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RESUMO

Diferentes segmentos industriais, como o0s de tintas, papéis, e
principalmente os téxteis, utilizam corantes organicos para fornecer
coloracdo aos produtos. Além disso, consomem uma quantidade
consideravel de dgua nos seus processos, 0 que resulta em um enorme
volume de corpos d’agua coloridos. Por possuirem estruturas
complexas, os corantes sdo compostos de dificil degradacdo através de
processos tradicionais de tratamento de efluentes. Isso ocasiona
preocupacdo adicional, visto que a sua permanéncia nos corpos d’agua
provoca efeitos mutagénicos, carcinogénicos e/ou teratogénicos a salde
humana, além de provocar alteracdes na biota aquatica e causar toxidade
aguda e crbnica dos ecossistemas. Diante dessa problematica, esta
dissertacdo se propds a investigar a eficiéncia do processo de
degradagdo/descoloracdo utilizando os processos Fenton em amostras do
corante sintético Azul de Metileno e de uma amostra real de efluente
téxtil da empresa MH tinturaria, localizada na cidade de Brusque/SC. A
fonte de ferro utilizada foram complexos metéalicos com ligantes
organicos sintetizados em laboratdrio. O processo oxidativo avangado
(POA) aplicado foi o Fenton (H,O./Fe), buscando a otimizacdo da
guantidade de agente oxidante. Além disso, 0z6nio também foi testado
como agente oxidante. Por tratar-se de complexos, as cinéticas puderam
ser realizadas em pH 5,16, que corresponde ao pH minimo para descarte
de efluentes em corpos d’agua, e as cinéticas realizadas foram processos
de descoloragdo de 1* ordem. Os valores de constante cinética de
pseudo-primeira ordem obedeceram a sequéncia: complexo 3>1>2 para
a minima concentracéo de H,0, (0,16 mol L™), sendo a maior constante
encontrada de 0,135 min™. Porém, o processo Fenton para o complexo 2
ocorre com a maior concentracdo de corante adicionada, chegando a
uma taxa de degradacdo de 86,5% do corante em 60 minutos de reacao.
A amostra de efluente real testada obteve uma taxa de degradacéo de
aproximadamente 85%.

Palavras chave: Processos Oxidativos Avangados. Efluentes Téxteis.
Azul de Metileno. Complexos de Ferro.



ABSTRACT

Different industrial segments, such as ink, paper, and especially textile,
use organic dyes to provide coloration to the products and. In addition,
consume a considerable amount of water in their processes, resulting in
a huge volume of colored water. Due to their complex structures, dyes
are difficult to break down through traditional effluent treatment
processes. This causes a additional concem, since their permanence in
water bodies causes mutagenic, carcinogenic and/or teratogenic effects
on human health. In addition it causes changes in aquatic biota as well
as acute and chronic toxicity of ecosystems. In face of this problem, this
thesis investigates the efficiency of the
degradation/decolorization process using the Fenton processes in
samples of the synthetic dye Methylene Blue and a real sample of textile
effluent from the company MH tinturaria, located in the city of
Brusque/SC. The Fe source used was metal complexes with organic
binders synthesized in the laboratory. The advanced oxidative process
(AOP) applied was Fenton (H,0,/Fe), seeking the minimum amount of
oxidizing agent possible. In addition, ozone has also been tested as an
oxidizing agent. Since they are complexes, the kinetics could be
performed at pH 5.16, which corresponds to the minimum pH for
effluent disposal in water bodies. The kinetics performed were first
order discoloration processes. The values of constant kinetic of pseudo-
first order obeyed the sequence: complex 3>1>2 for the minimum
concentration of H,0, (0.16 mol L), being the highest constant found
0.135 min™. However, the Fenton process for complex 2 occurs with the
higher dye concentration added, reaching a degradation rate of 86.5% of
the dye within 60 minutes of reaction. The real effluent sample tested
had a degradation rate of approximately 85%.

Keywords: Advanced Oxidative Processes. Textile Effluents. Methylene
Blue. Iron complexes.
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1 INTRODUCAO

A evolucdo da ciéncia e da tecnologia certamente contribui para a
melhoria das condi¢fes de vida humana em muitos aspectos, porém
alguns avancos cientificos e tecnoldgicos causaram, e ainda causam
muitos danos ambientais. Tais danos ocorrem principalmente devido ao
descarte indevido de substancias toxicas, metais pesados e compostos
organicos.

Existe uma tendéncia no ambito industrial pelo estabelecimento
de tecnologias limpas, as quais poderiam permitir, em teoria, atingir o
estado de descarga zero de contaminantes. Por este motivo, o estudo de
alternativas para o tratamento dos intmeros efluentes industriais
produzidos continua sendo uma das principais armas de combate ao
fendmeno de contaminacdo antropogénica. Além disso, atualmente ha
uma conscientizacdo social a respeito da preservacdo dos sistemas
naturais, bem como as leis ambientais estdo cada vez mais restritivas,
motivando esforcos para que as contaminagdes sejam minimizadas.

Entre os diversos ramos industriais existentes, as industrias
téxteis sdo as que possuem setores mais diversificados, e a grande
geracdo de poluentes destas industrias € um problema recorrente. Os
processos de tingimento, nos quais ocorre a utilizacdo de corantes, séo
responsaveis por grande parte da poluicéo resultante. A retirada total dos
corantes nos corpos d’agua ndo é possivel através dos tratamentos de
esgoto convencionais, devido a complexidade e diversificacdo de suas
estruturas quimicas. Como consequéncia, estes afetam a aparéncia,
potabilidade e atividade fotossintética de diversos corpos d’agua.

Ha diversos mecanismos pelos quais os contaminantes podem ser
degradados, porém os processos oxidativos avangados (POA’s) vém
despertando bastante interesse da comunidade cientifica e industrial, isto
porque reduzem os impactos ambientais dos tratamentos usualmente
utilizados. Neste contexto, 0s processos Fenton se destacam por sua
simplicidade de aplicacdo, pois sdo realizados nas CNTP e ndo
necessitam de equipamentos especiais. Com este trabalho pretende-se
contribuir com os estudos acerca dos processos de degradacdo de
corantes através da sintese, caracterizagdo e analises cinéticas de
diferentes complexos de ferro que atuem como catalisadores e fontes de
fon ferro para as reagbes de Fenton, buscando alternativas para as
contaminagBes ambientais provenientes de residuos téxteis de corantes
organicos.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 A INDUSTRIA TEXTIL E SEUS IMPACTOS AMBIENTAIS

A revolucdo industrial teve grande papel na expansdo e no
desenvolvimento de novos materiais e tecnologias. Apds este periodo,
0S recursos naturais comegaram a ser incessantemente utilizados, porém
0 custo ambiental associado aos processos industriais € atualmente um
motivo de preocupacdo mundial (SANTUCCI; CAROL; TANJAL,
2018; HAWKEN; LOVINS; LOVINS, 1999).

Dentro da area industrial, o setor téxtil € um dos mais antigos do
mundo, sendo um dos precursores da revolugdo industrial do século
XVIII (COSTA, 2008). Atualmente, a industria téxtil figura como um
dos trés setores mais importantes da economia mundial (BERLIN,
2014). N&o ha davidas de que esta possui grande importancia econdmica
e social, sendo considerada uma das principais atividades do mundo em
termos de produtividade e absorcdo de médo-de-obra. O Brasil iniciou o
processo de industrializagéo téxtil no final do século XIX, e nesta época
foi muito significativo para o desenvolvimento da politica industrial
nacional (OLIVEIRA; SOUZA, 2003).

Segundo dados da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil, a
industria téxtil brasileira possui 29 mil empresas cadastradas em todo
pais, sendo o segundo maior empregador do setor industrial, perdendo
apenas para a de alimentos e bebidas (ABIT, 2018). O setor é composto
principalmente por empresas de pequeno e médio porte, que estdo
espalhadas por todo pais, tendo destaque para as regides sul (Santa
Catarina), sudeste (Sao Paulo e Minas Gerais) e nordeste (Pernambuco,
Bahia, e Ceard). Em prospectivas mundiais, o Brasil ocupa a quinta
posicdo na producdo téxtil, e a terceira posi¢do na producdo de malha.
Além disso, 0 pais ainda é a Ultima cadeia téxtil completa do ocidente,
ou seja, possui a producdo desde as fibras até os desfiles de moda,
passando pela plantacdo de algodao, fiagdes, tecelagens, etc. (COSTA,
2008).

A geracdo de poluentes esta presente em praticamente todos estes
setores, porém os processos de tingimento sdo considerados os “vildes”
da poluigdo industrial (SREEJA; SOSAMONY, 2015). Isto porgue estes
processos envolvem a utilizacdo de corantes e geram uma grande
quantidade de residuos que contaminam os corpos d’agua. Além disso,
as estruturas complexas de tais compostos quimicos alteram, além da
aparéncia da &gua, a sua potabilidade e atividade fotossintética
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(GEORGIOUS et al., 2001). De acordo com Rauf et al. (2011), os
corantes contribuem significativamente para a poluicdo dos
ecossistemas hidricos por causa da dificuldade de penetracdo dos raios
solares, o que prejudica o metabolismo fotossintético, e sua baixa
biodegradabilidade gera produtos secundarios carcinogénicos, como
aminas aromaticas, por exemplo.

Dentro do proprio sistema industrial, ha uma crescente
responsabilidade e desejo do estabelecimento das tecnologias limpas, as
quais idealmente os fariam atingir o estado de descarga zero de residuos.
As leis ambientais mais severas também serviram de motivagao para o
sistema industrial buscar a minimizacdo das contaminagdes (ZHAO,
2001). O sistema ideal de tratamento necessita de otimizacOes dos
processos existentes, sistemas de reciclagem efetiva de efluentes, entre
outras tecnologias que ainda estdo em estudo e evolucdo, ndo estando
mundialmente disponiveis. Neste contexto, faz-se muito importante o
estudo de novas alternativas para tratamento dos inimeros e variados
residuos industriais atualmente produzidos, sendo uma forma de
combater minimamente a grande contaminacdo antropogénica ja
causada (LIMA, 2002).

2.2 CORANTES TEXTEIS

Os corantes téxteis sdo substancias organicas intensamente
coloridas ou fluorescentes que conferem cor a um substrato por absorcéao
seletiva da luz sob as condicGes estabelecidas do processo. S&o soluveis
e/ou passam por um processo de aplicacdo que, pelo menos
temporariamente, destréi qualquer estrutura cristalina por absorcéo,
solucdo e retencdo mecénica, ou por ligagdes quimicas idnicas ou
covalentes (SDC, 2018). Em paises importantes da Europa, os corantes
sintéticos comecaram a suprir a necessidade das industrias de tecidos,
couro e papel no final do século XIX. Ja no Brasil, a fabricagdo de
corantes iniciou apos a Primeira Guerra Mundial, e so foi atingir mais de
50% da demanda no inicio do século XXI (GUARATINI; ZANONI,
2000).

Historicamente, as cores sdo utilizadas pelos seres humanos ha
mais de 20 mil anos, sendo o primeiro corante descoberto o Negro-de-
Fumo (Carbon Black). Por volta de 3000 a.C., surgiram 0s primeiros
corantes sintéticos, tal como o Azul Egipcio. Ao longo dos anos,
animais e plantas também foram utilizados para a extracdo de corantes
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naturais, como a Brasilina, um conhecido corante avermelhado extraido
da madeira Pau-Brasil (AGUIAR, 2006).

Atualmente, a quantidade de cores e tonalidades existentes é
enorme. De acordo com Kunz e Peralta-Zamora (2002), ha cerca de 100
mil corantes diferentes e 7x10° tons usados mundialmente, e
aproximadamente 30 mil tons s&o utilizados no Brasil. Quanto mais
moderno o corante, maior é sua estabilidade quimica e fotolitica, com a
finalidade de manter-se a cor por mais tempo, porém, juntamente com
estas vantagens, had um aumento na dificuldade do tratamento dos
efluentes gerados (BALAN; MONTEIRO, 2001).

Em sintese, os corantes organicos sdo substancias intensamente
coloridas com habilidade de absorver a luz visivel na faixa de 400 a 600
nm, e sao retidos nos tecidos por adsorcao fisica, formacdo de solucéo,
retencdo mecénica, ou por ligagcdes quimicas. Eles sdo caracterizados
por dois grupamentos principais: o grupo cromoforo, que € responsavel
pela cor, e o grupo funcional, que permite a fixacdo no tecido. Os
componentes que controlam a fixacdo das moléculas de corante a fibra
sdo responsaveis pela divisdo dos corantes em categorias
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

A classificacdo mais utilizada atualmente para os corantes € a
adotada pelo Colour Index, publicada pela The Society of Dyers and
Colurists (SDC, 2018):

a) Corantes reativos: sdo corantes com alta solubilidade em agua e
gue estabelecem uma ligacdo covalente com a hidroxila das fibras
celuldsicas, com os grupos amino, hidroxila e tiol das fibras proteicas, e
também com o grupo amino das poliaminas. Devido as naturezas de
forga das ligagdes, é uma classe de corantes com maior estabilidade na
cor do tecido tingido.

b) Corantes basicos: sdo corantes catibnicos que interagem com as
fibras, principalmente eletrostaticamente. Apresentam cores brilhantes e
sdo empregados no tingimento acrilico, na seda e 1a. S8o corantes
sollveis que contribuem com a alcalinizacdo das estacfes de tratamento
de efluentes.

c¢) Corantes &cidos: sdo grupos de corantes aniénicos, que possuem
grupos sulfénicos. Eles séo soliveis em &gua e tém total importancia no
método de aplicacdo do corante em fibras proteicas (la e seda). No
processo de tingimento, o corante previamente neutralizado liga-se
através do par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das
fibras na forma ndo protonada, e contribui para o pH acido dos efluentes
(entre 3,5-6,0).
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d) Corantes mordentes: sdo derivados dos corantes &cidos que se
combinam ao mesmo tempo com a fibra do tecido e uma substéncia
mordente, que é geralmente um complexo metélico, o que forma uma
ligacdo muito forte. Esses corantes sdo utilizados para auxiliar a fixagcdo
dos corantes a fibra.

e) Corantes diretos: sdo solGveis em agua, porém diferem dos
acidos e basicos por possuirem muita afinidade por fibras celuldsicas
(algodao e viscose), tingindo-as diretamente. Geralmente o banho é
acrescido de eletrolitos para aumentar a afinidade pela fibra, e a
vantagem desta classe de corantes é a exaustdo que pode ser aplicada
durante o processo, e que diminui o contedo de corantes nos efluentes.

f) Corantes azoicos: sdo aplicados em fibras celuldsicas e
caracterizados por uma dupla ligacdo entre o grupo -N=N-. As cores
destes corantes sdo determinadas pelas ligagdes azo associadas aos
grupos cromoforos, e sdo geralmente insolveis em agua, fazendo com
que durante o processo de tingimento seja necessario 0 uso de agentes
de acoplamento para permitir a fixacao.

g) Corantes de enxofre: sdo corantes que depois de aplicados nas
fibras formam pontes de polissulfetos. Eles sdo totalmente insollveis em
agua e s6 sdo aplicados apds pré-reducdo em banho de ditionito de
sodio, sendo reoxidados sobre a fibra no contato com o ar. Estes
corantes produzem odor desagradavel no efluente, e dificultam a
remocao final de cor.

h) Corantes pré-metalizados: tingem principalmente fibras
proteicas e poliamida, sdo caracterizados por uma hidroxila na posi¢do
orto em relagcdo ao croméforo azo, o que permite a complexa¢do com
fons metalicos. A desvantagem ecoldgica desta classe esta ligada a
guantidade de metais presentes nas aguas de rejeitos.

i) Corantes branqueadores: sdo utilizados na formulagdo de
detergentes para lavagem domeéstica e industrial de papel, tecido e
plastico. Eles séo de origem organica, incolores ou pouco coloridos.

j) Corantes a cuba: ja sdo utilizados no tingimento de tecidos a
mais de 5.000 anos, e sdo encontrados em muitas plantas tropicais,
sendo responsaveis pela coloragdo azul das calgas jeans, por exemplo.
Eles apresentam o grupo cetdnico (C=0), sendo essencialmente
insolGveis em agua, e tornam-se sollveis em sua forma reduzida.

H4, portanto, uma grande variedade de categorias de corantes, 0
gue contribuiu para a complexidade dos efluentes das industrias téxteis.
Entre os corantes utilizados nestas indlstrias, ha o corante Azul de
Metileno (Figura 1), foco de estudo deste trabalho, o qual é
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frequentemente utilizado na producdo de papel, poliésteres, algodao e
nylons (FABRICIO et al., 2010). As principais caracteristicas do Azul
de Metileno estdo apresentadas na Tabela 1.

Figura 1 — Estrutura quimica do corante Azul de Metileno.

N
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Tabela 1 — Principais caracteristicas do corante Azul de Metileno.

Caracterizacdo quimica Corante cationico

Risco para a salide Irritante para as vias respiratdrias

Solubilidade em agua 20 g L™ (25 °C) soltivel

Toxicidade oral aguda 1.180 mg kg™ (Ratazana)

Precaucses ambientais Na&o permitir a entrada do produto
Nnos esgotos.

Fonte: FISPQ (2009).

Apesar deste corante ndo apresentar alta toxicidade, a exposi¢do
aguda pode causar efeitos prejudiciais a salde, como problemas
cardiacos, nauseas, vomitos, dores fortes de cabeca, entre outros (DU et
al., 2012).

Estudos envolvendo moléculas modelo, como o Azul de
Metileno, sdo normalmente realizados para o desenvolvimento de novos
métodos de remocdo de contaminantes. Isto porque este corante
apresenta caracteristica cationica soltvel em agua, é pouco toxico,
facilmente monitorado por espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel pela forte absor¢do em Ams= 665 nm e apresenta semelhanca a
muitos corantes téxteis mais complexos, sendo de dificil degradacéo
(MAGALHAES, 2016).

2.3 SOBRE O TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS
O tratamento de efluentes téxteis é considerado uma das mais

importantes formas de controle da poluicdo da agua, porque estes
efluentes sdo muito coloridos e possuem uma enorme concentracdo de
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contaminantes organicos. Além dos corantes, os efluentes téxteis tém
grande quantidade de sélidos suspensos, altos valores de demanda
guimica de oxigénio (DQO), metais pesados (Cr, Ni, ou Cu) e
compostos clorados (ARAUJO; YOKOYAMA, 2006).

O fato de a maioria das empresas téxteis brasileiras ser de
pequeno ou médio porte complica as questdes envolvendo o tratamento
de seus efluentes (ABIT, 2018). O ideal € que cada industria que utilize
corantes, ou processos de tingimento téxtil, tenha reservatdrios e
estacGes de tratamento de efluentes, para assim devolver aos corpos
d’agua o efluente dentro das caracteristicas impostas pela legislagao.
Porém tais tratamentos sdo bastante custosos, necessitando de grande
parte do orcamento das pequenas empresas (COSTA, 2008). A
importancia do tratamento se torna ainda maior no Brasil, uma vez que a
classe mais utilizada de corantes sdo 0s az0icos e reativos, pois sdo 0s
responsaveis pelo tingimento do algoddo. Estes corantes produzem
residuos altamente nocivos para qualquer organismo vivo, podendo ser
detectados visualmente em concentragfes abaixo de 1 ppm, além de
contribuir para os altos indices de DQO, demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), cor e solidos dissolvidos dos efluentes (ABRAHAO;
SILVA, 2002).

Sobre os tratamentos, existem muitos métodos fisicos e quimicos
gue sdo empregados para o tratamento de efluentes contendo corantes,
tais como a adsorcao, eletroquimica, precipitacéo, filtracdo, ozonizacdo,
etc. E necessério avaliar cada tratamento escolhido, pois existe uma
grande possibilidade de formacdo de subprodutos tdxicos
(BELTRAME, 2000).

Os efluentes téxteis sdo formados de acordo com a agua utilizada
durante os processos industriais, e ele estd presente majoritariamente
nos processos, conforme representado na Figura 2.
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Figura 2 — Fluxograma da utilizacdo de &gua nos processos das industrias
téxteis.
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Fonte: COSTA (2008).

A 4agua serve tanto como veiculo para os produtos quimicos
dentro do processo de producdo quanto para remover 0 excesso de
produto indesejavel nos tecidos. O padrdo de lancamento dos efluentes
gerados nestes processos é baseado nas resolugdes do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e nas legislaces estaduais.
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De acordo com Costa (2008), a agua sempre pode ser
transformada em 4gua potavel, porém os custos envolvidos e a
confiabilidade nos tratamentos podem inviabilizar o uso destes. Nos
processos mais simples, quando o objetivo é somente eliminar residuos
solidos por processos fisicos, a aplicacdo de tratamentos ndo se torna um
desafio, porém a maioria dos produtos quimicos empregados para o
tingimento nas indUstrias téxteis resiste aos métodos fisico-quimicos, e
dificilmente sdo biodegradaveis. Porém a importancia do tratamento
deste tipo de residuo € crucial, uma vez que ndo tratado deteriora
seriamente a estética dos corpos d’agua, além de ameagar a vida
aquatica. Considerando estes aspectos, o tratamento do efluente téxtil
tem se tornado uma tarefa ardua e desafiadora, o que tem aumentado os
estudos nesta area (ALATON; TEKSOY, 2007).

H& varios modelos de tratamentos de efluentes téxteis
contaminados, mas a maioria possui desvantagens muito significativas
em suas utilizagbes, tais como o alto custo, ineficicia e a geracdo de
residuos secundarios a sua utilizacdo (LIMA, 2002). Atualmente,
diversas pesquisas apontam um crescente interesse nos pProcessos
oxidativos avangados (POA’s) para o tratamento deste tipo de efluente
(FERREIRA et al., 2018; MIAO et al., 2018; JIANG; QIU; SUN, 2018).

2.4 MECANISMOS DE OXIDACAO: PROCESSOS FENTON

Os POAs sdo caracterizados por possuirem a participacdo de
radicais hidroxil (*OH) nos seus mecanismos de reagdo, sendo que estes
radicais sdo altamente reativos, ndo seletivos e podem oxidar e
decompor varias espécies toxicas e/ou recalcitrantes, o que é uma
vantagem dos POAs para o tratamento de residuos (PIGNATELLO et
al., 2006).

Os radicais hidroxil conseguem transformar corantes organicos
em didxido de carbono e agua de forma muito rapida e eficiente
(OUESLATI, 2018). A producdo dos radicais hidroxil pode ocorrer por
aplicacdo da radiagdo UV ou utilizacdo de agentes oxidantes fortes
como o0z6nio (Osz) e peroxido de hidrogénio (H,O,), bem como por
diferentes possibilidades de combinagBes provenientes da radiacdo e
desses agentes oxidantes. Além disso, também pode ser gerado por
oxidacdo eletroquimica e/ou ultrassom (AZBAR et al., 2004).

O potencial padrdo de reducdo (E°) do radical hidroxil ¢ muito
elevado (E® vs ENH = +2,80), podendo gerar a mineralizagdo de uma
grande faixa de espécies organicas (SHIN et al., 2008). Atualmente, o
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sistema Fenton é o POA mais importante, e ele consiste na
decomposicdo catalitica do perdxido de hidrogénio por ions ferrosos em
uma solugdo &cida, produzindo os radicais *OH.

Durante a reacdo de Fenton, o peroxido de hidrogénio é
catalisado em meio geralmente &cido (pH 3-5) por ion ferroso para
produzir os radicais hidroxil (FAGUNDES, 2010):

Fe®" + H,0, — Fe* + «OH + OH k=76 M1ts?

Quando héa auséncia de um substrato, o radical hidroxil formado
pode oxidar outro ion Fe(ll):

Fe?" + «OH — Fe** + OH" k=32x10°M*s?

Os ions férricos formados podem decompor H,0,
cataliticamente a H,O e O,, cujos passos sdo dependentes do pH, como
mostrado nas equacdes a seguir, formando também ions ferrosos e
diferentes radicais:

Fe** + H,0,— FeOOH?* + H*  k =0,001-0,01 M*s?
FeOOH?" — Fe?* + HO,e
Fe®" + HO,» — Fe*" + HO, k=1,3x10°M*s?
Fe** + HOp» — Fe®" + 0+ HY  k=1,2x10°M*s?
H,0,+ *OH — HO,» + H,O  k=27x10"M*s?

O processo Fenton foi descoberto h& mais de um século, através
da oxidacdo catalitica do 4cido tartarico na presenca de sais ferrosos e de
perdxido de hidrogénio, porém apenas ap6s 40 anos o radical hidroxil
foi proposto como sendo a espécie oxidante (NOGUEIRA et al., 2007).
Atualmente, a reacdo de Fenton é aplicada na descontaminagéo de solos
e aguas subterraneas, e também de diversos efluentes aquosos, como os
acidos humicos, EDTA, 2,3-diclorofenol, fenol, lixiviado de aterro
sanitério, nitrobenzeno, 2,4,6-trinitrotolueno, etc. (PAULINO, 2015).

Alguma das vantagens da reacdo de Fenton, que atraem
pesquisadores académicos e industriais, consiste na sua facilidade de
utilizacdo e aplicagdo, por ser um processo realizado nas CNTP, em seu
baixo custo e em ndo necessitar de equipamentos especiais para as
leituras (NOGUEIRA et al., 2007).

O decorrer da reacdo entre Fe? e H,0, é dependente do pH
(MORDECHAI, 2002). Em pH < 1, a reag8o é restrita a oxidagdo do
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ferro feita pelo peréxido, porém em pH = 1 parte do excesso de
perdxido presente pode se decompor em agua e oxigénio, sendo que
uma das maneiras possiveis de acompanhar esta decomposicdo € pela
quantificacdo da formacdo de oxigénio no meio. Ha pesquisas que
demonstram que em baixas razfes de H,0,/Fe*" a decomposicdo do
perdxido quase ndo ocorre, de forma que o estudo detalhado da reacédo
em funcdo do pH se faz necessario para compreender as cinéticas de
degradacéo dos efluentes (MORDECHAI, 2002).

A influéncia do pH na eficiéncia de degradacdo de compostos
organicos ja foi avaliada em diversos trabalhos, que observaram uma
méaxima eficiéncia de degradacdo na faixa de pH entre 2,5 e 3,0
(NOGUEIRA et al.,, 2007). Esta faixa limitada é decorréncia da
precipitacdo de compostos de Fe(lll) em valores de pH acima de 3, 0
que diminui consideravelmente a sua interagdo com o perdxido de
hidrogénio e, por consequéncia, hd& uma menor produgdo de *OH.
Abaixo de pH 2,5, a velocidade de degradacdo também diminui, apesar
das espécies de Fe permanecerem sollveis, pois altas concentracdes de
H" podem sequestrar radicais hidroxil:

«OH+H +e > H,0 k=7x10°M1s?

Esta estreita faixa de pH em que é maxima a eficiéncia da reacéo
de Fenton é uma das grandes limitacdes de aplicacdo deste processo,
devido a necessidade de ajuste de pH. Além disso, para ser descartado
em corpos d’agua € necessario neutralizar os residuos ap6s o tratamento
(PAIVA et al., 2018).

Para superar a limitacdo com relagdo ao pH, algumas estratégias
tém sido estudadas, como a utilizagdo de complexos de ferro visando
sua estabilizacdo até valores de pH mais préximos da neutralidade. A
utilizacdo do processo Fenton com o ferro imobilizado em membranas
ou outros suportes também apresenta algumas vantagens, como a
reutilizacdo do ferro, dispensando procedimentos de remocédo de ferro
que se fazem necessarios de acordo com os limites de 15 mg L™ deste
metal impostos para o descarte de efluentes tratados (CONAMA, 2018).

2.5 UTILIZACAO DE COMPLEXOS DE FERRO PARA REACOES
DE FENTON

As fontes de ferro para o processo Fenton podem ser das mais
variadas formas, sendo que a mais utilizada é o sulfato ferroso
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(FAGUNDES, 2010). Mas, como visto anteriormente, a principal
desvantagem deste processo para o tratamento de efluentes é a sua
restrita faixa de pH, principalmente devido da precipitacdo de ferro em
pHs mais elevados.

A utilizacdo de ligantes orgénicos é um caminho para resolver
este problema, pois tais ligantes permitem uma extenséo na faixa de pH
na qual o processo é eficiente, visto que estes podem gerar complexos
de Fe(lll) solGveis em pHs mais elevados, que podem resultar em
melhores taxas de degradacdo em um meio mais neutro quando
comparados aos sais ibnicos (PAIVA et al.,, 2018). Na prética, a
utilizacdo de ligantes elimina etapas como a de acidificacdo e
neutralizagdo, o que contribui para a diminuicdo dos custos e permite a
utilizacdo do processo Fenton em larga escala. E também de
conhecimento que o uso de ligantes aumenta a carga organica do
sistema, porém algumas pesquisas afirmam que ocorre uma conversao
completa dos mesmos a CO,, ndo aumentando a carga liquida de
carbono no sistema (PAIVA et al., 2018).

O ferrioxalato de potassio (Figura 3) é um complexo muito
estudado para aplicacdes fotoquimicas e para processos foto-Fenton, nos
quais ha a presenca de luz ultravioleta (NOGUEIRA et al., 2007).

Figura 3 — Estrutura quimica do ferrioxalato de potassio.
— _3_

(17)| 0S5

Pesquisas indicam que o uso deste complexo como fonte de ferro
em processos foto-Fenton oxida o BTX (benzeno, tolueno e xileno), 1,4-
dioxano e metil-terc-butil-éter com até 30 vezes mais eficiéncia do que
0s processos UV/H,0,; e UV/Fe?*IH,0,. Além disso, alguns compostos
gue sdo resistentes ao tratamento biolégico, como o EDTA e alguns
corantes, também podem ser degradados por um sistema contendo este
complexo (EMILIO et al., 2002; APLIN; FEIZ; WHITE, 2001).
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A presenca de ferrioxalato no meio também suprime a absor¢do
de irradiacdo ultravioleta e visivel por intermediarios formados durante
a degradacdo de alguns compostos aromaticos. Na auséncia de
ferrioxalato, estes intermediarios diminuem a foto-reducdo do Fe** a
Fe” e a fotélise do peréxido de hidrogénio (NOGUEIRA et al., 2007).
Além disso, a fot6lise do ferrioxalato também gera Fe(ll)oxalatos que
reagem rapidamente com o perdxido, formando radicais hidroxila:

Fe'-C,0, + H,0, + hv — Fe"(C,0,)" + «OH + OH’

Na presenca deste complexo, portanto, ha a geracdo continua de
fons Fe?* que reagem com o peréxido formando novos radicais hidroxila
e impedindo a formacdo de outros radicais decorrentes dos compostos
organicos presentes nos efluentes. Além do ferrioxalato de potassio,
outros complexos ja foram alvo de estudos de pesquisas académicas
(MAGALHAES, 2016; REYES et al., 2013; SILVA, 2007).

Estas pesquisas evidenciaram que hd uma boa atividade de
degradacdo de substratos em uma faixa mais ampla de pHs, porém os
estudos com complexos de ferro ainda continuam escassos. Neste
sentido, justifica-se a importancia de desenvolver novos complexos de
ferro com diferentes ligantes a serem utilizados nas reacGes de Fenton, a
fim de tentar compreender como é possivel aumentar a eficacia de
degradacdo de efluentes a partir de alteragcBes nos ligantes organicos
coordenados ao centro metélico.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar trés complexos de ferro, com diferentes
efeitos eletrénicos nos ligantes utilizados, a fim de avaliar a influéncia
destes ligantes na atividade dos complexos como catalisadores nas
reacOes de Fenton.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Sintetizar os pro-ligantes CMFF, CMNF, CMTBF, 2pyprop, 3py-
F, 3py-A e ligantes H;Ly, HiL, HiLa.

e Caracterizar os ligantes através de analises espectroscdpicas
(espectroscopia no infravermelho e ressondncia magnética
nuclear de carbono e de hidrogénio) e espectrometria de massas.

¢ Sintetizar complexos de ferro inéditos, empregando os ligantes
sintetizados.

e Caracterizar os trés complexos sintetizados por diferentes
técnicas  (espectroscopia no infravermelho, espectroscopia
eletrbnica UV-Vis, condutimetria, voltametria ciclica, e
espectrometria de massas).

e Auvaliar a atividade catalitica destes complexos nas reacdes de
Fenton de degradacdo do corante Azul de Metileno através de
diversos experimentos cinéticos.

e Testar o potencial oxidativo dos complexos frente & degradagéo
de uma amostra de efluente real provinda de uma indistria téxtil.
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4 METODOLOGIA
4.1. MATERIAIS E REAGENTES

Os seguintes reagentes, materiais, gases e solventes,
empregados nas sinteses e analises, foram adquiridos de fontes
comerciais e utilizados sem purificagdo prévia: &cido cloridrico (Vetec),
brometo de potassio de grau espectroscépico (Aldrich), sulfato de sodio
anidro (Vetec), argbnio 5.0 (White Martins), acetona PA (Vetec),
acetonitrila PA (Vetec), acetonitrila de grau espectroscopico (Vetec),
cloroférmio  deuterado  (Aldrich), cloroféormio PA  (Vetec),
diclorometano PA (Vetec), etanol absoluto (Vetec), éter etilico PA
(Vetec), metanol PA (Vetec), acetona PA (Vetec), borohidreto de sddio
(Aldrich), cianoborohidreto de sddio (Aldrich), hidréxido de sddio
(Vetec), 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido (Aldrich), 2-hidroxi-5-
nitrobenzaldeido (Aldrich), p-cresol (Aldrich).

Foram purificados previamente 0s seguintes reagentes e
solventes: cloreto de tionila, trietilamina, 2-piridilcarboxialdeido, 1,3-
propanodiamina, 4acido trifluoroacético, agua (destilacdo simples a
pressdo reduzida).

4.2 METODOS E INSTRUMENTACAO
4.2.1 Condutimetria

As medidas de condutividade molar dos complexos foram
realizadas no aparelho MEAS 950, do Laboratério de Quimica Analitica
do Departamento de Quimica — UFSC. Os complexos foram analisados
em solucdes de CH5CN, com concentracdo de 1,0x10°% mol L™. O
aparelho foi calibrado com uma solucéo padrdo de KCI 0,1 mol L™ cuja
condutividade ¢ de 100 pS cm™ em &gua a 25°C.

4.2.2 Espectrometria de massas (ESI-MS)

As andlises de espectrometria de massas com ionizagdo via
eletrospray dos ligantes e complexos foram executadas em um
equipamento Amazon - lon Trap ESI-MS do Centro de Biologia
Molecular (CEBIME) — UFSC. As anélises foram realizadas a partir de
solugdes com solventes de grau MS, com concentracdo em torno de 500
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nmol L™ e fluxo de 180 uL min™. A temperatura do capilar foi mantida
entre 180 e 200 °C e a voltagem do capilar entre -400 e -500 V.

4.2.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de "H NMR e 3C NMR dos ligantes foram obtidos
em um espectrémetro Bruker — AC 200 MHz, na Central de Analises do
Departamento de Quimica — UFSC. Os deslocamentos quimicos (8) de
hidrogénio foram registrados em ppm utilizando como referéncia interna
o tetrametilsilano (TMS, & = 0,00 ppm), e empregando solventes
deuterados.

4.2.4 Espectroscopia eletronica (UV-Vis)

Os espectros eletronicos nas regides do ultravioleta e visivel
foram obtidos para todos os complexos em um espectrofotémetro Perkin
Elmer modelo Lambda 750, no Laboratério de Bioinorganica e
Cristalografia do Departamento de Quimica — UFSC. As analises foram
realizadas utilizando solventes de grau espectroscopico e cubetas de
quartzo com capacidade para 1,0 mL e 1,0 cm de caminho éptico.

4.2.7 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Perkin Elmer Spectrum 100, no Laboratério de
Bioinorganica e Cristalografia do Departamento de Quimica — UFSC.
As amostras solidas foram analisadas na regido de 4000 a 450 cm™ em
pastilha de KBr de grau espectroscopico. Também foram realizadas
analises com o mddulo de refletancia total atenuada (ATR), no qual as
amostras foram colocadas diretamente sobre o cristal de seleneto de
zinco e foram realizadas 8 varreduras no intervalo de 4000-550 cm™
com resolucéo de 4 cm™.

4.2.8 Voltametria ciclica (VC)

O comportamento redox dos complexos foi investigado por
voltametria  ciclica em um potenciostato-galvanostato  BAS
(Bioanalytical Systems, Inc.) modelo Epsilon, no Laboratério de
Bioinorganica e Cristalografia do Departamento de Quimica — UFSC.
Nos experimentos realizados, foram utilizadas solugdes aquosas dos
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complexos, sob atmosfera de argdnio, com perclorato de sodio (0,1 mol
L™) como eletrélito suporte. A cela eletroquimica foi montada composta
por trés eletrodos, sendo estes o eletrodo de carbono vitreo (trabalho),
um fio de platina (eletrodo auxiliar) e um eletrodo comercial de
referéncia de Ag/AgClI (BASI).

A reversibilidade dos processos eletroquimicos foi analisada
considerando os seguintes pontos (SOUZA; MACHADO; AVACA,
2002):

Processos reversiveis:
e O mddulo da diferenca entre os potenciais de pico catodico e
anodico (AE, = |Ep—Ey|) deve ser de 58 mV para processos
reversiveis que transferem apenas 1 e".
e Arazdo iy e iy, deve ser aproximadamente igual a 1, sendo iy a
corrente maxima catodica e iy, a corrente maxima anddica.

Processos irreversiveis:
e Ao efetuar varreduras em diferentes velocidades os potenciais
deslocam-se sempre para sentidos anddicos (Ep,) ou catodicos (Epc)
ndo se observando, geralmente, o pico de retorno.

4.2.9 Ponto de fuséo (PF)

O ponto de fusdo dos pro-ligantes sélidos foram determinados em
um equipamento Buchi Melting Point B-540 no Laboratério de
Bioinorgénica e Cristalografia (LABINC) do Departamento de Quimica
- UFSC.

4.2.10 Titulacao espectrofotométrica

O equilibrio de espécies dos complexos foi estudado através de
uma titulagdo espectrofotométrica, no Laboratério de Bioinorganica e
Cristalografia do Departamento de Quimica — UFSC. Os experimentos
foram realizados em solugdes de CH3CN/H,O (1:1), que possui pK,, =
15,19 (MITRA; PETERS; SCOTT, 2007). Cada titulacdo foi realizada
em uma cela termostatizada a 25,00 + 0,01 °C, controlada por um banho
da Visomes Plus.

A variacdo de pH foi acompanhada através de um pHmetro da
marca BEL, sendo que o pH foi ajustado através da adicdo manual de
KOH 0,1 mol L™ e 0,05 mol L™, e de HCI 0,1 mol L™. Aliquotas de



42

aproximadamente 1 mL foram removidas a cada ponto e 0s espectros
eletrénicos foram obtidos em um espectrofotdmetro Perkin Elmer
modelo Lambda 750. Apds cada leitura, a aliquota era devolvida para a
cela termostatizada, a fim de evitar efeitos de diluicdo. As curvas foram
ajustadas com um perfil sigmoidal e os valores de pK, obtidos do ponto
de inflex&o deste.

4.2.11 Reag0es de Fenton

A atividade catalitica dos complexos nas reagdes de Fenton foi
averiguada através de diferentes experimentos cinéticos, listados a
sequir:

1. Determinacdo do pH 6timo para cinética.

2. Dependéncia da eficiéncia de reacdo de oxidacdo do azul de
metileno com a concentracéo de H,0,.

3. Avaliacdo do perfil cinético com o aumento da concentracdo do
substrato azul de metileno.

4. Teste de reagdo com agente oxidante ozonio.

5. Avaliacdo qualitativa da razdo maxima de azul de
metileno/complexo.

6. Teste de oxidacdo de efluente industrial.

A reacdo de degradacdo do azul de metileno foi acompanhada em
um espectrémetro UV-Vis Varian Cary pelo desaparecimento da banda
de absor¢do méxima do corante em 665 nm, e solugdes idénticas com
excecdo do complexo foram utilizadas como branco para desconsiderar
a oxidacdo do corante pelo peroxido de hidrogénio através do software
presente no equipamento. As constantes cinéticas também foram obtidas
através do software. Condicdes:

1. [Complexos] = 3,70 x10* mol L™; [Azul de Metileno] = 1,01
x10”° mol L™; [Tampdes] = 0,25 mol L™; [H,0,] = 9,79 mol L~
1. faixa de pH: 3,5-7,5 solucdo aquosa a 25 °C; Vinaicubeta= 2
mL.

2. [Complexos] = 4,0 x10 mol L™; [Azul de Metileno] = 1,63
x10™ mol L™; [Tampdes] = 0,25 mol L™; solucio aquosa a 25
°C; pH= 5,16; [H,0,] = 2,45 — 0,08 mol L™; t= 60 min;
Vinalcubeta= 2 ML.
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[Complexos] = 4,0 x10™ mol L*; [Azul de Metileno] = 1,63

x107® - 1,31 x10°° mol L™"; [Tampdes] = 0,25 mol L™; [H,0,] =

0,16 mol L™; soluco aquosa a 25 °C; pH=5,16; t= 14 h.

4. [1] = 1,54 x10* mol L?; pH= 6,0; [O3]= 1,77 x10* mol L*; t=

45 min.

5. £Complexos] = 1,0 x10”® mol L; [Azul de Metileno] = 1,0 x10°
- 1,0 x10™ mol L™; [Tampdes] = 0,25 mol L™; [H,0,] = 0,16

mol L™ ; solucéo aquosa a 25 °C; pH= 5,16; t= 240 h.

6. A coleta do efluente industrial foi realizada na empresa MH-
Tinturaira (Brusque-SC) no dia 07/04/2018 durante o periodo
vespertino. A amostra foi retirada sem tratamentos prévios,
havendo apenas a passagem da mesma por duas grades de
retirada de residuos sélidos grandes (Apéndice 1). No dia da
coleta (sabado), a empresa estava com a capacidade de
producdo de tingimento reduzida para limpeza, cerca de 50% da
producdo normal, além das lavadoras que estavam trabalhando
normalmente. Neste dia, a predominancia de cores do efluente
era preto, vermelho e azul marinho. A amostra foi armazenada
ao abrigo de luz, e a andlise foi realizada no dia 09/04/2018. A
andlise foi realizada nas mesmas condi¢des de concentragdo de
complexo e peroxido de hidrogénio que as cinéticas feitas com
o corante Azul de Metileno. Nao foi possivel obter valores da
concentracdo do efluente neste teste.

Condicdes: [Complexos] = 4,0 x10* mol L™; [Efluente] = 500
uL; [Tampdes] = 0,25 mol L™; [H,0,] = 0,16 mol L; solugo
aquosa a 25 °C; pH= 5,16; t= 60 mMin; Viinaicupeta= 2 ML.

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.3.1 Sintese dos pro-ligantes
4.3.1.1 Sintese do 2-clorometil-4-metil-6-formifenol — CMFF
O CMFF foi sintetizado em uma reacdo geral do Laboratério de

Bioinorgénica e Cristalografia, do Departamento de Quimica — UFSC. A
reacdo ocorreu em duas etapas, conforme apresentado abaixo (Figura 4).
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Figura 4— Esquema de sintese do pré-ligante CMFF.
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A primeira etapa é conhecida como reacdo de Reimer-Tiemann e
consiste em uma formilagdo do p-cresol para obter o 2-hidrdxi-5-
metilbenzaldeido. Em um bal&o de trés bocas de 5,0 L equipado com um
condensador e agitador mecénico, adicionaram-se 3 L de cloroférmio e
173,71 g de p-cresol (1,6 mol; 108,14 g mol™; 1,034 g mL™). O baldo
foi colocado em um banho com temperatura controlada entre 56 e 60 °C
e, sob agitacdo, adicionaram-se 480 g de NaOH (12 mols, 40 g mol™)
previamente dissolvidas em 300 mL de &gua destilada, em pequenas
porgdes durante as 3 primeiras horas de reacdo. (A adicdo do NaOH
deve ser feita de forma muito lenta e cuidadosa, pois a reacdo é
bastante exotérmica). A mistura reacional foi mantida sob agitacdo e
refluxo por mais uma hora e entdo se deixou resfriar até a temperatura
ambiente.

A seguir, adicionou-se cerca de 1,5 L de &gua destilada e, ainda
sob agitacdo, iniciou-se a acidificacdo com HCI concentrado até pH 2. A
fase organica foi entdo separada, lavada com agua destilada, seca com
Na,SO, anidro e o solvente foi evaporado a pressdo reduzida. O 6leo
escuro resultante foi destilado a pressdo reduzida com auxilio de uma
coluna vigreaux de 40 cm (55-65 °C). Obteve-se 100,0 g (0,73 mol;
136,15 g mol™) de 2-hidroxi-5metilbenzaldeido (Hmb) como um sélido
branco cristalino com rendimento de 46% em relagdo ao p-cresol. PF:
56 °C.

Na segunda etapa, o CMFF foi obtido pela reacdo de
clorometilagio do Hmb com formaldeido e é&cido cloridrico. O
procedimento foi realizado da seguinte maneira: em um baldo de 1 L de
trés bocas, foram adicionados 32,0 g de 2-hidrdxi-5-metilbenzaldeido
(Hmb) (0,235 mol; 136,15 g mol'l), 37,5 mL de formaldeido 37%
(30,03 g mol™; 1, 04 g mL™) e 125 mL de 4cido cloridrico concentrado.
A mistura reacional permaneceu sob agitacdo e refluxo durante 30
minutos e, em seguida, foi resfriada em banho de gelo, formando uma
massa avermelhada compacta no fundo do baldo. Esta massa foi
triturada, filtrada sob vacuo e lavada com HCI concentrado, sendo que
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nesta etapa, um o6leo avermelhado é separado do solido pela
compactacdo do produto no funil. O sdélido branco restante foi
recristalizado em diclorometano e seco sob vacuo por 12 h. O sélido foi
estocado sob argdnio e em temperatura inferior a -10 °C. Obtiveram-se
41,2 g (0,223 mol; 184, 62 g mol™) de CMFF, com 95% de rendimento
em relagcdo ao Hmb. PF: 95-96°C. O CMFF foi caracterizado IV e RMN
'H (Apéndice 1).

Atencdo: Durante essa reacdo pode-se formar como subproduto
0 composto bis-(clorometil)éter, que €é altamente tdéxico e
comprovadamente um potente agente carcinogénico. Portanto, esta
reacdo deve ser realizada em capela com boa exaustdo, utilizando-se
mascara e luvas, e todo material utilizado deve ser lavado com solucéo
alcalina (por exemplo, etanol/agua/KOH: 60 mL/40 mL/ 5 g) pois o bis-
(clorometil)-éter é hidrolisado a formaldeido na presenca de base. A
solucdo reacional e todos os residuos devem ser descartados somente
apos a corregdo do pH até 9,0.

4.3.1.2 Sintese do 2-clorometil-4,6-di-terc-butilfenol - CMTBF

Figura 5 — Esquema de sintese do pro-ligante CMTBF.

OH OH

\O
1. NaBH,/ CHzOH cl
2.S0Cl,/ CH,Cly

A primeira etapa de sintese do CMTBF iniciou-se com a redugédo
do 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldeido (50 mmol; 11,72 g; 234,34 g
mol™) com NaBH, (50 mmol; 1,89 g; 37,8 g mol™) em 80 mL de
metanol. A adi¢do do agente redutor foi realizada lentamente sob banho
de gelo, e apds o término da adi¢do a reacdo permaneceu por 4 h em
agitacdo. Transcorrido este periodo, o solvente foi retirado através de
pressdo reduzida. O produto foi obtido na forma de um sélido branco,
com rendimento de 85 %.

Apbs esta etapa, o produto (21,88 mmol; 5,15 g; 235,34 g mol™)
formado foi dissolvido em 60 mL de CHCI, e o0 SOCI, (dissolvido em 20
mL) foi adicionado, e a reagdo permaneceu em agitagcdo por 24 h. O
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solvente foi adicionado e retirado, através de pressdo reduzida, varias
vezes para retirada do excesso de SOCI,. Foi obtido um éleo rosado com
47,5% de rendimento, e foi caracterizado por IV e RMN *H (Apéndice
2).

4.3.1.3 Sintese do 2-clorometil-4-nitrofenol - CMNF

Figura 6 — Esquema da sintese do pré-ligante CMNF.
OH OH

X0 cl
1. NaBH,/ CH3CH,0H
2. SOCly/ CH,Cl,
—_—

NO, NO,

A primeira etapa de sintese do 2-clorometil-4-nitrofenol iniciou-
se com a reducdo do 2-hidroxi-5-nitrobenzaldeido (6,03 mmol; 1,0103
g; 167, 12 g mol™) com NaBH, (6,60 mmol; 0,250 g; 37,8 g mol™) em
20 mL de etanol. A adi¢do do agente redutor foi realizada lentamente
em banho de gelo, apds o término da adicdo a rea¢do permaneceu por 1
h em agitacdo. Transcorrido este periodo, o solvente foi retirado através
de pressio reduzida e 40 mL de HCI 1 mol L™ foram adicionados e o
residuo extraido com éter dietilico. O solvente foi evaporado, e o
produto foi obtido na forma de um sélido amarelo com rendimento de
85 %.

Apbs esta etapa, o produto (5,00 mmol; 0,8406 g; 168,12 g mol™)
formado foi dissolvido em 60 mL de CHCI, e 0 SOCI, (dissolvido em 20
mL) foi adicionado, e a reacdo permaneceu em agitacdo por 24 h. O
solvente foi adicionado e rotaevaporado varias vezes para retirada do
excesso de SOCI,, e um 6leo amarelo com 24% de rendimento foi
obtido como produdo, sendo posteriormente caracterizado por IV e
RMN 'H (Apéndice 3).
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4.3.1.4 Sintese do N,N’—bis(2-metilpiridil)-propano-1,3-diamina —
2pyprop
Figura 7 — Esquema de sintese do pré-ligante 2pyprop.

o)
- 1. MeOH Z Z
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=
2pyprop

A amina 2pyprop foi obtida a partir da reacdo entre a 1,3-
propanodiamina (52,56 mmol; 3,89 g; 4,37 mL, 0,89 g mL™, 74,08 g
mol™) e o 2-piridilcarboxialdeido (105,12 mmol; 11,26 g; 10 mL; 1,126
gmL™; 107,11 g mol™). Dissolvidos em 50 mL de metanol, os reagentes
foram mantidos por duas horas em refluxo a 80°C. Apds este tempo, a
imina foi reduzida lentamente com NaBH, (131,4 mmol, 4,97 g) sob
banho de gelo. Em seguida, 0 meio reacional foi colocado em refluxo a
100 °C por 1 h.

Terminado este tempo, o pH da reacdo foi ajustado até 4 com a
adicdo de HCI (4,0 mol L) e, posteriormente, até 9 com NaOH (1,0
mol L™). Durante o ajuste, ocorreu a precipitagio de um sélido branco,
que foi filtrado a vacuo e descartado. O metanol foi retirado através de
pressao reduzida e a fase aquosa foi extraida com CHCI; (3 x 50 mL). O
produto foi obtido na forma de um d&leo amarelo escuro, com
rendimento de 85,5% e foi caracterizado por IV e RMN *H (Apéndice
4).

4.3.1.5 Sintese do 2-piridil-1,3-bis(2-piridilmetil)hexahidropiridina —
3py-F

Figura 8 — Esquema de sintese do pro-ligante 3py-F.
/O
SN NN _ > N Nz
Z N
S

3py-F

O composto 3py-F foi preparado a partir de uma reacdo de
condensacdo do 2pyprop com o 2-piridilcarboxialdeido. A reacdo de
ciclizacdo foi realizada adicionando o 2-piridilcarboxialdeido (44,93
mmol; 4,81 g; 4,27 mL; 1,126 g mL™; 107,11 g mol™) e o 2pyprop
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(44,93 mmol; 11,51 g; 256,17 g mol™) em 4gua destilada. O sistema
reacional permaneceu por 12 h em agitacdo. Transcorrido este tempo, 0
produto foi extraido com cloroférmio (3 x 25 mL). O solvente foi
removido por pressao reduzida, e o 6leo resultante foi recristalizado com
acetona a quente. O 3py-F foi obtido com 42,6% de rendimento em
relacio ao 2pyprop e caracterizado por PF, IV e RMN *H (Apéndice 5).

PF: 128,4 — 130,3 °C. Literatura: 130,1 — 130,6 °C (TERRA,
2012).

4.3.1.6 Sintese do N,N,N’-tris(2-metilpiridil)-propano-1,3-diamina —
3py-A

Apos ser isolado e caracterizado, o 3py-F sofreu uma reacdo de
abertura do anel conforme apresentado na Figura 9.

Figura 9 — Esquema de sintese do pro-ligante 3py-A.
2N
<

| N m | X MeOH, TFA, NaBH;CN CK‘ H z |
N N__~ L N\/\/N \N
ZZ\N X
A ! I ~-N
3py-A

Para a abertura do anel, adicionou-se inicialmente 6,49 g do
precursor 3py-F (18,81 mmol; 346,43 g mol™) em 60 mL de metanol. A
esta solucdo, foram adicionados, sob agitacdo e banho de gelo, 2,90 mL
de TFA (37,62 mmol; 114,08 g mol™; 4,29 g; 1,49 g mL™) e 1,40 g de
NaBH,CN (22,25 mmol; 62,84 g mol™). O sistema foi protegido com
tubo secante e a agitagdo foi mantida por 24 h.

Apos este tempo, foram adicionados 10 mL de NaOH 15% (m/v)
e o sistema foi mantido por agitacdo por mais 3 h. Em seguida, o
solvente foi removido sob pressdo reduzida, e adicionou-se agua
destilada ao baldo. Posteriormente, o produto foi extraido com CH,Cl,
(5 x 30 mL), e a fase organica foi separada e seca com sulfato de sédio
anidro. O solvente foi removido sob pressdo reduzida, restando um 6leo
amarelado com 95,2% de rendimento em relagdo ao 3py-F. O produto
foi caracterizado por IV e RMN *H (Apéndice 6).
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4.3.2 Sintese dos ligantes

4.3.2.1 Sintese do ligante N,N,N’-tris(2-metilpiridil)-N’(2-hidroxi-5-
metilbenzaldeido)-propano-1,3-diamina — HiL;

O ligante H;L; foi preparado a partir de uma reacdo Sy2 entre o
3py-A e 0 CMFF (Figura 10).

Figura 10 — Esquema de sintese do ligante H, L.

~ 0
Q\ Hﬂ CH,Cl,, Eth, 24h C\ (O
NN \N + Oy cl
@2 HO S XP/
N ~-N HO
NS

Inicialmente, adicionou-se 0,56 g de CMFF (3,00 mmol; 184,03 g
mol™) a um bal&o contendo 0,56 mL de trietilamina (4,00 mmol; 0,40 g;
0,726 g mL™; 101,1 g mol™) e 20 mL de CH,CI, sob agitacio. A esta
solugao, adicionou-se lentamente 1,05 g de 3py-A (3,00 mmol; 347,46 ¢
mol™), sendo que o sistema foi mantido sob banho de gelo durante toda
a adicdo (aproximadamente 3 horas).

Apos o término desta, o banho de gelo foi retirado e o sistema
reacional permaneceu sob agitacdo até que se completassem 24 h de
reacdo. Posteriormente, a mistura foi lavada com uma solucdo saturada
de NaHCO; (10 x 25 mL) até a mesma se tornar limpida e incolor. A
fase organica foi seca com Na,SO, anidro e o solvente foi removido sob
pressdo reduzida, obtendo-se um 6éleo amarelo escuro com 94% de
rendimento em relagao ao 3py-A. O produto foi caracterizado por ESI-
MS, IV, RMN *H e “C.
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Figura 11 — Espectro na regido do IV do ligante H,L;.
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Figura 12 — Espectro de RMN *H do ligante H,L;.
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RMN H (200 MHz, CDCly), & em ppm: 10,20 (s, 1Hair); 8,47-8,39 (d,
3Hy); 7,60-7,47 (m, 3Hy); 7,35-7,20 (m, 4H); 7,06-7,00 (m, 4H,);
3,68 (S, 2Ha|if); 3,66-3,64 (S, 8Ha|if); 2,49-2,42 (m, 4Ha|if); 2,16 (S, 3Ha|if);
1,77-1,70 (M, 2H_if).

Figura 13 — Espectro de RMN *C do ligante H;L,.
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C NMR (200 MHz, CDCly), & em ppm: 192,24 (1C-Haq); 159,77-
121,87 (14C-Hay, 7Ca); 60,33-51,48 (6C-Hpai); 24,61 (1C-Hagir); 20,24
(1C-Hagi).

Figura 14 — Espectro de ESI-MS do ligante H;L; em CH3CN e sua respectiva
simulagdo da distribuigdo isotopica com m/z = 496,27.
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4.3.2.2 Sintese do ligante N,N,N’-tris(2-metilpiridil)-N’(2-metil-4,6-di-
terc-butilfenol)-propano-1,3-diamina — H;L,
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O ligante H;L, foi sintetizado a partir de uma reagdo Sy2 entre
0 3py-Ae o CMTBF, conforme esquema apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Esquema de sintese do ligante H;L,.

z IN 2 IN NZ ]
NS NS
X H v@ CH,Cly, Et;N, 24 h
N No s + oo ———> NN
W N
I S HO S
~-N

HO

Hilz

Inicialmente, adicionou-se 2,54 g de CMTBF (10,16 mmol,
254,80 ¢ mol'l) em 20 mL de CH,CI, contendo 1,53 mL de trietilamina
(11 mmol; 1,11 g; 0,726 g mL™; 101,1 g mol™) sob agitacio. A esta
solucdo, foi adicionado, durante aproximadamente 3 horas, 3,53 g de
3py-A (10,16 mmol; 347,46 g mol™) sob banho de gelo.

Apb6s o término da adicdo, o banho de gelo foi retirado e o
sistema reacional permaneceu sob agitacdo por mais 24 horas.
Posteriormente, a mistura foi lavada com solucdo saturada de NaHCO;
por aproximadamente 10 vezes, até a fase aquosa se tornar limpida e
incolor. A fase organica foi entdo separada, seca com Na,SO,4anidro, € 0
solvente foi removido sob pressdo reduzida. Ao final, obteve-se um 6leo
amarelo com 84,3% de rendimento em relagdo ao 3py-A. O produto foi
caracterizado por ESI-MS, 1V, RMN *H e *C.
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Figura 16 — Espectro na regido do IV do ligante H;L,.
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Figura 17 — Espectro de RMN *H do ligante H,L,.
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Figura 18 — Espectro de RMN C do ligante H;L,.
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8C NMR (200 MHz, CDCly), 8 em ppm: 159,81-121,29 (15C-H,,
5C4); 60,35-51,52 (6C-Haqir); 34,76 (2Cair); 31,59-29,51(1C-Haaif);
23,78 (1C-Hqjif).

Figura 19 — Espectro de ESI-MS do ligante H;L, em CH3;CN e sua respectiva
simulagdo da distribuigdo isotopica com m/z = 566,39.
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4.3.2.3 Sintese do ligante N,N,N’-tris(2-metilpiridil)-N’(2-metil-4-
nitrofenol)-propano-1,3-diamina [ H;L3

O ligante H;L; foi preparado a partir de uma reacdo Sy2 entre o
3py-A e 0 CMNF (Figura 20).

Figura 20 — Esquema de sintese do ligante H; L.

z IN NO, 2 IN NZ |
X S CH,Cly, EtzN, 24 h X X
| + T . NN
N

J Cl
| \ HO | N NO,
~-N ~-N HO

Hils

A sintese foi realizada a partir de 0,56 g do CMNF (8,03 mmol;
184,03 g mol'l) dissolvidos em 20 mL de CH,CI, contendo 1,53 mL de
Et;N (10,16 mmol; 1,11 g; 0,726 g mL™; 101,1 g mol™) sob agitagdo. A
esta solugcdo foi adicionado lentamente o 3py-A (2,45 g; 7,05 mmol;
347,46 g mol™), por aproximadamente 3 horas. Durante este periodo, o
sistema foi mantido sob banho de gelo, sendo que ap6s o término da
adicdo este foi retirado e a mistura permaneceu sob agitacdo por mais 24
horas.

Em seguida, a mistura reacional foi lavada aproximadamente 10
vezes com aliquotas de 25 mL de solucdo saturada de NaHCO; até a
fase aquosa se tornar limpida e incolor. A fase organica foi seca com
Na,SO, anidro, e apds a remocdo do solvente sob pressdo reduzida,
obteve-se um dleo amarelo escuro com 63% de rendimento em relacédo
ao 3py-A. O produto foi caracterizado por ESI-MS, IV, RMN *H e **C.
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Figura 21 — Espectro na regido do IV do ligante H;L.
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Figura 22 — Espectro de RMN *H do ligante H;L.
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RMN *H (200 MHz, CDCl3), 8 em ppm: 8,57-8,45 (d, 3Hy); 8,07-7,92
(M, 2Hy); 7,73-7,54 (M, 3Hy); 7,43-7,08 (M, 6Hy,); 6,86-6,77 (M, 1Ha,);
3,84-3,67 (S, 8Hair); 2,61-2,47 (M, 4Hqir); 1,83-1,68 (M, 2H ).

Figura 23 - Espectro de **C NMR em 200 MHz e CD5CI do compostoH; L.
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BC NMR (200 MHz, CDCly), 5 em ppm: 164,28-116,44 (15C-Hy,
5Car); 60,02-50,66 (6C-Haaiir); 24,29 (2Caiir); 23,58 (1C-Haair).



Figura 24 — Espectro de ESI-MS do ligante H;L; em CH5CN e sua respectiva
simulag&o da distribuigdo isotépica com m/z = 499,24.
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4.3.3 Sinteses dos complexos mononucleares de ferro

Todos os complexos foram sintetizados através da metodologia,
esquematizada na Figura 25.

Figura 25 — Esquema simplificado das sinteses dos complexos 1, 2 e 3.
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A sintese foi realizada a partir da adicdo de 1 equivalente dos
ligantes previamente solubilizados em metanol em uma solugdo,
também metandlica, de 1 equivalente de Fe(ClO,),.6H,0O (362,844 ¢
mol™) para os complexos 1 e 2, e para 0 complexo 3 0 mesmo sal com o
Fe no estado de oxidagéo +3 foi utilizado.

Apos a adicdo da solucdo dos ligantes ao sistema, houve a
precipitacdo dos complexos que, em todos os casos, foi acompanhada
por uma mudanca na coloragdo do sistema reacional, que era marrom e
tornou-se esverdeada. Posteriormente, as misturas reacionais foram
filtradas, obtendo-se compostos verdes escuros com diferentes
porcentagens de rendimento, apresentadas na Tabela 2.

/N

Tabela 2 — Rendimento das sinteses dos complexos de ferro.

Complexo Rendimento (%)
FeH,L,; (1) 62
FeH,L, (2) 70
FeH,L; (3) 57
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Todos os compostos foram caracterizados via espectroscopia 1V,
ESI-MS, espectroscopia eletronica UV-Vis, voltametria ciclica,
condutimetria e titulagao espectrofotométrica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, sdo apresentadas as discussdes relativas as sinteses e
caracterizacOes dos ligantes e dos complexos, que envolvem uma grande
variedade de métodos fisicos e quimicos, tanto no estado sélido quanto
em solugdo, bem como a atividade catalitica dos complexos nas reacfes
de Fenton.

5.1 CARACTERIZACAO DOS LIGANTES
5.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

Em todas as etapas de sintese dos ligantes e pro-ligantes, os
produtos foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho, e os espectros em conjunto com as outras analises
possibilitaram 0 acompanhamento da formagdo dos compostos em cada
etapa de reacdo. As principais bandas dos prd-ligantes foram atribuidas
conforme apresentado na Tabela 3, e a discussdo a respeito das bandas
dos ligantes esta a seguir.

Tabela 3 — Principais bandas e atribui¢des dos espectros no IV para o 0s
precursores dos ligantes.

Atribuicdes CMFF CMTBF CMNF
V (O-Hrenol) 3500 3520 3311
v (C-Hy e C-Hyir) | 3023-2850 2962-2870 (KBr)
v (C=0) 1661 - -
8 (O-Hrenol) 1371 1361 1300
V (C-Ofenar) 1249 1254 1250
8 (C-Hay) 786 761 640
v (C-CI) 665 614 625
v (N-O,) - - 1275

Para os ligantes, inicialmente é realizada a formacdo do 2pyprop,
gue pode ser caracterizado no IV principalmente pela banda de amina
secundéria, e pelo ndo aparecimento das bandas de estiramento da
carbonila e da amina primaria que estdo presentes nos reagentes.

As aminas primarias e secundarias fornecem picos pronunciados
na regido de 3300-3500 cm™, originarios de vibracdes axiais de
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estiramento N-H livres. A amina primaria fornece dois picos
pronunciados originarios do estiramento simétrico e assimétrico das
duas ligagcbes N-H, e a amina secundaria origina apenas uma absor¢do
de estiramento. Para o 2pyprop, a deformacdo axial simétrica aparece
em 3294 cm™. Nas aminas secundarias alifaticas, é possivel observar
com dificuldade a banda de deformacéo angular entre 1650-1580 cm™,
sendo que o espectro do 2pyprop apresentou uma deformagéo angular
em 1588 cm™ (SILVERSTEIN, 1994).

Na proxima etapa de sintese, ocorre a formacdo do 3py-F, que
pdde ser evidenciada por esta técnica pelo desaparecimento da banda de
amina secundaria presente no precursor 2pyprop, visto que as aminas
terciarias ndo absorvem nesta regido do espectro. Novamente, o nao
aparecimento da banda de estiramento C=0 indica que todo aldeido
reagiu para a formagdo do produto. A terceira etapa da rota sintética dos
ligantes é a que apresenta menores distingcdes entre produto e reagente
pela técnica de espectrometria no infravermelho. Por esta técnica, a
maneira mais significativa de acompanhar a formacgdo do 3py-A é pelo
surgimento da banda de amina secundaria, que foi caracterizada em
3299 cm™ (SILVERSTEIN, 1994).

Na obtencdo do ligante H;L;, ocorreu o surgimento de algumas
bandas caracteristicas. A primeira ¢ a de estiramento axial C=0, que
aparece comumente em aldeidos na regido de 1740-1720 cm™, porém a
presenga de insaturagdo conjugada, como nos aldeidos a,fB-insaturados
reduz a frequéncia de absorcdo da carbonila para aproximadamente
1710-1685 cm™. No ligante H;L,, a banda de estiramento axial C=0 foi
caracterizada em 1661 cm™. Outra banda caracteristica é a de
deformacdo axial O-H do fenol presente no ligante, a qual foi
caracterizada em 3163 cm™. Os fendis também absorvem em outras
duas areas, 1390-1330 cm™ e 1260-1180 cm™. Estas bandas resultam
aparentemente da interacdo entre a deformacgdo angular de O-H e a
deformacdo axial de C-O. No ligante HjlL;, estas bandas foram
caracterizadas respectivamente em 1365 e 1225 cm™. Para o ligante
HL,, a diferenca entre seu espectro e o 3py-A é o surgimento das
bandas do fenol, caracterizadas em 3161; 1356; e 1235. E para o ligante
H;L3; além do surgimento das bandas do fenol em 3500; 1300; e 1250
cm™, ha também a banda proveniente do NO,, que aparecem em 1275
cm™, e em 1450-1490 cm™ est4 a banda dos substituintes terc-butil.
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5.1.2 Ressonancia magnética nuclear de 'H e de *C (RMN 'H e
RMN C)

Em todas as etapas de sintese organica deste trabalho, os ligantes
e pro-ligantes foram caracterizados por RMN 'H, e a partir das
informacOes obtidas através desta técnica foi possivel caracterizar cada
produto reacional de acordo com o deslocamento quimico e a
quantidade de hidrogénios distintos dos compostos sintetizados.

Os pro-ligantes CMFF, CMTBF, e CMNF possuem estruturas
bastante similares, porém com substituicGes diferentes no anel
aromatico, de forma que analisando alguns sinais é possivel diferencia-
los. Por exemplo, para 0 CMFF o hidrogénio da funcéo aldeido em 8,59
ppm, para 0 CMTBF os sinais dos hidrogénios metilicos em 1,21 e 1,07
ppm sdo as maiores diferencas em relagdo ao CMNF.

Para o precursor 2pyprop, 0 RMN 'H foi usado com o intuito de
certificar que o produto foi formado e de que ndo houve excesso de
reagentes no composto final. Além disso, a principal utilizacdo foi para
confirmar a reducdo da imina, o que pode ser feito pela identificacdo dos
quatro hidrogénios singletes ligados ao carbono vizinho do nitrogénio
em 3,75 ppm. Se a reducdo nao tivesse ocorrido, a area correspondente a
estes hidrogénios seria igual a 2,0.

No RMN *H do precursor 3py-F, ocorreu um aumento de sinais
na regido aromatica, em relacdo ao do 2pyprop, devido a presenca de
mais uma piridina, que possui ambiente quimico distinto aos das outras
duas piridinas. Também ha o surgimento do sinal em 4,01 ppm do
hidrogénio singlete que fecha o anel de seis membros formado no 3py-
F. Apds a reacdo de abertura do anel, a mudanca de CH para CH, é a
principal evidéncia de que o produto 3py-A foi formado, este sinal foi
observado em 3,91-3,88 ppm. E importante ressaltar que os hidrogénios
ligados a nitrogénios, oxigénios e enxofre ndo sdo hidrogénios que
servem como caracterizagdo uma vez que podem sofrer ligagBes de
hidrogénio, e as regides de deslocamento dependem da concentragéo,
solvente e temperatura (SILVERSTEIN, 1994).

Para o ligante H;L;, o surgimento dos sinais caracteristicos da
metila e do aldeido foram identificados respectivamente em 2,16 e 10,20
ppm. Esta distincdo de deslocamento é relativa a blindagem da nuvem
eletrénica dos atomos vizinhos sofrida pelos hidrogénios. O hidrogénio
do aldeido sofre uma blindagem muito grande devido a proximidade
com o atomo de oxigénio, os hidrogénios seguintes no espectro sdo 0s
hidrogénios vizinhos do nitrogénio nas piridinas, que também sofrem
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grande blindagem e aparecem deslocados dos outros aromaticos (8,47-
8,39 ppm). A regido aromatica é bastante rica em elétrons e por este
motivo o deslocamento quimico dos hidrogénios desta regido é maior do
que dos hidrogénios da regido alifatica. Para o ligante H;L,, as metilas
de 1,40-1,25 ppm é a caracteristica que mais o difere dos outros dos
ligantes HiL, e H;L3 (SILVERSTEIN, 1994).

Existem diferengas entre as espectroscopias de carbono e
hidrogénio, a comecar pelo fato de que o ndcleo de **C nio ¢é
magneticamente ativo (nimero de spin igual a zero), diferentemente dos
ntcleos de *3C e *H que possuem niimero de spin igual a '/,. Entretanto,
a abundancia do **C é apenas 1,1% da de *°C e sua sensibilidade apenas
1,6% da de "H. Por estes motivos, esta analise necessita de mais tempo e
de uma maior concentracéo da amostra em relacdo a0 RMN *H. Outra
diferenca é que nos espectros de 'H existe uma relagdo entre as areas
dos picos integrados e o nimero de hidrogénios, isto porque existe
tempo suficiente entre os pulsos para que a relaxagdo aconteca.
Entretanto, nos espectros de **C, os tempos de relaxacdo dos ncleos
variam muito, eles ndo relaxam igualmente entre os pulsos, e as areas
dos sinais integrados ndo correspondem ao numero de nucleos
(SILVERSTEIN, 1994).

Apenas os ligantes finais foram caracterizados por esta técnica.
Para o ligante H;L,, foi possivel observar como caracteristicas principais
o carbono da funcdo aldeido que aparece no maior deslocamento
guimico da molécula (192,24 ppm), e o carbono da metila que apresenta
menor blindagem (20,24 ppm). Também é possivel distinguir a &rea dos
carbonos aromaticos em maior deslocamento quimico (159,77-121,87
ppm) da area pertencente aos carbonos alifaticos (60,33-51,48 ppm). A
guantidade de sinais encontrados ndo corresponde exatamente ao
nimero de carbonos da molécula, pois alguns deles possuem
equivaléncia de deslocamento quimico por possuirem ambientes
eletrdnicos iguais. Os espectros de RMN *3C dos ligantes H;L, e HiLs
também apresentam grande quantidade de sinais na regido aromatica, e
0s sinais provenientes dos carbonos alifaticos, se distinguindo pela
presenca dos sinais atribuidos ao grupamento terc-butil em 31,59-29,51
ppm e a auséncia de sinais da metila ou do terc-butil no caso do ligante
HiLs
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5.1.3 Espectroscopia de massas

A espectrometria de massas € uma técnica de impacto de elétrons,
onde o resultado é um espectro dos ions da molécula separados na base
da razdo massa/carga. A espectrometria de massas foi realizada apenas
com os ligantes finais e os complexos. O evento mais simples que
ocorre em um espectro de massas é a remocdo de um elétron da
molécula isolada, formando o ion molecular como pico de maior
intensidade. No ion molecular pode-se imaginar a carga deslocalizada
ou localizada em heteroatomos (SILVERSTEIN, 1994).

Para o ligante H;L,, o pico de maior intensidade tem razdo m/z =
496,26, que corresponde ao fon da espécie molecular protonada [M+H].
Em um espectro de massas, além das moléculas com a composicdo dos
istopos mais abundantes, ha as espécies moleculares com os is6topos
menos abundantes, como por exemplo, °N,*C?’H e *'O. Por isso, a
distribui¢do isotopica simulada através do software “mMass” poSSui,
além do pico do ion molecular, os picos com razdo m/z = 497,27, 498,27
e 499,27. Estes picos sdo referentes aos is6topos encontrados na
composicdo do ligante, e foram coincidentes com o0 espectro
experimental, confirmando que o ligante foi obtido através da sintese.

O mesmo ocorre para os ligantes H;L, e H;Ls, 0 pico de maior
intensidade tem m/z= 566,39 e 499,24 respectivamente, e correspondem
as espécies moleculares protonadas. Suas distribuicfes isotopicas
também foram simuladas conforme as figuras 19 e 24.

5.2 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS
5.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada
também para a caracterizagdo dos complexos, assim foi possivel obter
informacBes a respeito da formacdo e ambiente de coordenagdo dos
mesmos. Neste caso, as informagdes mais relevantes sdo as diferencas
de deslocamento e intensidade das bandas dos grupos funcionais do
ligante livre e do complexo, sendo assim possivel concluir se houve a
coordenacéo do ligante ao ion metalico. Os ligantes sintetizados podem
se coordenar de diversas formas ao centro metélico, através de seus
atomos N,O-doadores presentes, considerando as preferéncias de
geometria do metal. Quando o espectro de IV é analisado
detalhadamente, algumas informacGes a respeito da coordenacdo dos
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atomos podem ser retiradas do grafico, isto ocorre porque ao
coordenarem-se ao metal, os atomos enfraquecem suas ligacbes
adjacentes que formam a banda, gerando os deslocamentos. As
principais bandas encontradas e seus deslocamentos estdo apresentados
nas Figuras 26, 27, e 28 e Tabelas 4, 5 e 6.

Tabela 4 — Principais bandas e atribui¢fes dos espectros no IV parao H;L; e
complexo 1.

Atribuicdes Ligante (cm™) Complexo (cm™)

v (O'ernol) - 3502

v (C-Hgyr e C-Haji) 3054-2818 3239-3084
v (C=0) 1661 1613

v (C=Ne C=C) 1591-1561 1566-1528
8 (O-Hsenal) 1365 1303
V (C-Ofenl) 1225 1223
8 (C-Hy) 749 766

Figura 26 — Espectros no IV do H;L,; e complexo 1 sobrepostos para
comparagao.

H1L1§
—1 | | | ! !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

1/ (cm™)

Tabela 5 — Principais bandas e atribui¢des dos espectros no IV para o H,L, e
complexo 2.
Atribuicdes Ligante (cm™) Complexo (cm™)

Vv (O'ernol) ‘ - ‘ -
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vV (C-Har € C-Hair) 2958-2811 2954-2810
v (C=N e C=C) 1479-1428 1469-1427
8 (O-Heenol) 1356 1348
V (C-Ofencl) 1235 1238
S(C'Haa 611 611

Figura 27 — Espectros no IV do H;L, e complexo 2 sobrepostos para
comparagao.

i

'
l

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1/ (cm™)

Y
o

Tabela 6 — Principais bandas e atribui¢des dos espectros no IV parao H;L; e
complexo 3.

Atribuicdes Ligante (cm™) Complexo (cm™)
V (O-Hsenol) 3397 3423
v (C-Har e C-Hyip) 2821-2953 2882-2973
v (C=N e C=C) 1424-1515 1429-1510
8 (O-Henay) 1334 1329
v (C-Otenc) 1288 1283
8 (C-Hy) 754 627
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Figura 28 — Espectros no IV do H;L; e complexo 3 sobrepostos para
comparagéo.
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A frequéncia em uma absorcdo depende das massas relativas dos
atomos, das constantes de forca das ligacOes e das geometrias dos
mesmos. Quando estes 4&tomos se coordenam ao metal simultaneamente
enfraquecem suas ligagBes com o0s outros atomos, e como ligacfes mais
fracas se deformam com maior facilidade, uma menor frequéncia precisa
ser fornecida para que essas liga¢cdes vibrem. As posicdes das bandas no
espectro de infravermelho sdo geralmente apresentadas em ndmero de
onda (cm™), sendo esta unidade proporcional & energia de ligacio
(SILVERSTEIN, 1994).

Na estrutura proposta para os complexos, 0s atomos de nitrogénio
das aminas e piridinas, e também os oxigénios fenolicos estdo
coordenados ao ferro, em estado so6lido. Os espectros dos complexos 1 e
2 foram realizados com modulo acoplavel ATR, ndo utilizando pastilhas
de KBr e diminuindo a quantidade de &gua presente no espectro, ja o
espectro do complexo 3 foi realizado utilizando pastilha de KBr.

Para o complexo 1 e 3, foi possivel observar a banda de
deformacgéo axial O-H, indicando que no estado sélido, ha espécies dos
complexos nas quais o fenol permanece protonado, enquanto que para o
complexo 2 ndo foi possivel evidenciar esta deformacdo. Para o
complexo 3, esta banda aparece em nimeros de onda muito parecidos
para o ligante e complexo, isto pode ocorrer quando a coordenagéo
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acontece na posi¢édo apical ndo dando efeitos tdo pronunciados na forga
da ligacdo O-H. Outra banda interessante de ser analisada é a da ligac&o
C=N da piridina, que é enfraquecida quando o nitrogénio se coordena ao
metal, de forma que esta banda é deslocada para um menor nimero de
onda no complexo em relagdo ao ligante, indicando a coordenacdo do
nitrogénio ao ferro, o que ocorreu para os trés complexos.

5.2.3 Voltametria ciclica (VC)

O comportamento eletroquimico dos complexos foi investigado
via voltametria ciclica devido a importancia do potencial redox em
processos de transferéncias de elétrons, principalmente em sistemas
cataliticos. As Figuras 29, 30 e 31 apresentam 0s voltamogramas
ciclicos dos complexos 1, 2 e 3, respectivamente.

Figura 29 — Voltamograma ciclico para o complexo 1 em H,O. [1] = 1,0x107
mol L™ Eletrodo de trabalho: Carbono vitreo. Referéncia: Ag/AgCl. Auxiliar:
Fio de platina. Eletrélito de suporte: NaClO, 0,1 mol L™.
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Figura 30 — Voltamograma ciclico para o complexo 2 em H,O. [2] = 1,0x10°
mol L™, Eletrodo de trabalho: Carbono vitreo. Referéncia: Ag/AgCl. Auxiliar:

Fio de platina. Eletrlito de suporte: NaClO, 0,1 mol L™,
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Figura 31 — Voltamograma ciclico para o complexo 3 em H,0. [3] = 1,0x107
mol L™ Eletrodo de trabalho: Carbono vitreo. Referéncia: Ag/AgCl. Auxiliar:

Fio de platina. Eletrélito de suporte: NaClO, 0,1 mol L™,
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Como pode ser observado nos voltamogramas acima, todos os
complexos apresentaram os processos de oxidacdo e de reducgdo do par
Fe'/Fe"'. O complexo 1 possui um processo muito préximo ao
reversivel de oxidacdo e reducéo Fe'/Fe", porém a diferenca no AEp e a
propor¢do Ip,/lp. (Tabela 6) ndo correspondem aos valores de
reversibilidade presentes na literatura (SKOOG, 2006). J4 os complexos
2 e 3 apresentam sistemas quasi-reversiveis muito caracteristicos, além
de um processo de oxidacdo acima de 1,0 V decorrentes dos processos
centrado no ligante. Para o complexo 2, o pico de reducdo do complexo
possui uma intensidade pequena quando comparado ao de oxidagéo, o
gue corrobora com a titulacdo UV-Vis deste complexo com o oxidante
CeI'IV, que demonstra um equilibrio de espécies deslocado para a espécie
Fe".

A Tabela 6 traz os dados eletroquimicos dos compostos 1, 2 e 3.

Tabela 6 — Dados eletroquimicos dos compostos 1, 2 e 3.

Epal Epcl |p /Ip EpaZ Epcz
Complexo (V) vs (V) vs Eip I (V)vs  (V)vs
ENH ENH ENH ENH
1 028 | 0,39 0,33 0,80 - -
2 043 | 031 0,37 4,52 0,99 -
3 -004 0,08 -0,06 1,18 -0,27 | -1,48

Como observado nos dados acima, as alteraces nos ligantes
influenciam no potencial redox dos complexos. Como regra geral, 0s
substituintes eletroretiradores facilitam a reducéo do centro metalico, e
dificultam a oxidagdo do mesmo, e 0 contrario ocorre para 0S
eletrodoadores. O pardmetro sigma, proveniente da equacdo de Hamett,
pode ser utilizado para compreender os efeitos eletronicos do ligante sob
a oxidacao do centro metélico. O pardmetro sigma, também chamado de
constante total do substituinte, varia com a mudanga da posi¢do do
mesmo para as posicdes meta e para, uma vez que a posicdo orto é
impedida estericamente, ndo permitindo a correlagdo linear da energia
livre (ROSA, 2012).

O complexo 1 possui um grupo metila na posicdo para ao
oxigénio fendlico e um aldeido orto a este oxigénio, a constante do
substituinte para o grupo metila é -0,17. O complexo 2 possui grupos
terc-butila nestas duas posic¢des, sendo a constante -0,20 para 0 grupo na
posicdo para. No complexo 3 0 grupo nitro estd para ao oxigénio
fendlico, tendo o valor de 0,78 como constante do substituinte. A
correlacdo dos valores de E;;, dos complexos com os parametros dos
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substituintes ndo segue a tendéncia esperada, isto pode ocorrer devido a
influéncia das posic6es orto dos complexos 1 e 3. Além disso, conforme
0 pH de dissolugdo dos complexos, 3 (6,92), 2 (5,64) e 1 (5,36),
acredita-se que o fenol pode estar em um equilibrio de espécies ndo
coordenadas e coordenadas, ndo gerando a influéncia esperada para 0s
complexos. O fato de o fenol do complexo 3 ndo atuar como uma base
de Lewis tdo facilmente para o centro metélico pode ser explicado pela
deficiéncia eletrbnica ja causada pelo grupo nitro, dificultando sua
coordenacdo, favorecendo a que as espécies estejam em sua maior parte
descoordenadas.

5.2.4 Espectrometria de massas (ESI-MS)

Os espectros de massas experimentais dos complexos e suas
respectivas distribuicfes isotopicas simuladas estdo apresentados nas
figuras a seguir.

Figura 32 - Espectro de ESI-MS do complexo 1 em CH3;CN e sua respectiva
simulacéo da distribuigdo isotdpica com m/z = 550,19.
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Figura 33 — Espectro de ESI-MS do complexo 2 em CH3CN e sua respectiva
simulagéo da distribuigdo isotopica com m/z = 746,42.
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Figura 34 - Espectro de ESI-MS do complexo 3 em CH3;CN e sua respectiva
simulagéo da distribuigdo isotopica com m/z = 652,11.
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Para o complexo 1, o pico de maior intensidade representa a
espécie majoritaria, que possui razdo m/z = 550,21. Este pico é atribuido
ao fon molecular do complexo [C3HzFeNsO,]". O espectro de massas
do complexo mostra, além da composicdo de maior abundancia, os
isdtopos de menor abundancia nos picos de m/z = 551,21, 552,21, e
553,21. A distribuigdo isotopica foi simulada pelo software “Mmass” e
comparada com o espectro experimental, sendo que a sobreposicao das
linhas indica que o complexo foi formado na composi¢do mostrada.

O complexo 1 estd apresentado no espectro de massas com 0
centro metalico de Fe**, uma vez que a coordenag&o ao fenol torna a
molécula total com carga +1 conforme a distribuicdo isotdpica,
diferentemente dos complexos 2 e 3, onde a oxidacdo do centro metalico
das espécie encontrada é 3+. A oxidacdo ou reducdo de centros
metalicos pode ocorrer em analises de espectrometria de massas devido
as condicdes extremas utilizadas no experimento (SILVERSTEIN,
1994).

5.2.5 Condutimetria
A condutividade pode ser utilizada para caracterizar compostos

de coordenagdo em solventes organicos, considerando algumas
propriedades do solvente como viscosidade e constante dielétrica. A
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partir de efeitos de esfera de coordenagdo, é possivel obter a proporcéo
de complexo/contra-ion que ha em solucdo. A condutividade dos
complexos foi medida conforme os dados da Tabela 7, e as proporcGes
foram analisadas de acordo com a Tabela 8.

Tabela 7 — Valores de condutividade molar para os complexos 1, 2 e 3.

Condutividade Temperatura Proporcéo
Complexo Molar Solvente °C) Complexo:
(uS cm™) ( Contra-ion

1 355,0 CH;CN 25 1:3

2 335,0 CH5CN 25 1:3

3 304,1 CHsCN 25 1:2

Tabela 8 — Proporgoes para os diferentes tipos de eletrélito em solventes

organicos.
Solvente 1:1 1:2 1:3 1:4
CH.CN 120-16_9 220-30_9 340-429 500 B
(1S em™) (1S em™) (1S em™) (1S cm™)

Fonte: GEARY (1971).

A condutimetria auxilia na compreensdo sobre as espécies
presentes em solucdo. Pelos resultados obtidos, a maior parte das
espécies em solucdo dos complexos, encontra-se como Fe**, porém para
o complexo 3, o fenol esta desprotonado com carga -1, 0 que
provavelmente ndo ocorreu com os complexos 1 e 2, que a valéncia 3+
esta neutralizada com os contra-ions perclorato. Comparando as Tabelas
7 e 8 podemos observar que as condutividades encontradas ndo estdo
exatamente dentro do intervalo estudado por Geary (1971),
evidencializando o equilibrio de espécies que foi mais bem estudado na
espectroscopia eletronica UV-Vis.

5.2.5 Espectroscopia eletronica (UV-Vis)

A espectroscopia UV-Vis é uma técnica amplamente utilizada na
caracterizacdo de complexos, pois fornece uma série de informacGes a
respeito da esfera de coordenacdo e geometria dos mesmos.
Inicialmente, € necessario conhecer as configuragdes dos fons metalicos
envolvidos no sistema, podendo assim fazer as comparagdes entre 0s
aspectos teoricos esperados e os dados experimentais obtidos. O ion
livre Fe"" possui configuracéo d°, com seis elétrons distribuidos em cinco
orbitais d degenerados, e o fon livre Fe'"' possui configuragdo d°. Na
coordenacdo dos ions metalicos pelos ligantes (bases de Lewis), os
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orbitais d sofrem uma influéncia de campo ligante e entdo se desdobram
em diferentes niveis de energia de acordo com a proximidade destes
ligantes. Este desdobramento possibilita a ocorréncia de transicdes
eletrénicas do tipo d-d, sendo a energia de desdobramento desses
orbitais ¢ influenciada pela natureza quimica dos ligantes. As transicoes
eletrénicas sdo regidas por duas regras de selecdo, sendo que ambas
possuem maneiras de relaxamento: para a regra de Laporte sdo as
vibragdes moleculares durante as transicdes, e, para a regra de spin, 0
acoplamento spin-Orbita, que ocorre principalmente em atomos mais
pesados. Além das transi¢cdes d-d existem as transi¢fes de transferéncia
de carga, que podem ser de orbitais predominantemente dos ligantes
para os orbitais do metal, e também de orbitais predominantemente do
metal para os ligantes (MIESSLER, 2014).

Os espectros eletrbnicos dos complexos 1, 2 e 3 estdo
apresentados nas Figuras 35, 36 e 37, respectivamente.

Figura 35 — Espectros UV-Vis do complexo 1 em CH;CN:H,0 (1:1).
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Figura 36 — Espectros UV-Vis do complexo 2 em CH;CN:H,0 (1:1).
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Figura 37 — Espectro UV-vis do complexo 3 em CH;CN:H,O (1:1).
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Para todos os complexos, 0s espectros eletrdnicos exibiram uma
intensa banda de absor¢do UV abaixo dos 400 nm, devido
principalmente as transi¢des n—n* intra-ligante da piridina. Por volta
dos 400 nm, vé-se também nos espectros as bandas de transferéncias de
carga ligante-metal (TCLM), as quais podem ser atribuidas as transi¢des
eletronicas pn(fenolato)—dn*Fe, e n(piridina)— Fe, onde sugerimos um
sistema misto de fons Fe" e Fe"' (PACHECO et al., 2017; MIESSLER,
2014). Para o complexo 3, a banda na regido de 400 nm é mais intensa
gue a dos demais e também possui um coeficiente de absor¢do maior,
conforme observado na Tabela 9.

Tabela 9 — Comprimentos de onda maximos e coeficientes de absorc¢éo dos
complexos 1, 2 e 3.
1 2 3

Amax (NM) 570 /400 770/400 560/400

€(Lmol*cm™) | 700,62/3122,55 2568,54/5446 2256,59/19999

Nesta regido de 400 nm, também pode haver uma transicdo de
transferéncia de carga proveniente dos orbitais do ligante (anéis
aromaticos)—NO, para o complexo 3, o que faz com que o coeficiente
de absorcdo desta banda seja considerado um coeficiente aparente e néo
real (PERALTA, 2005).
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Na regido entre 500 e 700 nm, é preciso considerar a mistura de
espécies. Assim, duas possibilidades precisam ser consideradas, que sao
as transicdes de carga TCLM para os fons Fe'' e Fe'", estas transicoes
sdo atribuidas a segunda banda da transferéncia de carga
pn(fenolato)—do*Fe (PACHECO et al., 2017). Os coeficientes de
absorcdo foram calculados através do coeficiente angular obtido pela
equacdo de Lambert-Beer, e os valores estdo dispostos na Tabela 9
acima.

Comparando os espectros eletrdnicos dos complexos 1, 2, e 3,
observa-se que o complexo 2 possui um deslocamento da banda de
TCLM para maior comprimento de onda e menor energia, 0 que confere
a uma forgca menor do campo ligante seguindo a seguinte ordem:
H;L,<H;L;<H;L; (Tabela 9). Desta forma, ha um efeito crescente de
forca de campo ligante, conforme aumenta a deficiéncia eletrdnica do
ligante, o que era esperado uma vez que a capacidade da TCLM diminui
com a deficiéncia eletrénica do ligante.

A série dos complexos mostrou uma correlacdo de caracteristica
crescente do comprimento de onda com as constantes de Hammett, o
que era esperado devido ao efeito do substituinte, uma vez que
considerando o substituinte doador para o eletroretirador ouve um
deslocamento hipsocrémico. Este efeito é explicado pela diminuigdo da
densidade eletrdnica sobre o anel fendlico conforme aumenta o efeito
retirador, o que diminui a capacidade de o processo de TCLM acontecer
(PERALTA,2005).

Além disso, os complexos possuem bandas bastante alargadas
nesta regido, principalmente o complexo 1, que tem nitidamente a
sobreposi¢cdo de duas bandas com um alargamento bastante
pronunciado, corroborando com a hipétese de que ha uma mistura de
estados de oxidacdo dos centros metalicos. Além disso, os valores dos
coeficientes de absorcdo sdo bastante elevados para serem decorrentes
apenas de transi¢cbes d-d, mostrando que ha transferéncias de carga
presentes também nesta regido de maior comprimento de onda, porém
estas transferéncias podem ocorrer para 0s dois estados de oxidagéo,
sendo mais comum para o estado Il (MIESSLER, 2014). Para
esclarecer algumas destas dividas, a espectroscopia UV-Vis também foi
realizada com dois agentes oxidantes de forcas diferentes, e 0s
resultados estéo presentes nas subsecdes seguintes.
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5.2.5.1 Espectroscopia UV-Vis com adi¢édo de H,0,

A reacdo de Fenton pode ocorrer com fons Fe"' ou Fe' atuando
como catalisadores, porém o mecanismo seguido varia de acordo com a
espécie idbnica do meio, 0 que mostra a importancia acerca do
conhecimento da espécie predominante nos sistemas cataliticos
utilizados (SREEJA et al., 2015).

A realizacdo da espectroscopia no UV-Vis com a adi¢do do
agente oxidante H,O, auxilia a avaliar a estabilidade do complexo
dentro nas condicfes cinéticas utilizadas e também na compreensao a
respeito da oxidacdo do centro metélico presente no complexo.
Conforme ja descrito, um complexo metalico com Fe'' ndo possui
transicBes d-d permitidas por spin, assim as transferéncias na regido de
500-700 nm seriam provenientes de transferéncias de carga, e nao
seriam afetadas fortemente pela adicdo de perdxido. J& os complexos
com Fe" possuem transicdes d-d que diminuiriam com a adicdo de
peroxido, uma vez que ocorreria a oxidacdo do centro metélico para
Fe'', e possuem também as TCLM que sdo da mesma maneira afetadas
pela oxidacdo do centro metalico. Os espectros estdo apresentados nas
figuras abaixo.

Figura 38 — Espectros UV-Vis do complexo 1 em CH;CN:H,O (1:1) com
adicdo de H,0,.
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Figura 39 — Espectros UV-Vis do complexo 2 em CH;CN:H,O (1:1) com
adicdo de H,0..
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Figura 40 — Espectros UV-Vis do complexo 3 em CH;CN:H,O (1:1) com
adicdo de H,0,.
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Conforme visto nas figuras acima, as bandas sdo fortemente
afetadas pela presenca do agente oxidante H,O,, 0 que sugere um
indicio de que hé& espécies Fe'"' em solugdo, pois as transicdes eletrdnicas
estariam diminuindo conforme a espécie é oxidada para Fe''. Porém,
como o peroxido de hidrogénio é um agente oxidante forte, isto poderia
causar mudangas estruturais que também causariam alteracfes nas
bandas do complexo. Assim, também foi realizada posteriormente uma
titulacdo com adicéo do agente oxidante fraco [(NH.,),Ce''(NOs)q], para
avaliar somente os efeitos de oxidagdo do centro metélico, e ndo de
possiveis mudancas estruturais que possam ter ocorrido na presencga de
peroéxido.

5.2.5.2 Espectroscopia UV-Vis com adicéo de [(NH,),Ce"(NOs)e]

A reacdo de Fenton pode ocorrer com fons Fe"' ou Fe' atuando
como catalisadores, porém o mecanismo seguido varia de acordo com a
espécie ibnica do meio, 0 que mostra a importancia acerca do
conhecimento da espécie predominante nos sistemas cataliticos
utilizados (SREEJA et al., 2015). Os espectros eletrdnicos foram
realizados em uma mistura de solvente comum (CH3CN:H,0) e também
com adicdo do agente oxidante H,O, para avaliar a estabilidade do
complexo nos meios cinéticos posteriormente utilizados. A fim de



88

averiguar a presenca de Fe" em solugdo, foi realizada também uma
titulagdo com os complexos adicionando-se pequenas quantidades de
uma solugdo em CH5CN:H,0 do agente oxidante [(NH.),Ce"(NOs)q],
conforme apresentado nas Figuras 41, 42, e 43.

Figura 41 — Espectro UV-Vis do complexo 1 em CH3;CN:H,O (1:1) com adigdo
de Ce" e grafico de € Vs V.
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Figura 42 — Espectro UV-Vis do complexo 2 em CH;CN:H,O (1:1) com
adicéio de Ce' e grafico de € vs V.
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Figura 43 — Espectro UV-Vis do complexo 3 em CH;CN:H,O (1:1) com adi¢do
de Ce" e grafico de € vs Vqq.

25

204 5 .

1,5

0 % a0 om0 20 20 0 m0 s a5

Vg (L)

Absorbancia

0,0

T T T
400 500 600 700 800
A (nm)

As figuras acima indicam a presenca de Fe' pela diminuicéo
das bandas dos complexos com a sucessiva adi¢cdo do agente oxidante,
visto que a quantidade de Ce'" adicionada (10 pL) é muito pequena, o
gue ndo provocaria efeitos tdo evidentes devido a simples diluicdo do
complexo. Com a oxidacdo do Fe'" para Fe', ocorrem alteragdes nos
valores de coeficiente de absortividade molar, visto que a quantidade de
elétrons dos orbitais d do centro metalico influencia tanto nas transicoes
d-d quanto nas transferéncias de carga do ligante para o ferro.

Para os complexos 1 e 3, as bandas analisadas estdo centradas em
aproximadamente 570 e 550 nm, respectivamente, enquanto que para o
complexo 2, a andlise de variacdo do coeficiente de absortividade molar
foi realizada em 770 nm. Acredita-se que estas bandas séo resultantes de
uma sobreposicdo de transi¢fes eletrdnicas de transferéncias de carga
para fons Fe" e Fe"'. Com a adicdo de Ce', houve o decréscimo da
absorbancia destas bandas.

Para o complexo 2, os valores de absortividade molar seguiram
uma tendéncia decrescente, sendo um indicio de que é o complexo que
possui o equilibrio mais deslocado para a espécie Fe' em solugdo, visto
que houve uma diminuicdo significativa de €. No caso dos complexos 1
e 3, também ha um indicativo de equilibrio de espécies, porém ndo ha
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uma correlagéo linear entre a quantidade de agente oxidante adicionada
e os valores de €, de forma que deve haver uma maior sobreposicio de
transferéncias de carga nestas bandas analisadas, o que dificulta a
caracterizacdo das mesmas. A tendéncia dos valores de € para estas
bandas é de aumentar com a adicdo de Ce', corroborando com a
proposta de que est4 havendo a oxidagdo de espécies Fe' presentes em
solucdo.

5.2.6  Titulacdo espectrofotométrica

O equilibrio de espécies em solucdo foi estudado atraves da
titulacdo espectrofotométrica dos complexos 1 (Figura 44), 2 (Figura
45) e 3 (Figura 46).

Figura 44 — Titulagdo espectrofotométrica para o complexo 1. Variagéo de pH:

2,5 - 10. Adicéo de KOH 0,02 mol L™ em solug&o de CH5CN/H,0 (1:1), [C]=
3,0x10* mol L™ com 1 = 0,1 mol L™ (NaClO,).

Absorbancia

Figura 45 — Titulag&o espectrofotométrica para o complexo 2. Variagao de pH:
2,5 - 10. Adicéo de KOH 0,02 mol L™ em solug&o de CH,CN/H,0 (1:1), [C]=
3,010 mol L™ com I = 0,1 mol L™ (NaClO,).
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Figura 46 — Titulagdo espectrofotométrica para o complexo 3. Variagéo de pH:

2,5—10. Adicio de KOH 0,02 mol L™ em solug&o de CH;CN/H,0 (1:1), [C]=
3,0x10“ mol L™ com I = 0,1 mol L™ (NaClO,).
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Os estudos demonstraram que o comprimento de onda maximo
da transferéncia de carga ligante-metal é deslocado com o aumento do
pH no caso dos trés complexos. Com o aumento do pH, o fenol é
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desprotonado e a TCLM se torna mais evidente devido ao aumento de
espécies fenolato em solucéo.

Para os complexos 1 e 3, foi possivel evidenciar a existéncia de
pontos isoshésticos durante a titulacdo espectrofotométrica, o que indica
um equilibrio de espécies em solugdo. Através do tratamento de dados,
determinou-se o0 pKa de desprotonacdo do fenol como sendo de 5,52
para o complexo 1, e de 5,43 para o complexo 3, mostrando que a
posicdo orto ao fenol do ligante H;L; influencia eletronicamente
fazendo com que a distingdo dos pKa’s seja desprezivel. Porém, ainda
assim, a tendéncia de maior acidez do complexo com o ligante
eletroretirador foi seguida.

Como observado na Figura 45, ndo foram identificados pontos
isoshésticos durante a titulacdo espectrofotométrica do complexo 2 nesta
faixa de pH, de forma que ndo foi possivel determinar o pKa de
desprotonagdo do fenol para este complexo. De acordo com Jover,
Bosque e Sales (2007), os valores de pKa para fendis contendo
substituintes terc-butila sdo mais elevados (pKa de 16,77 em metanol e
de 11,57 em &gua), visto que este substituinte é mais volumoso e pode
interagir com a unidade OH.

Durante a realizacdo das titulagdes, observou-se a mudanca de
coloragdo da solugcdo dos complexos. Em pH’s acidos, as solucdes
possuem coloracdo esverdeada, sendo que, com a adi¢do de base, as
solucdes tornam-se amareladas. Em pH’s acidos, a forma predominante
do complexo possui o0 oxigénio fendlico protonado (forma fenol) e o ion
metélico se mantém como Fe(ll) em solucdo, desfavorecendo a
transferéncia de carga, de forma que a transigéo eletrdnica d-d influencia
mais na coloracdo do complexo, que por absorver na regido de
comprimento de onda de cor entre laranja e vermelho possui coloragdo
verde. Em pH’s basicos, a transferéncia de carga possui uma maior
influéncia na coloracdo. Com o aumento do pH, ocorre a desprotonagdo
do fenol, sendo que a banda de transferéncia de carga torna-se mais
pronunciada e influencia de forma mais efetiva na coloragdo do
complexo. Por ser mais energética, esta transicdo ocorre em
comprimento de onda referente & cor violeta possuindo como cor
complementar a amarela. Neste sentido, nota-se que as TCLM em
solucbes basicas sdo predominantes em relacdo as solucBes acidas,
devido a desprotonacédo do fenol.
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5.3 ESTUDOS CINETICOS
5.3.1 Degradagdo do corante azul de metileno

A reacdo de degradacdo do azul de metileno foi acompanhada
espectrofotometricamente pelo desaparecimento de uma banda em 665
nm referente a banda de absorcdo do corante em meio aquoso (Figura
47). A banda localizada em 665 nm corresponde ao grupo cromoforo do
corante, que ¢ a ligagdo dimetilamino, e as bandas entre 250-300 nm s&o
relativos aos anéis aromaticos da molécula (PAULINO, 2015). O
decaimento da banda em 665 nm demonstra, portanto, a N-desmetilacao
do corante, porém as bandas relativas aos anéis aromaticas ndo puderam
ser acompanhadas, uma vez que elas estdo sobrepostas as dos ligantes
dos complexos. Deste modo, ndo foi possivel avaliar se houve a
formacdo de espécies intermedidrias, como outros compostos
aromaticos, durante a degradacéo do corante.

Figura 47 — Espectro UV-Vis do azul de metileno em solugdo aquosa, Ays= 665
nm.
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Com o objetivo de elucidar os aspectos referentes aos processos
catalisados pelos complexos 1, 2, e 3, os estudos cinéticos de
degradacéo do azul de metileno foram realizados nas a seguir condi¢des:
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Influéncia do pH;

Influéncia da concentracdo do agente oxidante (H,O5);
Influéncia da concentracdo de substrato;

Andlise  qualitativa da razdo méxima de
substrato/catalisador em relacéo ao tempo;

Influéncia do agente oxidante (H,O, e O3);

Teste de degradacéo de efluente téxtil real.

5.3.1.1 Influéncia do pH

O efeito de pH foi estudado na reagdo de oxidacdo do substrato, a
fim de obter-se 0 pH 6timo, ou seja, de maior atividade catalitica do
complexo, e as curvas obtidas estdo apresentadas abaixo.

Figura 48 — Dependéncia da velocidade de reacdo de oxidacdo do azul de
metileno com o pH para o complexo 1. Condigdes: [Complexo 1] = 3,89 x10°
*mol L™"; [Azul de Metileno] = 1,01 x10° mol L; [Tamp&es] = 0,25 mol L™;
[Peréxido] = 9,79 mol L'1; solugdo aquosa a 25 °C; pH étimo = 3,54; 60 min
reacdo; tratamento da curva: exponencial.
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Figura 49 — Dependéncia da velocidade de reacdo de oxidagdo do azul de
metileno com o pH para o complexo 2. Condices: [Complexo 2] = 3,70 x10™
mol L™ [Azul de Metileno] = 1,01 x10° mol L™; [Tampdes] = 0,25 mol L%;
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[Peréxido] = 9,79 mol L'1; solugdo aquosa a 25 °C; pH 6timo = 3,54; 60 min
reagdo; tratamento da curva: exponencial.
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Figura 50 — Dependéncia da velocidade de reacdo de oxidagdo do azul de
metileno com o pH para o complexo 3. Condicées: [Complexo 3] =3,87 x10™
mol L™; [Azul de Metileno] = 1,01 x10®° molL™; [Tampdes] = 0,25 mol L%
[Perdxido] = 9,79 mol L1; solucdo aquosa a 25 °C; pH 6timo = 3,54; 60 min
reacdo; tratamento da curva: exponencial.
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A atividade de oxidagdo do corante foi testada em uma faixa de
pH entre aproximadamente 3,5 e 7,5 onde observou-se uma regido
inicial de atividade alta na faixa de pH mais &cido, uma regido
intermediaria onde a atividade é influenciada e diminui com o aumento
do pH, e uma tltima regido, em pH’s maiores, na qual a atividade ¢
prejudicada pela formacao de compostos secundarios de ferro, tais como
hidroxidos. Isto foi evidenciado para os pH’s 7,14 e 7,61, onde
ocorreram a formacéo de bolhas, possivelmente pela decomposicdo do
peréxido em oxigénio, e a mudanca de coloracdo para amarelo devido
aos compostos de ferro(lll). As bolhas formadas nesse processo
dificultam a leitura da absorbancia pelo equipamento, sendo que tais
pontos foram excluidos da curva de atividade de pH.

Solugdes idénticas, com exce¢do do complexo, foram utilizadas
como referéncia interna a cada medida para descontar a reacdo de
oxidacdo espontanea, que também é dependente do pH e do agente
oxidante. O gréfico foi construido a partir do método das velocidades
iniciais e cada curva foi tratada de acordo com o perfil apresentado. As
leituras de absorbancia em fungdo do tempo foram realizadas para 0s
pH’s: 3,54; 3,98; 4,14; 4,54; 5,16; 5,54; 6,02; 6,56; 7,14; e 7,54; sendo
gue para cada complexo alguns pontos foram excluidos para melhor
adequacdo da curva.
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Figura 51 — Espectro retirado do equipamento demonstrando a diminuicdo da
banda de absorcéo do azul de metileno em 665 nm para os complexos 1, 2 e 3
em pH 4,14,

Branco

350 400 450 500 550 600 650 700

Conforme esperado, devido aos ions ferro estarem em solucéo na
forma de complexos metalicos, a faixa de pH onde a atividade Fenton
foi detectada é mais ampla que a conhecida para outras fontes de ferro
(pH’s acidos), chegando proximo a neutralidade, o que facilita e diminui
0s custos posteriores dos tratamentos dos residuos gerados (PAIVA et
al., 2018). A Figura 51 demonstra a diminui¢do da banda de absorcéo
do azul de metileno através do equipamento utilizado, que foi
acompanhada espectrofotometricamente em 665 nm.

5.3.1.2 Influéncia da concentracéo do agente oxidante (H,O,)

Apesar de saber-se através das cinéticas de pH que a reacdo
possui maior velocidade em pH’s acidos, as cinéticas foram realizadas
em pH tamponado 5,16 devido a resolucdo 430/2011 do CONAMA, que
dispde sobre as condi¢bes e padrbes de lancamento de efluentes, que
complementa e altera a Resolugdo n° 357, de 17 de margo de 2005, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente; permitindo o descarte de
efluentes a partir de pH 5,0. Os resultados obtidos estdo apresentados
nas Figuras 52 — 55.
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Figura 52 — Dependéncia da eficiéncia de reacdo de oxidagdo do azul de
metileno com a concentragdo de peroxido. Condicdes: [Complexo 1] = 4,0 x10™
mol L™ [Azul de Metileno] = 1,63 x10° mol L™; [Tampdes] = 0,25 mol L%;
solucéo aquosa a 25 °C; pH= 5,16; t= 60 min, K= 0,0864 min™.,
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Figura 53 — Dependéncia da eficiéncia de reacdo de oxidagdo do azul de
metileno com a concentragdo de perdxido. Condigdes: [Complexo 2] = 4 x10°
*mol L [Azul de Metileno] = 1,63 x10°mol L™; [Tamp&es] = 0,25 mol L™;
solucéo aquosa a 25 °C; pH= 5,16; t= 60 min, Kn:=0,0910 min™.
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Figura 54 — Dependéncia da eficiéncia de reacdo de oxidagdo do azul de
metileno com a concentragdo de peréxido. Condicdes: [Complexo 3] = 4,0 x10™
mol L™; [Azul de Metileno] = 1,63 x10®° mol L*; [Tampdes] = 0,25 mol L
!-solugdo aquosa a 25 °C; pH= 5,16; t=60 min, Knys= 0,135 min™.
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Figura 55 — Comparagdo da eficiéncia de degradacéo do azul de metileno pelos
complexos. CondicBes: [Complexos] = 4,0 x10™* mol L™; [Azul de Metileno] =
1,63 x10®° mol L™"; [Tampdes] = 0,25 mol L™[H,0,] = 0,16 mol L™; solucéo
aquosa a 25 °C; pH=5,16; t= 60 min.
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A eficiéncia para o sistema foi calculada conforme equagéo
abaixo para 60 minutos de reagdo (PAULINO, 2015):

Eficiéncia (%) = (1-A¢Ap)x100

Devido as limitagBes operacionais, as leituras de absorbancia
foram realizadas em tempos iniciais diferentes para as amostras, assim a
Ay foi considerada a mesma para todos devido a concentracdo ser
idéntica, e foi estipulada igual a da primeira leitura realizada pelo
equipamento. E importante ressaltar ainda que as transicdes eletronicas
dos complexos na regido de 665 nm influenciam na eficiéncia de
degradacgdo calculada mesmo que de maneira pouco evidente.

Para concentracdo minima de peréxido, a eficiéncia foi de 89,6%
para 1 (0,16 mol L), 86,5% para 2 (0,08 mol L), e 88,2 % para 3 (0,16
mol L™). Acredita-se que a eficiéncia de degradacdo diminui com o
aumento da concentracdo de perdxido devido a oxidacdo do centro
metalico, e reestruturacdo espacial dos complexos, diminuindo a
eficiéncia do sistema. As leituras foram realizadas variando a
concentracdo de peroxido de 2,45-0,08 mol L™, porém os dois tltimos
resultados apresentaram menor eficiéncia na degradacdo e foram
excluidos dos graficos, sendo o valor de 0,16 mol L™ considerado o
menor valor e com maior eficiéncia encontrado para os complexos 1 e 3,
e para o complexo 2 foi de 0,08 mol L™ de H,O,. E importante ressaltar
gue as concentragBes menores poderiam apresentar eficiéncia caso o
tempo de analise fosse maior.

Segundo a literatura, seria esperado que a eficiéncia da
degradacdo do corante aumentasse com a concentracdo de agente
oxidante, pois na maioria dos casos isto ocorre devido a maior geracdo
de radical hidroxila (PAULINO, 2015; AMORIM, 2009). Porém quando
se trata de complexos metalicos, € ndo apenas de sais, a adicdo de
agentes oxidantes muito fortes pode acarretar em uma reestruturacdo
espacial e de ligantes destes complexos, 0 que para complexos, diminui
a eficiéncia do processo. Mas considerando o objetivo de atribuir menos
gastos ao processo, a utilizagdo da menor concentragdo torna-se um
aspecto positivo.

A dependéncia da eficiéncia de degradacdo pode ser avaliada de
duas maneiras, comparando as constantes de velocidades dos
complexos, as quais seguiram a ordem 3>2>1 conforme dados
apresentados na legenda das figuras abaixo, e também é possivel avaliar
a eficiéncia dos complexos em relagdo a porcentagem de degradagéo,
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sendo a ordem igual a 1>3>2, o que nos mostra a diferenga entre a
capacidade oxidativa e a velocidade de reacdo. Um dado a ser
considerado também é a concentragdo minima de peroxido utilizada, que
teve melhores resultados para o complexo 2. Estes dados refletem a
necessidade de um estudo detalhado sob cada condicdo, e quais as
maiores necessidades industriais, considerando velocidade, eficiéncia e
0s relacionando com 0s custos empregados.

A constante cinética encontrada para o complexo 2 (0,135 min™)
pode ser comparada com trabalhos similares, como, por exemplo, o
trabalho de Alakon e Teksoy (2007), que em seus estudos de tratamento
de corantes téxteis e efluentes de tinturarias (sintéticos) eles obtiveram
como constante a 30°C k= 0,148 min™, para Fe?*=10 mM; H,0,= 30
mM em pH=2. E importante ressaltar o pH cinético em que os testes
deste trabalho foram realizados, ndo é o pH de maior atividade
catalitica.

Bossmann et al. (2014) utilizou uma série de complexos para
avaliar o mecanismo das reacdes de Fenton, que apesar de conhecida ha
mais de um século, 0 mecanismo das rea¢des de Fenton ainda ndo esta
totalmente elucidado. Os experimentos concluiram que a formagédo dos
intermediarios depende do potencial de oxidacdo do par Fe(ll/1ll).
Todos os complexos que foram testados (Fe'-polipiridil e sais de Fe")
reagem com o substrato através de um mecanismo de transferéncia de
elétrons, porém os intermediarios gerados através da reacdo do
complexo com o perdxido sdo diferentes. Com o estudo mecanistico,
observou-se que a eficiéncia da reacdo de Fenton ndo depende de
maneira direta do potencial redox dos complexos de Fe(ll), uma vez que
as maiores eficiéncias foram encontradas no maior e menor potencial
redox, que pertenciam & [Fe(SCN)s]*” (E°ox= —0,757 V) e [Fe(phen)s]**
(E°ox= 0,819 V). Foi ainda um resultado deste estudo que estes dois
complexos de ferro(ll) reagem de maneira diferente com o H,0,
(BOSSMANN et al., 2014). Assim, apesar de o complexo 3 ter através
da eletroquimica o menor potencial de eficiéncia de degradacdo, o
mesmo obteve 0 melhor resultado, nos levando a hipdtese de que os
complexos podem reagir de maneira diferente com o perdxido de
hidrogénio.

5.3.1.3 Avaliacdo da concentracgédo de substrato

Em um sistema catalitico, a regeneragdo do catalisador é
fundamental para que o ciclo seja estabelecido, e o processo viavel. O
ideal seria que o ciclo catalitico fosse infinito, o que diminuiria gastos e
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residuos quimicos gerados, porém os catalisadores possuem um nivel de
saturacdo, que é diferente para cada processo, onde algumas vezes ele
pode ser regenerado apds a saturacdo, e outras ndo. O corante azul de
metileno tem cor bastante intensa, o que experimentalmente dificulta a
andlise da absorbéncia para acompanhamento de sua degradacdo. A
metodologia adotada foi a de adi¢cdo consecutiva do azul de metileno
apos 60 min de reacdo para cada aliquota adicionada. Os valores de azul
de metileno variaram de 1,63 x107° - 1,30 x10°® (concentracéo final) mol
L™ durante 11 horas de adic&o. O objetivo desta analise era inicialmente
atingir a saturacgdo do catalisador, e aparentemente esta saturagdo ndo foi
atingida ap6s o tempo estipulado para andlise, porém algumas
caracteristicas interessantes a respeito do perfil cinético puderam ser
avaliadas com os perfis encontrados nas curvas cinéticas. Os perfis
encontrados para a primeira adicdo do azul de metileno é um perfil
exponencial decrescente, conforme j& observado nas andlises de
avaliacdo da concentracdo de peroxido e nas Figuras 56, 57, e 58.

Figura 56 - Comparacdo da eficiéncia de degradacdo do azul de metileno.
Condicdes: [1] = 4,0 x10™ mol L™; [Azul de Metileno] = 1,63 x10° mol L™;
[Tampdes] = 0,25 mol L™; [H,0,] = 0,16 mol L ;solugéo aquosa a 25 °C; pH=
5,16; t= 60 min. Equacdo de exponencial empirica.
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Figura 57 - Comparacdo da eficiéncia de degradacdo do azul de metileno.
Condicdes: [Complexo 2] = 4,0 x10™ mol L™; [Azul de Metileno] = 1,63 x10”
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mol L™; [Tamp&es] = 0,25 mol L™[H,0,] = 0,16 mol L™;solugdo aquosa a 25

°C; pH=5,16; 60 min reacdo. Equacao de exponencial empirica.
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Figura 58 - Comparacdo da eficiéncia de degradacdo do azul de metileno.
Condicdes: [Complexo 3] = 4,0 x10™ mol L™; [Azul de Metileno] = 1,63x10°
mol L™; [Tamp&es] = 0,25 mol L™[H,0,] = 0,16 mol L™;solugdo aquosa a 25
°C; pH=5,16; 60 min reacdo. Equacdo de exponencial empirica.
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A fim de se obter os parametros cinéticos da reacdo, a
linearizacdo foi realizada conforme Figura 59, e apresentou trés perfis,
um inicial que decresce rapidamente e tem uma alta inclinagdo, um
segundo também decrescente, porém com inclinacdo suave, e um
terceiro onde ha saturacdo do decréscimo da absorbancia, tornando um
perfil quase constante. Acredita-se que a primeira parte rapida seja
decorrente de uma reacgdo inicial de primeira ordem, e a segunda parte
também de primeira ordem, porém com inclinagdo menor devido ao
decréscimo de velocidade, e terceira parte degradagdo quase nula.
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Figura 59 - Comparacdo da eficiéncia de degradacdo do azul de metileno.
Condicdes: [Complexos] = 4,0 x10™ mol L™; [Azul de Metileno] = 1,63x10°
mol L™; [Tampdes] = 0,25 mol L™; [H,0,] = 0,16 mol L™; solugdo aquosa a 25
°C; pH=5,16; 60 min reacdo. Tratamento linearizado com ponto 0 extrapolado.
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A partir da segunda adicdo de azul de metileno, o grafico ndo
necessita de linearizacdo, isso significa que a cinética estd se
comportando com perfil de ordem zero (Figura 60 e 61). Esta mudanga
no perfil cinético pode ocorrer apés o inicio da reacdo devido ao sistema
catalitico parar de depender do agente oxidante apds a geracao inicial de
radicais hidroxila, fazendo com que o catalisador seja o Unico a
influenciar na velocidade. O complexo 3 inicialmente mostra-se mais
rapido, porém o complexo 2 é o que resiste a maior adicdo de azul de
metileno (velocidade reacional vs capacidade oxidativa). A capacidade
oxidativa do complexo 2 superar os outros dois é devido a um sistema
mais rico eletronicamente o que favorece o sistema redox do centro
metélico (NEVES et al., 2002). Bosmann et al (2014) investigou o
mecanismo de uma série de 10 complexos de Fe Il contendo ligantes
organicos, e teve como resultado os seguintes pontos: todos o0s
complexos de ferro (Il) investigados formam complexos metalicos
transitérios com H,0,, que podem ser descritos como [LnFe — H,0,]™;
as reacdes ocorrem de maneira mais rapida pois sdo reacGes de
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transferéncia interna de elétrons, dentro da esfera interna de
coordenacéo.

Figura 60 — Comparagdo da eficiéncia de degradacdo do azul de metileno.
Condicdes: [Complexos] = 3,80 x10 mol L™; [Azul de Metileno] = 1,86 x10°
mol L™; [Tampdes] = 0,24 mol L™; [H,0,] = 0,15 mol L™; solugio aquosa a 25
°C; pH=5,16; 60 min reacdo. Tratamento sem linearizacéo.
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Figura 61 - Degradacdo espectrofotométrica do azul de metileno. Condicdes:
[Complexos] = 4,0 x10™ mol L™; [Azul de Metileno] = 1,30 x10° mol L™
[Tampdes] = 0,25 mol L™; [H,0,] = 0,16 mol L™; solucéo aquosa a 25 °C; pH=
5,16; t=60 min. Tratamento sem linearizacao.
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Figura 62 - Degradagdo espectrofotométrica do azul de metileno. Condigdes:
[Complexos] = 4,0 x10™ mol L™; [Azul de Metileno] = 1,63 x10”° mol L
[Tampdes] = 0,25 mol L™; [H,0,] = 0,16 mol L™; solucéo aquosa a 25 °C; pH=
5,16; t=60 min.
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5.1.3.4 Analise qualitativa da raz8o —maxima de
substrato/catalisador em relacéo ao tempo

Durante os experimentos cinéticos foram encontradas algumas
dificuldades, envolvendo questbes operacionais e tedricas para o sistema
desenvolvido para as analises. O substrato em analise, o corante azul de
metileno, possui intensidade de coloragdo muito alta, com coeficiente de
absorcdo de aproximadamente 61350 L mol™ cm™, fazendo que a
concentracdo maxima utilizada nos experimentos para que seguissem a
lei de Lambert Beer fosse de 1,63 x10™ mol L™. Para que os principios
da cinética catalitica sejam mantidos, é necessario que o catalisador
esteja em menor quantidade, e regenere-se durante o sistema, porém
experimentalmente para conseguir que o complexo estivesse em uma
concentragdo menor que a ordem 107, os erros associados as diluicGes e
pesagens seriam muito grandes (SCHMAL, 2009).

Foi entdo realizado um experimento qualitativo de avaliacdo de
degradacdo em razbes maiores de substrato/catalisador. Este
experimento foi realizado em béqueres conforme mostram as imagens, e
foram seguidas as proporgfes de 1:1; 10:1; e 100:1 de substrato para
complexo. Estas quantidades foram repetidas para os complexos 1, 2, e
3, e apbs 5 dias iniciou-se a formacao de precipitados e ao passar de 10
dias de reacdo os espectros UV-Vis foram realizados apds filtragem
simples.

Figura 63 - Teste qualitativo da eficiéncia de degradacdo do azul de metileno.
Condigdes: 1) [1] = 1,0 x10™ mol L™; [Azul de Metileno] = 1,0 x10°® mol L™; 2)
[1] = 1,0 x10™ mol L™; [Azul de Metileno] = 1,0 x10 mol L™; 3) [1] = 1,0 10
> mol L [Azul de Metileno] = 1,0 x10™* mol L; [Tampdes] = 0,25 mol L’
'[H,0,] = 0,16 mol L*; solucéo aquosa a 25 °C; pH= 5,16; dia 1.
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Figura 64 - Teste qualitativo da eficiéncia de degradacdo do azul de metileno.
Condigdes: 1) [1] = 1,0 x10° mol L™; [Azul de Metileno] = 1,0 x10°® mol L™; 2)
[1] = 1,0 x10™ mol L™; [Azul de Metileno] = 1,0 x10 mol L™; 3) [1] = 1,0 x10°
* mol L [Azul de Metileno] = 1,0 x10™* mol L*; [Tampdes] = 0,25 mol L’
H,0,] = 0,16 mol L™; solugéo aquosa a 25 °C; pH= 5,16; dia 5.
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Figura 64 - Teste qualitativo da eficiéncia de degradacdo do azul de metileno.
Condigdes: 1) [1] = 1,0 x10™ mol L™; [Azul de Metileno] = 1,0 x10°® mol L™; 2)
[1=10 x10 mol L [Azul de Metileno] = 1,0 x10 mol L™; 3) [1] = 1,0 x10°

mol L; [Azul de Metileno] = 1,0 x10™* mol L™; [Tampdes] = 0,25 mol L
'[H,0,] = 0,16 mol L™; solucéo aquosa a 25 °C; pH= 5,16; dia 10.

Figura 65 - Espectro UV-Vis das amostras ao final de 10 dias de degradacdo e
apos processo de filtragem. Condicdo: [1,2,3] = (1:1); [1.1, 2.1, 3.1] = (10:1); e
[1.2,2.2,3.2] = (100:1) para os complexos 1, 2, e 3.

Absorbancia

Absorbancia
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O experimento, apesar de simples, mostrou dados importantes
sobre o sistema estudado. A preocupacdo da razdo substrato/catalisador
quando falamos de escala industrial é algo muito importante, visto que
além da preservacdo do meio ambiente as inddstrias visam diminui¢do
de custos, 0 que implica em menor tempo e menor gasto de produtos
para o tratamento dos efluentes. A coloracdo das soluges apds o
processo de filtragem simples mostra que para estes complexos é
possivel que se aumente as razdes de substrato/complexo desde que o
tempo de espera também seja alterado. Este experimento pressupde
estudos futuros a respeito de novas razdes, diminuicdo do tempo de
exposicdo, e também avaliagdo em amostras reais de efluentes para
avaliacBes de viabilidade industrial. Nos espectros realizados foi
possivel observar que para as razdes 1:1 e 10:1 ndo houve sobra de
corante e para a razdo 100:1 a quantidade restante foi muito pequena,
destacando os complexos 1 e 3. Se utilizdssemos o coeficiente de
absorcdo do azul de metileno poderiamos estimar uma concentracéo
restante para as solucdes na ordem de 10°, o que comparativamente a
guantidade inicial, a eficiéncia minima é de 85% para a maior razdo
testada.

5.3.1.5 Comportamento cinético em o0z6nio

A caracteristica que é comum aos processos oxidativos avangados
é 0 uso de radicais livres reativos, o radical hidroxila, que sdo gerados
de diversas maneiras, incluindo processos com peroxido de hidrogénio,
ozbnio, processos sonoquimicos, eletroquimicos com ultrassom,
fotoquimicos, além disso, a possibilidade de combinacgéo destes agentes
vem demonstrando grande eficiéncia. Onde os radicais hidroxil gerados
possuem potencial padrdo de reducdo superior as demais espécies
oxidantes conforme a tabela 6, e atacam as moléculas organicas
retirando um atomo de hidrogénio ou atacando as duplas ligagdes,
possibilitando a mineralizacdo de uma ampla faixa de espécies
organicas, dependendo sempre das condigdes operacionais (ARAUJO et
al., 2016; AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009).

Tabela 10 - Valores de potencial padréo de redugéo de espécies oxidantes (E®).

Espécie E° (V)

HOe +2,80

04 +2,07
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H,0, +1,77
ClO +1,43
HO,e +1,42
Cl, +1,36
0O, +1,23

Fonte: ARAUJO et al. (2016).

Dentro da gama de opgOes para degradacdo por geracdo de
radicais hidroxila, o agente oxidante peréxido de hidrogénio foi
estudado de maneira mais efetiva neste trabalho, porém foi realizado um
teste com o agente oxidante 0z6nio, para avaliar o quanto o aumento da
forca do agente oxidante influencia na velocidade e eficiéncia de
degradacdo do azul de metileno. O teste foi realizado no laboratério
LEMA-UFSC, e o comportamento do complexo 1 foi testado e avaliado.
A velocidade da reacdo de degradacdo com o agente oxidante ozénio é
muito superior ao peréxido de hidrogénio, as trés leituras feitas
experimentalmente e mostradas na Figura 67 foram consecutivas, e a
coloracdo do azul de metileno desapareceu em poucos minutos (tempo
necessario para passagem do reator a cubeta do espectrofotdmetro).

Figura 66 — Acompanhamento espectrofotométrico do complexo 1 (1,54 x10™
mol L™) em pH 6,0 com adicéo constante de ozénio (1,77 x10™* mol L™) durante
45 minutos.
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Figura 67 - Adigdo do azul de metileno (6,25 x10® mol L™) apés 45 min do
complexo 1 (1,54 x10™* mol L") em ozénio (1,77 x10* mol L™) em pH 6,0.
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O estudo realizado forneceu dados importantes acerca da
importancia do agente oxidante utilizado. Os POA’s em geral possuem
diversas vantagens como grande poder oxidante, mineralizacdo total dos
poluentes, oxidacdo completa das espécies inorganicas, decomposicdo
dos reagentes utilizados em produtos de menor impacto ambiental, e
possibilidade de realizagdo nas condi¢des normais de temperatura e
pressdo. Mas algumas limitagcfes como 0 consumo energético e o alto
custo das fontes de radicais hidroxilas sdo inconvenientes a ser
solucionados, e alguns estudos com uso de energia solar, catalisadores
de baixo custo, e combinacdo de processos parecem ser promissores
nesta area, mas € preciso também avaliar a presencga de subprodutos da
desinfeccdo das Aaguas provenientes de ozonizacdo, mostrando a
importancia do estudo de cada caso para encontrar a melhor solucao
viavel econdmica e ambiental (ARAUJO et al., 2016).

5.2.3 Testes de degradacéo de efluente téxtil real

A empresa escolhida para a realizacdo do teste foi a MH
Tinturaria, localizada no bairro S&o Jodo, em Brusque (SC). Desde 1989
no mercado, a MH Tinturaria se destaca no cenrio téxtil nacional na
prestacdo de servicos de tingimento e estamparia de fibras sintéticas e
organicas, desempenhando importante papel na economia de Brusque e
regido. A empresa dispGe de uma &rea industrial de 35 mil metros
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guadrados, possui capacidade mensal de 1.900 toneladas de tecidos para
tingimento e acabamento em geral, e 500 toneladas para acabamento em
estamparia rotativa. Labora em trés turnos com aproximadamente 320
colaboradores. A MH Tinturaria que antes se restringia ao atendimento
de empresas de um mesmo grupo da regido, hoje abrange um mercado
bem maior entre os varios Estados da Federacdo: Santa Catarina, Parana,
Séo Paulo, Minas Gerais, Goiania, Fortaleza e Rio de Janeiro (MH
Tinturaria, 2018). O procedimento de coleta foi realizado conforme
descrito na metodologia, e segundo informacGes da empresa, 0S
efluentes sdo tratados conforme a legislagdo do CONAMA 430, e apds
as adequacoes sdo descartas nos corpos d’agua. As etapas de tratamento
realizadas pela empresa, assim como as imagens respectivas estdo
apresentadas no Apéndice 7.

A Figura 68 demonstra o espectro obtido apenas do efluente
coletado, o espectro tem bandas ndo definidas e completamente
alargadas, sendo identificado um maximo de absor¢cdo em 620 nm, o
qual foi analisado para efeitos de degradagdo. O perfil do espectro era
esperado devido a mistura de corantes e substancias complexas que
compde um efluente téxtil real, demonstrando ainda mais a
complexidade de um efluente desta categoria. Um estudo mais
aprofundado sobre os componentes e também subprodutos organicos do
tratamento dos efluentes é um viés interessante deste trabalho para que a
eficiéncia seja de fato avaliada completamente.

Figura 68 - Espectro UV-Vis da amostra coletada na empresa MH-Tinturaria
em solugdo aquosa, Apsx= 620 nm.
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A figura 69 representa o espectro resultante da degradacdo da
amostra do efluente nas condicbes descritas e com o complexo C2
atuando como catalisador. O sistema também foi testado com adicdes
consecutivas do efluente no mesmo sistema a fim de determinar a razéo
maxima de efluente degrada por complexo. Nas condicdes apresentadas
na figura 69, estimou-se uma eficiéncia de 69% durante 60 min de
reacdo (Eq. 1). Para as trés primeiras adi¢cdes de 100 pL de efluente as
eficiéncias caem para 43, 24, e 17 (%) respectivamente, para t= 60 min.

Eficiéncia (%) = 1- Ar- Ag) X100  (Eg. 1) (PAULINO, S. R. T.; 2015).
Figura 69 - Teste da eficiéncia de degradacdo de efluente real. Condicbes: [2] =

4,0 x10™ mol L™; [Efluente] = 500 pL; [Tampdes] = 0,25 mol L™[H,0,] = 0,16
mol L™ solucédo aquosa a 25 °C; pH=5,16; 60 min reacao.
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Apesar da simplicidade do teste, e da concentracdo nao
estimada do efluente foi possivel observar a atividade do complexo
frente ao efluente real da industria escolhida. Este fato nos impulsiona a
investigagdo de melhores condi¢Bes e de novos estudos envolvendo
outras empresas, para testar a viabilidade industrial do sistema feito
neste trabalho, e ainda realizar novos testes considerando novas razdes,
diminuicdo do tempo de degradacdo, exposicdo a luz solar, entre outras
diversas opges a serem estudadas.

Devida a complexidade da composi¢do dos efluentes industriais,
especificamente os téxteis, 0s modelos estudados podem ser ativos para
um determinado sistema, e ndo ter eficcia em outros. Ferreira et al.
(2003) realizaram estudos a respeito da degradagdo do azul de metileno
através de filmes de In,03; e Mn,0O3, € ndo obtiveram bons resultados de
degradacdo, além do reuso acontecer até o terceiro ciclo apenas, porém
0 mesmo sistema teve aproximadamente 90% de eficiéncia na
degradacdo do hormonio etinilestradiol. Para o tratamento de um dado
efluente muitas vezes a solucéo é a utilizacdo de processos combinados
para uma melhor eficiéncia do sistema. Estes métodos podem ser
utilizados de maneira complementar, de tal forma que possam suprir
deficiéncias apresentadas pelos processos quando aplicados
isoladamente.
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CONCLUSOES

Foram realizadas com sucesso as sinteses e caracterizag¢des dos
ligantes e pré-ligantes: CMFF, CMTBF, CMNF, 2pyprop, 3py-
F, 3py-A, Hili, Hil, Hils;

Os complexos 1, 2 e 3 foram sintetizados e caracterizados por
diversas técnicas fisico-quimicas, as quais evidenciaram que
existe um equilibrio de espécies Fell/ll1l em solucdo;

A eficiéncia da reacdo de Fenton sobre o corante azul de
metileno é diretamente influenciada pela concentracdo do
agente oxidante, e do pH, sendo que ndo foi possivel observar
uma relacdo direta entre a influéncia eletrénica dos ligantes e a
eficiéncia catalitica;

Nas cinéticas realizadas, a otimizacdo do pH resultou em pH's
acidos como os melhores para a degradacdo do corante azul de
metileno, porém em consonancia com a legislacdo, os estudos
foram realizados em pH 5,16, e ainda assim as atividades
mostradas foram promissoras, isto devido a utilizacdo de
complexos metélicos como catalisadores, que conseguem uma
maior faixa de atividade;

Para concentragdo minima de perdxido, a eficiéncia foi de
89,6% para 1 (0,16 mol L™), 86,5% para 2 (0,08 mol LY), e
88,2 9% para 3 (0,16 mol L™);

As constantes de velocidades dos complexos seguiram a ordem
3>2>1 sendo a maior constante de velocidade encontrada =
0,135 min-1. A velocidade de reagdo ndo segue a mesma ordem
da eficiéncia catalitica, o que sugere que estas reagdes podem
ocorrer por mecanismos diferentes;

Devido as limitagbes do sistema utilizado, as avaliacbes da
razdo substrato/catalisador precisaram ser feitas de maneira
qualitativa, mas confirmou a capacidade dos complexos
manterem a atividade em maiores proporcdes;

O teste realizado com o agente oxidante ozdnio teve velocidade
e eficiéncia melhores do que com o peréxido de hidrogénio;

O teste realizado com o efluente real da tinturaria MH foi
eficiente, chegando a 69% de degradacdo.
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7 PERSPECTIVAS

Com base nos excelentes resultados obtidos e a ampla aarea de
aplicacdo dos processos oxidativo avancados, propfe-se ampliar os
estudos com os seguintes itens:

e Preparacdo de novos ligantes multidentados para a formacdo de
complexos homo e hetero-multinucleares com atividade em reacgdes
de Fenton e foto-Fenton;

e Ancoragem dos complexos em polimeros e nanoparticulas para
estudos em sistemas heterogéneos;

e Otimizacdo dos estudos de degradacdo de substratos padrdo e
amostras reais de efluentes de indUstrias téxteis;

e Avaliacdo do potencial de aplicacdo dos complexos no tratamento
de efluentes de indUstrias farmacéuticas e/ou hospitalares.
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9 APENDICES
APENDICE 1

Figura 70 — Espectro na regido do 1V do composto CMFF.
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Hag) 2749; v (C=0) 1661; v (C=C) 1600-1468; & (O-H) 1371; & (C-
Ofenol) 1249; & (C-Ha) 786; 8 (C-CI) 665.

Figura 71 — Espectro de RMN *H do composto CMFF.
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Sarita_CMFF_CDCI3_250117.00Lesp
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APENDICE 2

Figura 72 — Espectro na regido do IV do composto CMTBF.
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IV (ATR), em cm™: v (O-H) 3520; (C-Ha-C-Hai) 2962-2870; v (C=C)
1478-1437; & (O-H) 1361; & (C-Ogeno)) 1254; & (C-Ha) 761; & (C-Cl)
614.

Figura 73 — Espectro de RMN 'H do composto CMTBF.

[Sarita_CMTBF_270117_CDCI3.001.esp

1.07

e 2 B
Z:-£7 11

—6.86

Ve
L—AAG

| -

|
102 101 205 9.019.05
H H HoH

P P P P T P [ T T
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0
Chemical Shift (ppm)

RMN 'H (200 MHz, CDCly), & em ppm: 7,12-7,11 (m, 1H,,); 6,86-6,84
(m, 1Hy); 4,46 (d, 2H4i¢); 1,21 (S, 9Haip); 1,07 (S, 9Hai)-

APENDICE 3
Figura 74 — Espectro na regido do 1V do composto CMNF.
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IV (KBr), em cm™: v (O-H) 3311; v (C=N e C=C) 1615 — 1596; & (O-H)
1300; 8 (C-Ortenar) 1250; 1275 (N-Oy); 8 (C-Hy) 640; 6 (C-Cl) 625.

Figura 75 — Espectro de RMN *H do composto CMNF.

RMN *H (200 MHz, CDCls), & em ppm: 8,59 (s, 1Hy): 7,92-7,75 (dd,
1H,); 6,69-6,67 (d, 1Ha); 4.36 (d, 2Han).

APENDICE 4

Figura 76 — Espectro na regido do 1V do composto 2pyprop.
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IV (ATR), em cm™: v (N-H) 3294; v (N-H) 1588; v (C-Ha-C-Hair)
2924-2814; v (C=C e C=N) 1472-1431; § (C-Ha;) 757.

Flgura 77 Espectro de RMN 'H do composto 2pyprop

Sarita_2pyprop_C

*epen alShl\( )

'H NMR (200 MHz CDCI3) 3, em ppm: 8 3. 8, 37 (d 2Har) 7 50- 7, 43
(t, 2Ha); 7,16-7,13 (d, 2H4); 7,01-6,95 (t, 2H4); 3,75 (S, 4Hai); 2,63-
2,56 (t, 4Hair); 2,17 (2H, NH); 1,70-1,56 (m, 2H,).
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APENDICE 5

Figura 78 — Espectro na regido do 1V do composto 3py-F.
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Figura 79 — Espectro de RMN *H do composto 3py-F.
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RMN *H (200 MHz, CDCls), 5 em ppm: 8,48-8,46 (d, 1H,,); 8,37-8,35
(d, 2H,,); 7,87-7,83 (d, 1H,); 7,62-7,51 (m, 3H,,); 7,36-7,32 (M, 2H,,);
7,09-6,97 (M, 3H,); 4,01 (5, 1Hq); 3,57-3,50 (d, 2H,0); 3,32-3,24 (d,
2H,i0); 3,01-2,95 (d, 2Hgi0); 2,31-2,19 (M, 2Hgi0); 1,92-187 (M, 1H.i0);
1,56-1,46 (M, 1H).

APENDICE 6

Figura 80 — Espectro na regido do IV do composto 3py-A.
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Figura 81 — Espectro de RMN *H do composto 3py-A.
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APENDICE 7

Figura 82 - Etapas 1 & 4 do tratamento realizado pela empresa MH - tinturaria.
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1. Despejo dos efluentes da tinturaria e lavanderia passando por
duas grades que retiram a maior parte dos residuos solidos da
malha (local de coleta da amostra);

2. Escova giratdria que retira as penugens e todo residuo sélido de
menor tamanho;
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Adicdo de acido sulfdrico concentrado;

Aeracdo, agitacdo, e encaminhamento a esta¢do subsequente de
tratamento;

Agitacdo e adicdo de sais ferrosos, coagulantes, clarificantes,
entre outros produtos;

Repouso para acdo dos produtos e posterior descarte dos
produtos.



