificar uma tendéncia nos valores dos rendimentos quanticos,
esses ativadores sio pouco utilizados no sistema perodxi-oxalato, e representam
exce¢oes a tendéncia esperada de In(kcar/kp) com Ep/2.%* Por esse motivo os
resultados desse meio nao foram considerados.

Foi verificada uma dependéncia linear entre In(kcar/kp) e Ep/2 tanto em meio
de bmimBF4 quanto em meio de bmimPFs ao se excluir os pontos referentes aos

ativadores menos usuais CLA e DCLA (Figura 34). Nos dois casos os erros das
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medidas foram muito grandes e isso representa uma dificuldade intrinseca a esse
método, devido a propagacdo de erros que ocorre ao se utilizar os coeficientes
angular e linear para calcular In(kcar/kp).

(A) bmimBF, (B) bmimPF,

10 ()

————————— 27
06 08 1,0 1,2 1,4 16 18 2,0 06 08 1,0 1,2 1,4 1,6 18

E,, (V vs.SCE) E,, (V vs. SCE)
Figura 34: Correlagio do parametro de quimiluminescéncia kcar/kp com os
potenciais de oxidagio de meio-pico (Ep/2) dos ativadores para a reagdo perdxi-
oxalato em meio de (A) bmimBF4 e (B) bmimPFe.

A partir da dependéncia linear calculou-se o valor de o = 0,11£0,01 para a
reacio em meio de bmimBF4 e o0 = 0,031£0,03 em meio bmimPFg. Valores baixos

de o indicam uma baixa densidade de carga no estado de transicdo e uma ruptura
pouco desenvolvida da ligacao O-O. No entanto, mais importante que informac¢oes
sobre o estado de transicao, esses resultados comprovam que ocorre uma
transferéncia de carga na etapa lenta e logo o mecanismo CIEEL deve estar
envolvido no passo de quimi-excitagdo da reag¢do peroxi-oxalato em meio de
bmimBF4 e bmimPFe.

Até o momento foram feitas consideragdoes apenas sobre o passo onde
ocorre a primeira transferéncia de elétron do ativador para o IAE, e que
consequentemente depende do potencial de oxidagao do ativador. No entanto, o
rendimento quantico ¢ dependente da eficiéncia do passo de retro-transferéncia do
elétron do radical anion diéxido de carbono para o radical cation do ativador. Nessa
etapa, além de ser possivel formar o estado excitado do ativador (Esquema 15,
pag. 72, k'prr), levando a emissao de luz, também pode haver a formacio dos
produtos no estado fundamental (Esquema 15, pag. 72, kggr) ou ainda ocorrer a

difusdo das espécies radicalares da gaiola de solvente (Esquema 15, pag. 72, k rsc).

2,0
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A eficiéncia de formagao de estados excitados no passo de retro-transferéncia deve
depender da energia liberada nesse processo (AG'ser). Essa energia foi calculada
anteriormente para a reac¢ao peroxi-oxalato em acetato de etila (Tabela 10) e foi
verificado uma correlagio entre o rendimento quantico singlete infinito e AG*pgr.8°
Diante disso, pode-se concluir que o processo de retro-transferéncia de elétron é
mais eficiente para a formacdo dos estados excitados para ativadores que possuem

maior AG*srrT.

Tabela 10: Energias livres referentes ao passo de retro-transferéncia de elétron
entre o anion radical do diéxido de carbono e o radical cation do ativador.8>

ACT AGBET Es AG™BET
(&J molt)  (kJ molt)  (kJ mol)
RUB 318 221 97
PER 344 273 71
DMOA 2346 296 .50
DPA 1362 305 .57
ANT 373 319 54
PPO -400 356 -44

Os rendimentos quanticos singlete infinito determinados para a reagdo de

TCPO, IMI, H2O2 e ACT em meio de bmimBF4 e bmimPF¢ foram correlacionados

com AG"grr (Figura 35).
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Figura 35: Correlagao de rendimento quantico singlete infinito (®%) com a variagao

de energia livre para a retro-transferéncia de elétron o qual leva ao ativador ao
estado excitado (AG*ser) em meio de (A) bmimBF4 e (B) bmimPFe.

Apesar dos erros significativos, foi verificado que ha um aumento do

rendimento quantico com o aumento de AG"grr (Figura 35). Dessa forma, pode-se
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sugerir que ocorre a retro-transferéncia de elétron com formacgao do ativador no
estado excitado, entdo provavelmente o mecanismo CIEEL esta envolvido no passo
de quimi-excitagdo da reagdo perdxi-oxalato com TCPO, HxO,, IMI e ACT em

meio de bmimBF4 e bmimPF.
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5.Conclusao

Foi possivel realizar a reagdo perdxi-oxalato em meio 50% aquoso utilizando
o tampao fosfato (pH 6, 7 e 8) como catalisador em substituicio ao comumente
utilizado imidazol. Também foi possivel obter evidéncias que o fosfato age como
catalisador basico especifico nas reacGes na presenca do éster TCPO. Embora
surpreendente, os resultados indicam a possibilidade do fosfato agir como
catalisador 4acido na reacaio com BMePO.

Foi possivel realizar também a reacdo peroxi-oxalato em meio de liquidos
i6nicos, com os sais bmimBF4, bmimPFs e bmimSbFs. Em meio de bmimSbF¢ foi
possivel obter rendimentos quanticos significativamente altos de até 20%.
Obtiveram-se também evidéncias de que o mecanismo CIEEL esteja envolvido no
passo de quimi-excitagdo da reacdo peroxi-oxalato em meio de bmimBF; e

bmimPFs.
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6.Parte Experimental

6.1.Solventes e Reagentes

1,2-dimetoéxietano (DME, Aldrich, 99,5%) foi destilado (82-84°C) duas vezes
em coluna Vigreaux de 15 cm. Na segunda destilagdo foram adicionados fios de
s6édio metalico e benzofenona como indicador.

Oxalato de bis(2,4,6-triclorofenila) (TCPO, Sigma, 98%, Esquema 17) foi
recristalizado de cloroférmio/hexano (14/5). Primeiramente dissolveu-se o TCPO a
quente em cloroférmio, aguardou-se uma diminui¢ao da temperatura de cerca de
10°C e adicionou-se hexano gota a gota até a solugao turvar. Aqueceu-se novamente
somente até a dissolucdo total. Apds a cristalizacio a temperatura ambiente e
filtracdo a vacuo o sélido foi seco na bomba de vacuo (1 mmHg, temperatura
ambiente) por 8 horas. TCPO possuli cristais na forma de agulhas e o rendimento da
recristalizacao ¢é cerca de 90%.

Oxalato de bis(4-nitrofenila) (BNPO, Esquema 17) e oxalato de bis(4-
metilfenila) (BMePO, Esquema 17) foram sintetizados por alunos do curso de
Quimica Organica Experimental e as purezas foram conferidas por cromatografia

em camada delgada, analise elementar e espectroscopia no infravermelho.

cl
CIQO o Cl AQ—O o)
cl o OAOQ 0 04©7
Tcpo © BMePO
02N4©—o o)
0 04<j>—No2

BNPO

Esquema 17: Estrutura do ésteres oxalicos utilizados

TCP (2,4,6-triclorofenol) foi purificado em cromatografia de coluna em

silica, eluido com mistura de solventes hexano:acetato de etila 5:1 (p.f. 67-68°C).
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Os ativadores (Esquema 18) 25-difeniloxazol (PPO, Janssen Chimica,
99%,), rubreno (RUB), perileno (PER), antraceno (ANT), 9,10-difenilantraceno
(DPA), 9,10-dimetéxiantraceno (DMOA), 9,10-dicloroantraceno (DCLA) e 9-
cloroantraceno (CLA) (todos Aldrich, 99%) e também tetrafluoroborato de 1-butil-
3-metilimidazélio  (bmimBF4, Aldrich, 97%), hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio (bmimPFe, Aldrich, 97%), hexafluoroantimonato de 1-butil-3-
metilimidazoélio  (bmimSbFs, Aldrich, 97%), imidazol (IMI, Sigma, 99%),
monohidrogenofosfato de sédio (Na2HPOs, Fischer Scientific), diidrogenofosfato
de sodio (NaH2PO4.H>O, Fischer Scientific), hidréxido de tetrabutilamonio (TBAH,
Fluka, 40%), acido fosférico (HsPOs, Synth, 85%), fenolftaleina (Synth), azul de

bromotimol (Synth) e vermelho de metila (Synth) foram utilizados sem purificagdo

I OMe l l
O OMe l ]

prévia.
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Esquema 18: Estrutura dos ativadores

Uma solugao 60% de perdxido de hidrogénio (H202, Solvay Peréxidos do

Brasil Ltda) foi utilizada para o preparo das solugoes estoques.

6.2.Solugoes estoques

As solugoes estoques de TCPO, TCP, ativadores, BNPO, BMePO e imidazol
foram preparadas em DME. As concentragdes finais utilizadas para cada um desses
compostos estdo especificadas na parte 6.4 Instrumentagio, de acordo com o tipo

de ensaio que foi realizado.
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6.2.1.Per6xido de hidrogénio e determinagio da concentragio

A solugao estoque de cerca de 1,0 mol L' de perdxido de hidrogénio anidro
em 1,2-dimetdxietano foi preparada pela diluigao de 500 uL. de H202 aquoso (60%)
em 10 mL de 1,2-dimetdxietano e a solugdao foi seca com MgSO4 anidro por 12
horas a 4°C. Apés a filtragao, a concentracido exata da solugdao foi determinada
espectrofotometricamente.”> Em uma cubeta de quartzo, caminho 6ptico 1 cm,
adicionaram-se 3,0 mL de solu¢io tampao 4cido acético/acetato de sédio (pH =
3,8) com iodeto de potassio (0,05 mol L1), 6 ul. de solu¢ao da enzima HRP
(peroxidase tipo VI-A de raiz forte) e 6 ul. da solucdo de peréxido de hidrogénio
previamente diluida cem vezes em agua. A partir do valor da absorbancia em 353
nm (€ = 2,55 x 10* M? cm ) efetuou-se o calculo da concentraciao. O ensaio foi
feito, no minimo, em triplicata. O equipamento utilizado foi o espectrofotometro

UV-visivel Varian Cary 50 Bio.

6.2.2. Tampoes

Foram preparadas solucbes tampao onde se utilizou os sais
monoidrogenofosfato de sodio e diidrogenofosfato de sédio em pH’s 5, 6,7, 8, ¢ 9
e também solu¢des tampao com hidréxido de tetrabutilamoénio e acido fosférico em
pH’s 6, 7 e 8. As solu¢ées dos constituintes dos tampoes foram preparadas
previamente em concentra¢oes idénticas as desejadas para as solugdes tampao.
Depois, tais solu¢des foram misturadas sob agitagao magnética e o pH desejado foi
ajustado pela mistura das duas solu¢des, verificando-se os valores de pH em um
pHmetro (Metrohm 827 previamente calibrado com solu¢des padrio de pH's 4.0;
7,0 e 10,0, Synth). As solu¢des tampao foram preparadas no dia anterior dos

experimentos e mantidas sob refrigeracao.

6.2.3.Sondas

Para a solucdo do indicador universal foram utilizados trés indicadores: azul
de bromotimol (0,80 mmol 1), vermelho de metila (0,45 mmol L-1) e fenolftaleina
(3,14 mmol 1) dissolvidos em etanol. Na solucio final foram adicionadas gotas de

hidroxido de sédio (0,05 mol L) até obtencao da tonalidade verde.”® Também
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foram utilizados os indicadores em solugdes separadas nas mesmas concentragoes

utilizadas na soluc¢ao do indicador universal.

6.3.Sintese do liquido iénico bmimBF,
6.3.1.Purificagio dos reagentes

Os reagentes e solventes utilizados na sintese foram previamente tratados
como descrito a seguir:

- Acetonitrila: primeiramente destilado (79-81°C) em uma coluna Vigreaux
de 20 cm e depois destilado em uma coluna de Vigreaux revestida de filme de prata
de 1,5 metros de altura. Uma terceira destilagao foi feita, apds refluxo de 30 minutos
com CaHz, na coluna de Vigreaux de 20 cm. O solvente anidro foi armazenado sob
peneira molecular 3 A.

- Acetato de etila: inicialmente destilado (72-74°C) em uma coluna Vigreaux
de 20 cm e a segunda destilagio na coluna Vigreaux de 1,5 metros. A terceira
destilagao, na coluna menor, foi prosseguida apos refluxo de 30 minutos com P>Os.
O solvente foi armazenado sob peneira molecular 4 A.

- Clorobutano: destilado (74-77°C) na coluna Vigreaux de 20 cm.

- 1-metilimidazol: destilado em uma coluna Vigreux de 5 cm e sob pressio
reduzida (62-64°C, 1 mmHg).

- Tetrafluoroborato de sédio (NaBF): recristalizado com metanol seco,
seguido de filtragao a quente. Ap0s a filtracdo, o solido foi seco na bomba de vacuo
(1 mmHg, temperatura ambiente) por 8 horas. Para tratar 1 L de metanol,
adicionaram-se 5 g de raspas de magnésio e 0,5 g de iodo a apenas 100 ml do
solvente. A mistura foi aquecida até desaparecimento da coloragdo e o magnésio
reagir completamente. Nesse momento adicionou-se o restante do metanol (900

mL) que foi refluxado por 2 horas e depois destilado.

6.3.2.Sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio

Me\N/\N gooc MesL N\ B

\ L / + /\/\C| CHSCN N\ @ /N cr

Esquema 19: Sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio.
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Em um balio de trés bocas equipado com um termémetro, agitagao
mecanica e condensador de refluxo sob aquecimento de banho de 6leo e atmosfera
de argonio foram adicionados 51,7 g (0,63 mol) de 1-metilimidazol, 30 ml de
acetonitrila e 72,2 g (0,78 mol) de clorobutano. A temperatura foi levada a 75-80°C
(medida com o termoémetro em contato com a solu¢ao), onde se observou um leve
refluxo. A reagao foi mantida nessas condi¢oes por 48 h.

Ap6s esse perfodo, a solucao foi resfriada a temperatura ambiente. O
material volatil foi removido no rotaevaporador (50 mmHg, temperatura ambiente)
resultando em um 6leo amarelo claro. Em um baldo de trés bocas equipado com
agitador mecanico, termometro, funil de adicdo e sob atmosfera inerte, o 6leo
amarelo claro, dissolvido em cerca de 60 ml de acetonitrila, foi adicionado gota a
gota a 350 ml de acetato de etila seco. Observou-se imediatamente a formagao de
um precipitado cristalino, que corresponde ao sal de imidazélio. Apds a adigdao
completa, a solucdo foi resfriada a -20°C e mantida nesta temperatura por 2 horas.
O sélido formado foi lavado uma vez com acetato de etila e uma vez com hexano, e
o excesso de solvente foi retirado no rotaevaporador (50 mmHg, temperatura
ambiente). O solido branco resultante foi seco sob pressio reduzida (1 mmHg,
50°C) por dois dias.

Rendimento: 74,8 g (68%).

RMN de 'H ( Bruker, 300 MHz, CDCls, TMS)

&: 0.97 (t, 3H, *Jun = 7.3), 1.38 (m, 2H), 1.91(m, 2H), 4.13 (s, 3H), 4.33 (t,
2H, 3Jun = 7.4), 7.27 (s, 1H), 7,35 (s, 1H), 10,78 (s, 1H).

RMN de 13C (Bruker, 75 MHz, CDCls, TMS)

8:13.3,19.4, 32.1, 36.5, 49.8, 121.7, 123.4, 138.1.

6.3.3.Sintese do tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio

Me Bu Me Bu
\N/\N/ NaBF, \N/\N/

\@/ cr HO \@/ BF,

Esquema 20: Sintese do tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazoélio.
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O procedimento da troca ionica foi feito em um erlenmeyer de 125 mLL com
agitagdo magnética e termometro. Foram dissolvidos 20 g (0,11 mol) do sal bmimCl
(obtido anteriormente) em 30 ml de 4gua, cuja solu¢ao adquiriu cor verde
amarelado. Depois da dissolugao completa, adicionaram-se 16,5 g (0,15 mol) de
NaBF; sélido durante 10-15 minutos. Neste processo, a solu¢ao esfriou até cerca de
14°C. Quando a solugdo voltou a temperatura ambiente, o composto bmimBFy foi
extraido da solugdo aquosa com 2x20 ml de CH2Cl,. A fase organica foi separada e
seca com MgSOg4 por 3 horas. A mistura foi filtrada em funil de Biichner e o MgSO4
foi lavado com 15 ml de CH2Cl.. O solvente foi retirado no rotaevaporador (20
mmHg) com aquecimento até no maximo 50°C. O produto obtido foi seco a vacuo
(1 mm Hg, temperatura ambiente) até peso constante. O composto formado é um
liquido viscoso amarelo claro.

Rendimento: 17,9 g (72 %).

RMN de 'H ( Bruker, 300 MHz, acetona-dg)

&: 0.86 (t, 3H, 3Jun = 7.3), 1.30 (m, 2H), 1.84(m, 2H), 3.94 (s, 3H), 4.23 (t,
2H, 3Jun = 7.3), 7.56 (s, 1H), 7.62 (s, 1H), 8.74 (s, 1H).

RMN de *C (Bruker, 75 MHz, acetona-dg)

d:13.4,19.6, 32.2, 36.1, 49.7,122.9, 124.1, 137.2

O rendimento total da reacao foi de 49%.

6.4.Instrumentagio

6.4.1.Ensaios de absorgio de luz

O equipamento utilizado foi o espectrofotometro UV-visivel Varian Cary 50
Bio, acoplado a um acessério que contém espago para 18 cubetas. Os ensaios foram
realizados em cubeta de quartzo de absor¢io com caminho 6ptico 1 cm. O volume
final de cada ensaio foi de 3,0 mL. A temperatura foi mantida em 25,0 + 0,5°C. A
lavagem das cubetas foi feita com detergente e agua, passando acetona no final e
secando com pistola de ar quente.

As solugoes estoque de perdxido de hidrogénio e as solugdes de tampao

fosfato de sédio (30 mmol L1) foram preparadas no dia anterior e armazenadas sob
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refrigeracdo. No dia do experimento foi realizado o ensaio para determinagao exata
da concentrag¢ao de peroxido de hidrogénio e a verificagao dos valores de pH das
solugbes tampao, caso necessario, a acidez das solugoes foi ajustada. A solucdao
estoque do indicador universal (azul de bromotimol: 0,80 mmol L1, vermelho de
metila: 0,45 mmol L1 e fenolftaleina: 3,14 mmol L-1) foi preparada e estocada em
frasco ambar por até 1 més. As demais solu¢bes foram preparadas no dia do
experimento. Os solventes utilizados foram recém tratados. Todos os ensaios foram

realizados, no minimo, em triplicata.

6.4.1.1.Medidas no sistema binario DME/tampio

Nesse sistema foram feitos trés séries de experimentos:

(i) variacao da relagio entre DME/tampao fosfato de sédio nos valores de
pH de 5,6, 7, 8 ¢ 9, na presenca do indicador universal (onde estao presente os trés
indicadores) — em uma cubeta de absorcdo foi adicionado DME, tampao e por fim
100 pL da solucao estoque do indicador universal, sendo a concentragdo final dos
indicadotes azul de bromotimol 0,027 mmol L-1, vermelho de metila 0,015 mmol L-!
e fenolftaleina 0,105 mmol L-1. Foram utilizadas as proporc¢oes entre DME/Tampao
v/v de 100/0; 75/25; 50/50; 25/75 ¢ 0/100;

(i) utilizagao dos indicadores em solugdes separadas (azul de bromotimol,
vermelho de metila e fenolftaleina) em tampdoes com valores de pH de 7, 8 ¢ 9 —
para o os ensaios com azul de bromotimol e vermelho de metila ndo foi usado
DME, apenas foi adicionado a cubeta a solu¢ao tampao (pH 7, 8 ou 9) e 100 uL. da
solucdo estoque do indicador. Ja nos ensaios com fenolftaleina foi usado o tampao
pH 9 com DME em diferentes propor¢des: DME/Tampao v/v 0/100; 5/95;
10/90; 15/85; 20/80; 25/75; 50/50, com adi¢io de 100 uL da solucio estoque de
fenolftaleina. As concentracoes finais dos indicadores foram as mesmas utilizadas
anteriormente;

(iii) verificacdo dos espectros de TCPO e TCP na presenca das solucoes
tampao e DME — foi adicionado a cubeta DME e tampao nos valores de pH de 6, 7
ou 8, nas propor¢des de DME/tampio v/v 100/0; 50/50 ou 25/75. Também
foram adicionados 60 uL da solugao estoque de TCPO (concentra¢io final de 0,10
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mmol L-1) ou 120 pulL da solugao estoque de TCP (concentragao final de 0,20 mmol
L.

6.4.2.Ensaios cinéticos de emissao de luz

Para as medidas de emissio de luz foram usados os equipamentos:
espectrofluorimetro Varian Cary Eclipse (fotomultiplicadora Hamamatsu R 928) e
luminémetro (Berthold Sirius). No luminometro efetuou-se experimentos cinéticos
com BMePO, devido a maior sensibilidade do equipamento. No
espectrofluorimetro Varian com acessorio de leitor de cubeta foram realizados os
experimentos na presenca de tampao com TCPO e BNPO e no espectrofluorimetro
com acessorio de microplaca foram feitos os ensaios em liquidos ionicos. As
medidas foram efetuadas com a grade de difragio em ordem zero, ou seja, foram
observados fétons de todos os comprimentos de onda.

Todas as solugbes foram preparadas no dia do experimento, com excecao
das solugoes de perdxido de hidrogénio (a concentragdo de perdxido desta solugiao
foi determinada no dia do ensaio) e solugdes tampao que foram preparadas na
véspera. O solvente organico DME foi utilizado para o preparo de todas as

solucoes.

6.4.2.1.Ensaios cinéticos em meio de tampao com TCPO e BNPO

Para estes ensaios utilizou-se o espectrofluorimetro acoplado a um leitor de
cubeta com agitagdo magnética. A temperatura foi mantida em 25,0 £ 0,5°C. Em
uma cubeta de fluorescéncia (caminho éptico 1 cm) contendo 1,50 mL de solugao
tampao foram adicionados 210 uL. de H2O2, 50 pul. de PPO e o volume ¢
completado para 2,94 mL. com DME. A reacio ¢ iniciada com a adi¢dao de 60 uL. de
solucdo estoque de TCPO ou BNPO na auséncia de luz.

Na presenca de TCPO foram realizados experimentos onde se variou as
concentracoes de H2O2 (35-210 mmol L), do tampao fosfato de sédio (pH 6: 10-
45 mmol L', pH 7: 5-25 mmol L1 e pH 8: 2,5-25 mmol ') e TBAP pH’s 6,7 ¢ 8
(0,0125-0,10 mol L1). O estudo da variacio de [H202] foi feito na presenca do
tampao fosfato de sédio (15 mmol L'1) e de TBAP (0,10 mol L.-1). Nos estudos onde
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se variou a concentra¢ao de tampao fosfato de soédio a concentragio de H2O» foi de
140 mmol L1 e quando se variou a concentragao de TBAP a concentragao H>O: foi
de 70 mmol L-1. Em todos os ensaios as concentragoes finais de TCPO (0,10 mmol
L1) e PPO (1,0 mmol L) permaneceram constantes.

Ainda na presenca de TCPO (0,1 mmol L) realizou-se o experimento de
variacdo da for¢a idnica (0,0021-0,06 mol L'1) na presenca do tampao fosfato de
sédio pH 8 (0,25 mmol L), PPO (10 mmol L) e H2O2 (70 mmol L) na
propor¢io de 1:2 (agua/DME). Para o ajuste da forca ionica adicionou-se NaCl a
solucdo tampao. Os calculos foram feitos com o auxilio do programa BufCalc 3.1.

Na presenca de BNPO (0,05 mmol I'1) variou-se a concentragdo de H2O»
(3,36-70 mmol L'!) na presenca do tampao fosfato de sédio pH 6 (15 mmol L'1) e
PPO (1,0 mmol L-1).

Todos os ensaios cinéticos foram iniciados com a adigdao da solugdao estoque
do éster (TCPO ou BNPO) onde se observa uma rapida subida da intensidade de
emissao de luz seguida por decaimento mais lento. A cinética da reagdo foi
acompanhada por 1 minuto, o que equivale a mais do que trés tempos de meia vida.
Para a maioria dos experimentos foram feitos trés ensaios para cada concentragao,
com exce¢ao para os experimentos onde se utilizou TBAP e no estudo da variagao
de H2Oz, na presenca de TCPO e tampao de fosfato de soédio, onde cada ensaio foi
realizado oito vezes.

A lavagem das cubetas foi feita com detergente e agua e por ultimo acetona

para facilitar a secagem com a pistola de ar quente.

6.4.2.2.Ensaios cinéticos em meio de tampao com BMePO

Para os ensaios com BMePO (éster menos reativo que TCPO e BNPO) foi
utilizado o luminémetro, um equipamento mais sensivel que o espectrofluorimetro.

Em um tubo de vidro contendo 500 pL. da solugao tampao fosfato de sédio
foram adicionados 70 uL da solugdo estoque de H20Oz, 30 uL. da solugio estoque de
PPO; a reacio foi iniciada com a adi¢ao de 50 uL. da solugio estoque de BMePO.

Com BMePO (0,20 mmol L) e PPO (1,0 mmol ') realizou-se o estudo da
variacio da concentracio de HzO2 (35-210 mmol L) na presenca de tampio

fosfato de sodio (15 mmol L) nos pH’s 6, 7 e 8. Também foi realizado o estudo da
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variagao da concentragao do tampao fosfato de sédio (pH 6: 10-45 mmol L-1; pH 7:
5-35 mmol L1 e pH 8: 2,5-25 mmol 1), nesse caso a [H202] foi mantida constante
em 70 mmol 11,

No inicio das curvas cinéticas observou-se um rapido aumento da
intensidade de emissao, seguido por um decaimento mais lento. A cinética da reagao
foi acompanhada por 1 minuto, o que equivale a mais do que trés tempos de meia
vida. Todos os ensaios foram realizados, no minimo, em triplicata.

A lavagem dos tubos foi feita com detergente e dgua, e por ultimo acetona,

para facilitar a secagem com pistola de ar quente.

6.4.2.3.Ensaios cinéticos em meio de liquidos idnicos

Para os ensaios em meio de liquidos i6nicos utilizou-se o espectrofluorimetro
acoplado com leitor de microplaca. Foi utilizada uma microplaca de poliestireno
com 96 pogos. No entanto, como o DME danificava a placa, os ensaios foram
efetuados na parte inferior recortada de um tubo eppendorf inserido sempre no

mesmo pogo (Figura 36).

Figura 36: Procedimento para adaptacao da microplaca para o uso com DME

O ensaio foi feito adicionando-se 2,5 uL. de solugao estoque de H2Og2, 5 plL
de solugdo estoque de imidazol, 5 ul. de solugao estoque do ativador e 80 ul. do
liquido i6nico (bmimBFi, bmimPFs ou bmimSbFe). A reagao foi iniciada com a
adicao de 7,5 pL. de solugao estoque de TCPO e apds cerca de 10 segundos o
equipamento inicia a leitura. As concentra¢oes finais das solu¢des foram: TCPO: 3,0
mmol L-1; IMI: 1,0 mmol I1; H2O2: 5,0 mmol L-1; DPA: 2,0 mmol L1, com excecao

dos ensaios onde foram variadas as concentragdes desses compostos (Tabela 11).
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Tabela 11: Intervalos de concentragoes utilizados nos ensaios
Intervalo de

Composto concentragio (mmol L)

IMI 0,5-10
H,0, 1,0-20
RUB 0,01-0,25
PER 0,025-0,50
PPO 4-22,7
DPA 2,5-10
ANT 0,25-3,7

DCLA 0,05-1,0

DMOA 0,05-1,0
CLA 0,05-1,0

As cinéticas com bmimBFs e bmimPFs foram acompanhadas por 10
minutos, com exce¢ao para os ensaios com bmimSbFe, quando [IMI] foi de 1 mmol
L1 onde os ensaios foram acompanhados por 24 horas. Todas as cinéticas foram
acompanhadas por no minimo trés tempos de meia-vida. Os ensaios foram feitos,

no minimo, em triplicata.

6.5.Medidas da viscosidade dos liquidos iénicos

Foi utilizado o reémetro Brookfield DV III Ultra com spindle 52 para as
medidas de viscosidade. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente nas
propor¢oes de liquido i6nico/DME 100/0; 75/25; 50/50 e 20/80 (v/v). Foram

utilizados os liquidos i6nicos bmimBF4, bmimPFs e bmimSbFe.

6.6.Calibracdo da intensidade de emissao

A calibracao foi feita conforme descrito na literatura%. Para isso, foram
preparadas duas solu¢oes de luminol em DMSO - previamente destilado de CaH: a
pressio reduzida (15 mmHg, 81 - 83°C) e armazenado sob peneira molecular. As
concentracoes das solucoes de luminol foram determinadas
espectrofotometricamente (0,50 e 0,026 mmol I1). A solu¢do saturada de #
butéxido de potassio em #butanol — previamente destilado (82 - 84°C) a pressiao
ambiente de CaH: e armazenado sob peneira molecular 3A — foi preparada
adicionando cerca de 2,5 mg do sal em 2 mL do solvente. A solugao foi sonicada

por cerca de 20 minutos até a completa dissolugao.
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Na parte inferior de um tubo eppendorf inserido em um pogo da microplaca
(Figura 36) foram adicionados 90 uL. de uma das solugdes de luminol cuja escolha
depende da condigdo a ser calibrada da fotomultiplicadora. A reagiao foi iniciada
com a adigdo de 10 pL da solugdo de #butéxido de potassio. O ensaio foi
acompanhado por 10 minutos.

A partir das areas abaixo das curvas cinéticas de calibragao calculou-se o fator
de correcio da fotomultiplicadora (fcp, Equagdo 4), parimetro usado na
transformagao de unidades arbitrarias de intensidade de luz, fornecidas pelo
equipamento, em Einstein (E).

f _ d)luminoln
cr [ ldt

Equagao 4

Onde: ®@yminor: rendimento quantico do luminol (0,0114£0,0006 E molt);
n: nimero de mols do luminol e [ 1dt: drea abaixo da curva cinética.

Para o célculo de [ 1dt foi utilizado o programa OriginPro 8.0 (OriginLab,
Northampton, MA).
Os fatores de corre¢ao foram calculados para cada condicao utilizada nos

experimentos (Tabela 12).

Tabela 12: Fator de correcio da fotomultiplicadora (fcg) para cada condigao

Condigio da fcr x 104
Fotomultiplicadora  (E/u.a.)
500V; 5nm 68
500V; 10nm 23
600V; 10nm 5,6
700V; 10nm 1,8
800V; 10nm 0,76
900V; 10nm 0,17
1000; 10nm 0,12

6.7.Cdlculo de rendimento quintico singlete

O rendimento quantico singlete foi calculado a partir da Equagao 5.

& = Jldt x fer x for
s nx o

Equagio 5
Onde: [ ldt: 4rea da curva de emissio para cada experimento; fgp: fator de

correcao da fotomultiplicadora, calculada a partir da calibragio de intensidade de
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emissdo; fsp: fator de sensibilidade da fotomultiplicadora; n: nimero de mols de
TCPO e @p: rendimento quantico de fluorescéncia do ativador. O fator de
sensibilidade da fotomultiplicadora (fsp) é a razio da resposta espectral da
fotomultiplicadora  (fornecido pelo fabricante) em 431 nm (maximo de
comprimento de onda de emissdo do luminol, padrao secundario) pela resposta
espectral no comprimento de onda maximo de emissio do ativador em questao

(Tabela 13).

Tabela 13: Fator de sensibilidade da fotomultiplicadora (fgr) e o comptimento de
onda maximo de emissao para cada ativador.

Ativador (iern;:) fsr
RUB 586 2,13
PER 461 1,12
DPA 426 1,0

ANT 400 091
PPO 3675 0,88
DCLA 3775 087
CLA 379 0,87
DMOA 3778 0,87

6.8.Determinacio da constante de velocidade de decaimento da

Intensidade de emissao (k,,.)

As curvas cinéticas de emissao geralmente possuem uma rapida subida
seguido de um decaimento mais lento (Figura 37A). Os ajustes matematicos foram
feitos apenas para o decaimento porque nos experimentos efetuados em tampao
fosfato (Figura 37B) ocorreu uma subida muito rapida da intensidade de emissao, e
ndo foi possivel obter um numero de pontos suficiente para efetuar o ajuste nessa
regido. Ja no caso dos estudos em liquidos i6nicos o equipamento comega a
aquisicao alguns segundos depois do inicio da reacdo, portanto s6 se observou o

decaimento da intensidade de emissao (Figura 37C).
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Figura 37: Exemplos de curvas cinéticas da variagao da intensidade de emissiao da
reagao peroxi-oxalato em diferentes meios: (A) em 1,2-dimetéxietano; (B) em 1,2-
dimetdxietano/tampao fosfato de sédio pH 6 (50/50) e¢ (C) em 1,2-
dimetdxietano/bmimBF4 (20/80).

6.8.1.Curvas cinéticas dos ensaios em solugées tampio

Nos experimentos na presenca de solu¢bes tampao fosfato, os decaimentos
das curvas cinéticas foram ajustadas com uma equac¢io monoexponencial (Equagao
6).

Y=Y+ Ae e
Equagao 6

A constante kobs (inverso de t) foi relacionada com a concentragio de

peroxido de hidrogénio ou do anion monoidrogenofosfato.
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6.8.2.Curvas cinéticas dos ensaios em liquidos i6nicos
Para os ensaios em bmimBFs, bmimPFs e bmimSbFs (quando [IMI] = 3
mmol L), o decaimento das curvas cinéticas foi ajustado segundo uma equagdo

biexponencial (Equagao 7).

—-X —-X
Y=yt Ae /tr Aye 2
Equagio 7

No entanto, para os ensaios com bmimSbFs ([IMI] = 1 mmol L) tanto a
subida quanto o decaimento de emissio das curvas cinéticas foram ajustados
conforme a Equagao 8.

Y Y
y=yot+ Aje 't1— Aye 'tz
Equagao 8

Para os ensaios em liquidos i6nicos kobs (inverso de t1) foi relacionado com a
concentragao de imidazol, peroxido de hidrogénio e ativadores.
Todos os ajustes foram determinados com o auxilio do programa OriginPro

8.0 (OriginLab, Northampton, MA).
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