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RESUMO 

 

 

CARVALHO,S.S.F. Síntese e caracterização de complexos de Ferro(III) e 
Cobre(II) como catalisadores para degradação de corantes poluentes. 2020. 
276 f. Tese (Doutorado em Química) – Instituto de Química, Universidade do Estado 
do Rio de Janeiro, 2020. 
 

Este trabalho aborda a degradação dos corantes alaranjado de metila (ALM), 
azul de metileno (AZM), violeta cristal (VLC), vermelho do Congo (VC) e Rodamina B 
(RB), utilizando complexos mononucleares de Fe(III) e Cu(II) contendo ligantes 
doadores do tipo NNN, como catalisadores pelo método Fenton e foto-Fenton. 
Foram estudados como ligantes o N,N-bis-(2-piridilmetil)amina (BMPA); e três 
derivados do BMPA: N-metilpropanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina (MPBMPA), N-
propanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina (PBMPA), N-propanamida-N,N-bis-(2-
piridilmetil)amina (PABMPA). O complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] foi o catalisador mais 
ativo pelo método Fenton. Experimentos cinéticos indicaram uma reação de primeira 
ordem dupla, ou seja, em duas etapas acontecendo em paralelo, onde o 
intermediário Fe(III)-OOH é a espécie catalítica na primeira etapa (k1), seguida pela 
degradação do corante pelo radical hidroxila na segunda etapa (k2). A porcentagem 
de degradação do corante foi correlacionada com k2, sendo a degradação do 
corante pelo radical hidroxila a etapa predominante. Pelo método fotocatalítico, as 
reações foram realizadas sob uma lâmpada UV de 250 W, onde 100% de 
degradação foi alcançada em 90 min para todos os complexos usando peróxido de 
hidrogênio como oxidante. Experimentos cinéticos também foram realizados para 
investigar a fotodegradação dos corantes sob lâmpada UV de 24 W. As reações 
seguiram um modelo de ordem zero em relação ao corante, mostrando que a 
concentração e estrutura molecular do corante não afetam a velocidade da 
fotocatálise. A ordem da reação em relação ao peróxido de hidrogênio variou de 0 a 
0,8, de baixa a alta concentração de oxidante, respectivamente. A intensidade da luz 
e a atividade catalítica intrínseca dos complexos são as características mais 
importantes para a via de fotodegradação do corante.  

 

Palavras-chave: Complexos mononucleares. Ferro(III). Cobre(II). Ligantes       
nitrogenados não-heme. Sistema Fenton. Sistema foto-Fenton. 
Degradação de corantes. 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

 

CARVALHO,S.S.F. Synthesis and characterization of Iron(III) and Copper(II) 
complexes as catalysts for the degradation of polluting dyes. 2020. 276 f. Tese 
(Doutorado em Química) – Instituto de Química, Universidade do Estado do Rio de 
Janeiro, 2020. 

This work addresses the of the dyes methyl orange (MO), methylene blue 
(MB), crystal violet (CV), Congo red (CR), and Rhodamine B (RhB), using 
mononuclear Fe(III) and Cu(II) complexes containing NNN ligands, as catalysts by 
Fenton and photo-Fenton systems. The studied ligands were N,N-bis-(2-
pyridylmethyl)amine (BMPA) and three BMPA derivatives: N-methylpropanoate-N,N-
bis-(2-pyridylmethyl)amine (MPBMPA), N-propanoate-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine 
(PBMPA), N-propanamide-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine (PABMPA). The complex 
[Fe(MPBMPA)Cl3] was the most active for the Fenton system. Kinetic experiments 
indicated a double first-order reaction occurring in two parallel steps, where the 
intermediate Fe(III)-OOH is the catalytic species in the first step (k1), followed by the 
degradation of the dye by the hydroxyl radical in the second step (k2). The 
percentage of degradation was well correlated with k2, with the degradation of the 
dye by the hydroxyl radical being the most important step. By the photocatalytic 
method, the reactions were carried out under a 250 W UV lamp, where 100% 
degradation was achieved in 90 min for all complexes using hydrogen peroxide as 
oxidant. Kinetic experiments were also performed to investigate the 
photodegradation of the dyes under a 24 W UV lamp. The reactions followed a zero-
order model in relation to the dye, showing that the concentration and the molecular 
structure did not play a significant role in rate of the photocatalysis. The reaction 
order in relation to hydrogen peroxide ranged from 0 to 0.8, from low to high 
concentration of oxidant. The light intensity and the intrinsic catalytic activity of the 
complexes are the most important characteristics for the dye photodegradation 
pathway.  

 

Keywords: Mononuclear complexes. Iron(III). Copper(II). Non-heme nitrogenated 
ligands. Fenton system. Foto-Fenton system. Dye degradation. 
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INTRODUÇÃO 

 

Nas últimas décadas, o crescimento acelerado da população, a urbanização 

mal planejada, a expansão das atividades industriais e o aumento da produção 

agrícola, têm causado a poluição do meio ambiente, principalmente devido a 

produção de grandes volumes de resíduos, sejam eles: domésticos, industriais 

ou agrícolas (DURIGAN et al., 2012). Dentre eles, se enfatizará os de origem 

industrial, pois tratados e dispostos de maneira inadequada apresentam um 

elevado potencial poluente. 

Com base nisso, muitos estudos têm sido realizados com o intuito de 

desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos 

efluentes industriais, de forma a permitir não somente a remoção de 

substâncias contaminantes, mas também sua completa mineralização. Com 

isso, pode se observar que a toxicidade associada aos efluentes industriais 

pode estar intimamente relacionada à presença de compostos persistentes. 

Numerosos processos têm sido propostos para o tratamento de efluentes 

coloridos provenientes da indústria têxtil e de corantes, como precipitação, 

floculação, coagulação, adsorção e oxidação (BECHTOLD, et. al., 2005). Esses 

processos em geral são caros e possuem eficiência limitada, além de gerarem 

um resíduo que também necessita de tratamento. 

Os resíduos das atividades industriais causam sérios prejuízos ao meio 

ambiente, em especial aos corpos hídricos. Dentre esses resíduos podemos 

citar os efluentes descartados pelas indústrias têxteis, que se caracterizam por 

apresentar alta carga de compostos químicos orgânicos. Os corantes são os 

principais resíduos desses efluentes, sendo estes compostos de difícil 

degradação e altamente tóxicos para o meio ambiente. 

Devido a essas preocupações e a fim de preservar o meio ambiente e 

atender as normas e legislações, processos avançados são cada vez mais 

utilizados para a descontaminação desses tipos de efluentes. De acordo com 

Nogueira e Jardim (1998) os processos que vem atraindo grande atenção por 

serem mais sustentáveis em longo prazo, são os processos oxidativos 
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avançados (POA), pois promovem a geração de radicais hidroxila, sendo estes 

responsáveis pela oxidação de substâncias orgânicas. Catalisadores 

heterogêneos e homogêneos de metais de transição, mais especificamente de 

ferro, têm sido aplicados na degradação pelo sistema Fenton. 

Complexos de Fe(III) e Cu(II) contendo os ligantes BMPA N,N-bis-

(piridilmetil)amina e derivados tem sido estudados pelo grupo de pesquisa e se 

mostraram eficientes catalisadores na oxidação de hidrocarbonetos alifáticos e 

aromáticos como cicloexano e tolueno, em condições brandas de reação 

principalmente quando utilizados na presença de H2O2 e acetonitrila como 

solvente. 

 

Pensando nisso, o foco deste trabalho foi preparar e caracterizar compostos 

de coordenação com os metais de transição ferro(III) e cobre(II), com ligantes 

derivado do N,N-bis(2-piridilmetil)amina, e aplicá-los como catalisadores na 

degradação de corantes poluentes. 
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1 REVISÃO DA LITERATURA 

 

 

1.1. Os corantes e o Meio Ambiente  

 

 

Os resíduos das atividades industriais causam sérios prejuízos ao meio 

ambiente, em especial aos corpos hídricos. Dentre esses resíduos podemos 

citar os efluentes descartados pelas indústrias têxteis, que se caracterizam por 

apresentar alta carga de compostos químicos orgânicos. Os corantes são os 

principais resíduos desses efluentes, sendo estes compostos de difícil 

degradação e altamente tóxicos para o meio ambiente. Dentre os principais 

responsáveis pela poluição industrial está a indústria têxtil e seus métodos de 

tingimento que utilizam uma grande variedade de corantes.  

 

Além disto, os corantes e seus produtos de degradação podem ser 

carcinogênicos, mutagênicos ou teratogênicos, e causam problemas à saúde 

em longo prazo, tanto para a vida humana quanto para a aquática 

(LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016). 

 

Os corantes são facilmente detectáveis a olho nu, sendo de fácil 

identificação, mesmo em baixa concentração. Devido a esta característica, 

qualquer quantidade que as indústrias utilizem e lancem nos efluentes 

aquáticos, geram mudança na coloração da água. Portanto, o parâmetro da cor 

apresenta-se como fator primário que denuncia a contaminação das águas, 

prejudicando também a beleza natural dos rios (BAIRD, C. et al., 2011). Na 

Figura 1 estão representados alguns corantes de interesse para este trabalho. 
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Figura 1: Estrutura dos corantes estudados neste trabalho. 

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

A indústria têxtil no Brasil tem grande valor socioeconômico, sendo esse 

setor o segundo maior empregador da indústria de transformação, com 

aproximadamente 1,6 milhões de empregados diretos e 8 milhões se 

adicionarmos os indiretos, dos quais 75% são de mão de obra feminina. Além 

disto, o Brasil é 2º maior produtor mundial de têxteis (ABIT, 2019). Mas apesar 

de todos os benefícios econômicos, esse segmento industrial é um dos 

maiores consumidores de água, quando se comparam os diferentes setores 

industriais. 
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Os corantes têxteis têm como finalidade dar coloração a um determinado 

substrato, sendo ele uma fibra sintética ou natural. Os corantes são 

constituídos por grupos cromóforos, responsáveis pela cor que absorve a luz 

solar, e pelo grupo funcional que permite a fixação nas fibras dos tecidos 

(MATYJAS, 2003). A molécula do corante é fixada nas fibras em solução 

aquosa, e pode envolver quatro tipos de interações: ligações iônicas, ligações 

de hidrogênio, interações de Van der Waals e ligações covalentes (GUARATINI 

et al., 2000).   

 

Os corantes sintéticos são vantajosos por possuírem algumas 

características fundamentais para a função destes compostos, como por 

exemplo, elevado grau de fixação, estabilidade quando exposto à luz, 

distribuição uniforme e resistência ao processo de lavagem (CARREIRA, 

2006).  

 

Em geral, uma vez que os corantes cumprem seu objetivo, a maioria 

deles é descartada nos corpos d'água sem maiores cuidados. Sabe-se que 

cinco grandes indústrias, representadas na figura 2, são responsáveis pelo 

descarte de corantes no ambiente (ABDI et al., 2017). 

 

Figura 2: Indústrias responsáveis pelo descarte de corante no ambiente. 

 

7% 
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Fonte: Adaptada KATHERESAN, V. et al, 2018. 

 

A indústria têxtil (54%) é a que libera maior quantidade de corantes, 

contribuindo para mais da metade dos corantes existentes no ambiente em 

todo o mundo. Indústria de tingimento (21%), indústria de papel e celulose 

(10%), curtume e tintas (8%) e a indústria de manufatura de corantes (7%), são 

as principais consumidoras de corantes a partir dos vários processos 

associados. 

 

Cerca de 60% dos corantes disponíveis para a indústria têxtil são do 

grupo dos Azo corantes (PEREIRA et al., 2005), que possui em sua molécula o 

grupo cromóforo: -N=N- (Figura 3). A intensidade da absorção da luz e também 

as tonalidades da cor dos corantes tipo azo variam de acordo com os elétrons 

π e n que estão em conjugação com este grupo. O sistema conjugado mais 

importante, certamente é formado por dois núcleos aromáticos: Ar-N=N-Ar´. 

Estes compostos apresentam coloração bastante intensa, o que os tornam 

corantes de grande utilidade industrial. 

Figura 3: Exemplos de Azo-corantes.  

 

Fonte: O autor, 2020. 
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1.2. Métodos de tratamento de corantes poluentes 

 

No final dos anos 90, os métodos de remoção de corante incluíam 

apenas processos preliminares de purificação de água, como equalização e 

sedimentação, devido ao fato de não haver limite de descarga destes 

compostos. Após o estabelecimento de limites permitidos de liberação de 

corante, melhorias foram introduzidas com métodos mais eficazes de remoção, 

como leitos de filtragem degradantes e processos de lodo ativado 

(MEZOHEGYI et al., 2012). 

Em seguida, foi introduzido um sistema para tratamento de águas 

residuais contendo corante. Este sistema, conhecido como o método tradicional 

de remoção de tinturas, foi implementado pelas indústrias pertinentes por 

algum tempo, até que foi interrompido devido ao seu alto custo de operação e 

manutenção (MEZOHEGYI et al., 2012). 

Atualmente, inúmeras pesquisas estão sendo realizadas para encontrar 

o método ideal de remoção de corante, para que as águas residuais possam 

ser recuperadas e reutilizadas de forma apropriada. Os métodos existentes de 

remoção de corante podem ser separados em três categorias, a saber: os 

tratamentos biológicos, químicos e físicos (TANG et al., 2018). Embora muitos 

métodos de remoção tenham sido pesquisados nos últimos 30 anos, 

atualmente apenas alguns estão sendo implementados pelas indústrias em 

questão devido às limitações impostas pela maioria dos métodos 

(RAFATULLAH et al., 2010). 

Os métodos convencionais químicos de remoção de corantes são 

processos de oxidação avançados (POA), destruição eletroquímica, reação de 

Fenton, oxidação, ozonização, irradiação fotoquímica e ultravioleta. A maioria 

dos métodos de remoçãoquímica é cara em comparação aos métodos 

biológicos e físicos, com exceção do método de remoção de corantes por 

degradação eletroquímica. 

No caso de ozonização, irradiação fotoquímica e ultravioleta, a principal 

desvantagem é o alto custo de equipamentos. Os processos químicos de 
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remoção de corante exibem a maior porcentagem de remoção, variando de 

88,8 a 99%. Além disso, esses sistemas usualmente dependem do pH de 

trabalho que deve ser em torno de 3 para o sistema Fenton (RAFATULLAH et 

al. ,2010). 

Entre os inúmeros métodos de remoção de corantes experimentados e 

testados, a adsorção (método físico) surgiu como uma das técnicas preferidas, 

devido à sua excelente capacidade de remover quase qualquer tipo de 

molécula (RAFATULLAH et al., 2010). Esse método pode até ser usado para 

purificar águas residuais industriais ou para limpar a água potável. Os corantes 

tratados pelo método de adsorção resultaram na produção de maior qualidade 

da água tratada em comparação com outros métodos de remoção de corantes. 

A única desvantagem deste método foi o alto custo dos adsorventes, mas com 

a descoberta de adsorventes baratos, mas igualmente eficazes, esse método 

passou a se tornar um meio econômico de remoção de corante em todo o 

mundo (AHMAD, 2015). No entanto a desvantagem da adsorção é que o 

poluente não é degradado, mas apenas removido do meio contaminado. Como 

cada método apresenta vantagens e desvantagens, um tratamento eficiente de 

efluentes deve combinar diferentes métodos de remoção. 

A degradação de corantes pelo processo Fenton tem sido 

extensivamente estudada e tem se mostrado muito eficiente, como será melhor 

detalhado abaixo. A principal vantagem é a destruição completa da molécula 

poluente pelo radical hidroxila gerado, levando à sua mineralização. 

 

1.2. Sistemas do tipo Fenton 

 

O tratamento de poluentes orgânicos feito por Processos Oxidativos 

Avançados (POAs) tem se mostrado uma alternativa muito promissora. A 

principal característica dos POAs é a geração de radicais hidroxila (HO), que 

reagem drasticamente com muitos compostos orgânicos, seja por adição à 

dupla ligação ou por abstração do átomo de hidrogênio em moléculas 

orgânicas alifáticas. O resultado é a formação de radicais orgânicos que 

reagem com oxigênio, dando início a inúmeras reações de degradação que 
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podem gerar espécies inócuas, tipicamente CO2 e H2O. Existem muitos 

processos de produção do radical hidroxila, geralmente utilizando ozônio, 

peróxido de hidrogênio, semicondutores e reagente de Fenton (TIBURTIUS et 

al., 2004).  

 

Segundo SALGADO et al., 2009, a fonte mais comum para se obter 

radicais •OH é a partir do peróxido de hidrogênio (H2O2). Sua obtenção pode 

ser feita por decomposição catalítica na presença de íons metálicos ou de 

óxidos semicondutores, ou por irradiação com luz ultravioleta (UV). Os radicais 

•OH são extremamente reativos e fortes agentes oxidantes (Eº = 2,8 V), 

capazes de mineralizar contaminantes orgânicos por reações sucessivas de 

oxidação. Entretanto, em alguns casos podem gerar intermediários ou 

subprodutos mais tóxicos do que os compostos originais. 

 

Fenton, em 1876, iniciou tais estudos, onde se oxidava o ácido tartárico 

pela adição de Fe(II) e H2O2. Fenton propôs que o mecanismo iniciava-se 

através da oxidação do Fe(II) a Fe(III) pela ação do peróxido como mostrado 

na equação 1 abaixo (KOPPENOL, 2001).   

 

Fe+2 + H2O2 → Fe
+3 + HO- (aq) + HO. 

                 (1) 

 

Manchot e co-autores em 1928, chegaram à conclusão de que com 

excesso de ferro, dois átomos de Fe(II) eram oxidados por uma molécula de 

H2O2. Com excesso de H2O2, havia formação de O2 e mais de dois átomos de 

Fe(II) eram oxidados por uma molécula de peróxido. Através destes resultados 

Manchot concluiu que havia a formação de Fe2O5, o qual posteriormente era 

reduzido a Fe(III), com excesso de Fe(II) ou com excesso de peróxido. Neste 

processo havia formação de O2 facilitando a cinética da reação (KOPPENOL, 

2001). 

 

Haber e Weiss afirmaram que o mecanismo de reação de oxidação ocorria 

através de reações em cadeia, conhecido como ciclo de Haber-Weiss, iniciado 

pela reação de Fenton e finalizado pela regeneração do Fe+3(KOPPENOL, 

2001) como mostrado nas equações 2 à 5. 
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Fe+2 + H2O2 → Fe
+3 + HO- + HO.                                                                       (2) 

HO. + H2O2 → H2O + O2
.- + H+                                     (3) 

O2
.- + H+ + H2O2 → O2 + HO. + H2O                            (4) 

Fe+2 + HO. + H+ → Fe+3 + H2O                                    (5) 

 Diversos autores criticaram o ciclo de Haber-Weiss sugerindo que o 

mecanismo ocorria através da formação da espécie Fe(IV)-oxo, visto que 

espécies de alta valência de ferro e de outros metais como Mn(V)-oxo, Cu(III)-

oxo também já foram isoladas e são estáveis em baixas temperaturas 

(KOPPENOL, 2001). 

 

O mecanismo via radicalar (equações 6-13) se baseia no ciclo de Haber-

Weiss, onde há decomposição do peróxido de alquila (representado por 

ROOH) pelo catalisador, formação de espécies ROO., RO. e do O2, o qual é 

consumido na oxidação de uma espécie orgânica R’-H para formação de 

álcoois e cetonas correspondentes (LEISING & NORMAN,1990) e (Kim, et al., 

1996). 

 

FeIII + ROOH → FeII + ROO. + H+                             (6) 

FeII + ROOH → FeIII + RO. + OH-                                         (7) 

RO. + R’-H → ROH + R’.                                          (8) 

2 ROO. → 2 RO. + O2                                               (9) 

ROO. + R’-H → ROOH + R’.                                (10) 

R’. + O2 → R’OO.                                                 (11) 

2R’-OO. → R’-OH + R’=O + O2                           (12) 

R’OO. + ROO. → R’=O + R’OH + O2                   (13) 

 

1.4. Sistemas do tipo Foto-Fenton 

De acordo com XU et al., (2004) o processo Fenton promove uma 

eficiente degradação de muitos poluentes de relevância ambiental, porém esta, 

pode ser melhorada se o sistema for assistido por uma fonte de radiação 
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ultravioleta (UV) ou visível (VIS), sendo denominado de sistema foto-Fenton 

(esquema 1). Este aumento na eficiência da reação é atribuído à geração de 

quantidades adicionais de radical hidroxila, por fotorredução de íons férricos 

formados durante a reação de Fenton. A fotorredução leva à regeneração dos 

íons ferrosos, o que fecha o ciclo catalítico (TIBURTIUS et al., 2004).  

 

Esquema 1: Obtenção do radical hidroxila através da reação de Fenton (1) e 

Foto-Fenton (2). 

Fe+2 + H2O2                     Fe+3 + .OH (aq)                    Fenton     (1)

Fe+3 + H2O2 + hv               Fe+2 + .OH (aq)            Foto-Fenton     (2)

 

Fonte: XU,X. el al., 2004. 

 

A utilização do sistema com ferro metálico e peróxido de hidrogênio tem 

se mostrado com excelentes resultados na degradação de substratos 

resistentes como metil-terc-butil-éter, trinitrotolueno e bifenilas policloradas. 

Devido a isso, investigaram a mineralização de corantes têxteis, utilizando o 

mesmo sistema acima, empregando-se lã de aço comercial como única fonte 

de ferro, e puderam concluir que este processo é passível de utilização, ou 

seja, permite uma eficiente degradação dos corantes estudados (DE SOUZA e 

PERALTA-ZAMORA, 2005). 

 

Tanto nos processos de Fenton quanto nos de foto-Fenton o peróxido de 

hidrogênio em meio ácido e em conjunto com Fe+2, atua como catalisador, 

produz espécies reativas, principalmente HO•, que por sua vez, oxida os 

compostos orgânicos. As reações (equações de 14 a 16) mostram como se dá 

a geração de radicais hidroxila (TEIXEIRA et al., 2005).  

 

Fe 2+ + H2O2 → Fe 
3+ + OH• + OH-                    (14)  

H2O2 + h → 2 OH•                              (15)  
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OH• + Compostos_orgânicos → Produtos_oxidados                  (16)  

 

Afim de se obter melhores resultados, Hartmann et al., 2010 afirmam 

que a radiação ultravioleta aumenta a eficiência da reação homogênea de 

Fenton, pois a fotólise do peróxido de hidrogênio (H2O2/UV) contribui para a 

aceleração da produção de radicais •OH. Em todos os casos em que o 

peróxido de hidrogênio é utilizado, isoladamente ou combinado com UV ou sais 

de ferro, é necessário o uso de uma quantidade adequada de oxidante, a fim 

de evitar a formação de resíduos e, consequentemente, um gasto 

desnecessário (TEIXEIRA et al., 2005). A oxidação de compostos orgânicos 

sob irradiação na presença de íon férrico em meio ácido foi verificada na 

década de 50 (NOGUEIRA et al., 2007).  

 

Na presença de radiação UV, os íons férricos (Fe+3) produzidos na 

Equação 17, são fotocataliticamente convertidos a íons ferrosos (Fe+2) com a 

formação de um equivalente de radical hidroxila (MORAES et al., 2004).  

 

Fe3+ + H2O + hv→ Fe
2+ + H+ + HO•                             (17) 

 

As maiores desvantagens dos processos de Fenton e foto-Fenton é que 

o uso de sulfato de ferro dissolvido como catalisador requer sua remoção da 

água tratada e a necessidade de se trabalhar em um baixo nível de pH, para 

manter o ferro em solução e atingir taxas de conversão aceitáveis 

(GONZALEZ-OLMOS et. al., 2012). A influência do pH na eficiência de 

degradação de compostos orgânicos foi avaliada em diversos trabalhos, no 

qual foi observado que uma estreita faixa de pH, (2,5 - 3,0), proporciona uma 

máxima eficiência de degradação (BATES, 1953). Essa faixa limitada é em 

virtude da precipitação de Fe+3 em valores de pH acima de 3, diminuindo assim 

sua interação com o peróxido de hidrogênio e consequentemente a produção 

dos radicais hidroxila. No sentido contrário, um pH abaixo de 2,5 provoca uma 

redução da velocidade de degradação dos contaminantes, apesar das espécies 

de ferro estarem solúveis, pois altas concentrações de H+ podem sequestrar 

radicais hidroxila (SPINKS E WOODS, 1990). 
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Na reação clássica de Fenton, o consumo de O2 pode resultar da 

incorporação direta em intermediários orgânicos pela reação com radicais 

alquila e um pouco de O2 é incorporado na mineralização dos substratos. Esse 

caminho da participação de O2 é muito análogo ao do caso foto-Fenton em que 

a degradação oxidativa dos substratos pelo O2 é muito menor que a do H2O2. 

Para a reação UV-Fenton, é atribuída uma quantidade considerável de 

degradação oxidativa dos substratos à participação de O2, chegando a 36% 

quando a concentração de íons de ferro inicial é equivalente à dos substratos, 

a fim de atender às necessidades de uma radiação UV-Fenton estequiométrica 

(TURCHI, C.S. et al., 1990). 

 

Nesta reação, a degradação de substratos pelo O2 é devida a uma ação 

paralela adicional em que a luz UV reduz Fe(OH)2 para produzir radicais •OH e, 

em seguida, os radicais •OH podem produzir radicais R• adicionais (eq 18), que 

incorporará mais O2 em seus produtos finais, conforme indicado na eq 19. Para 

a reação mais geral do tipo Fenton, o O2 é incorporado em produtos 

geralmente através das conhecidas reações de Russell com radicais 

transientes centrados em carbono orgânico (eq 19) que são produzidos a partir 

da abstração do átomo H de substratos por espécies radical •OH ou oxo-ferro 

de alta valência (eq 18) (DEMEESTERE, K. et. al. 2004). 

 

Esquema 2: Reação de degradação de substratos pelo O2. 

 

RH + •OH →  R• + H2O                                                                          (18) 

R• +  O2  →    ROO•  →    cetonas + álcoois + O2                                                                    

(19) 

 

1.5. Degradação de corantes 

 

 Os corantes têxteis são compostos com estrutura complexa e de difícil 

degradação. Quando não tratados adequadamente pelos métodos 

convencionais e lançados em corpos hídricos, podem modificar o ecossistema, 

diminuindo a penetração da radiação solar e consequentemente a fotossíntese, 

além de causarem toxicidade aos seres vivos. Dentre os diversos corantes 
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disponíveis comercialmente, em seguida serão detalhados os que serão foco 

de estudo neste trabalho.  

 

1.5.1. Corante Alaranjado de Metila (ALM) 

 

O alaranjado de metila (figura 4) é pertencente à classe dos azo 

corantes, com pKa 3,76, em solução aquosa apresenta coloração vermelha em 

pH abaixo de 3,1 e coloração alaranjada em pH acima de 4,4. Como um 

indicador ácido-base, sua coloração se altera em função do pH, o que altera 

também seu espectro na região UV-Visível. Em pH abaixo de 3,1 o 

comprimento de onda máximo ocorre em 506 nm (ε = 41505,7 L mol−1 cm−1), 

enquanto que em pH acima de 4,4 a absorção máxima é deslocada para 456 

nm (ε = 27790,5 L mol−1 cm−1) com um ponto isosbéstico em 465 nm (LIDE, 

D.R.,2007). 

 

Figura 4: Estrutura do corante Alaranjado de Metila. 

 

Fonte: O autor, 2020. 

Sabe-se que os azo-corantes constituem a classe mais importante de 

substâncias que promovem cor. A versatilidade desta classe deve-se à 

facilidade com que os compostos azo podem ser sintetizados, e de fato quase 

todas as aminas aromáticas diazotizadas podem ser acopladas com qualquer 

sistema nucleofílico insaturado para fornecer o produto azo colorido. Se o 

composto resultante contiver uma amina primária, esta também pode ser 

diazotizada e acoplada, fornecendo um sistema de maior conjugação. 

Estendendo a conjugação, ou adicionando sistemas cíclicos maiores ou 

diferentes grupos doadores de elétrons, uma larga faixa espectral de cores 

pode ser obtida, com quase qualquer propriedade física ou química desejável. 
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Compostos mono-azo insaturados possuem fórmula geral A-N=N-B, onde A 

e B são sistemas insaturados cíclicos ou acíclicos conjugados ao grupo azo. 

Na ausência de grupos doadores de elétrons, estes compostos são apenas 

fracamente coloridos, e a banda de absorção no visível é atribuída à transição 

de baixa intensidade π* do grupo azo. Se um grupo doador de elétrons é 

introduzido no ramal A ou B, uma banda de absorção de alta intensidade é 

produzida, normalmente na região do visível, que é normalmente associada à 

transferência de densidade eletrônica do grupo doador através de todo o 

cromóforo. Entretanto, para produzir a máxima intensidade de transição, 

normalmente alocam-se todos os grupos doadores de elétrons no resíduo A, e 

todos os grupos aceptores de elétrons, se houverem, no resíduo B. Entretanto, 

esta não é uma regra geral, e exceções ocorrem. 

Corantes contendo dois grupos azo são chamados de compostos di-azo, e 

aqueles contendo três grupos azo são conhecidos como tri-azo. Existem 

milhares de corantes azo, que podem possuir um ou mais grupamentos azo.  

1.5.2. Corante Azul de Metileno (AZM) 

O azul de metileno é um corante aromático pertencente à classe dos 

Quinonimina, subgrupo Tiazina, que apresenta solubilidade em água ou álcool. 

Sua toxicidade é baixa, tendo uma faixa de absorção no UV-visível de 664 nm 

em água (com pH 7). Ou seja, a absorção é no comprimento de onda de cor 

amarelo alaranjado e a emissão é a cor completar, azul. A maior aplicação do 

corante é como agente fotossensibilizante em exames oncológicos (LIDE et al, 

2007).  

Este corante possui a fórmula química C16H18ClN3S∙3H2O e cor indexada 

no nº 52015. Para Ghosh e Bhattacharyya (2002), ainda que não apresente 

muitos riscos em sua forma natural, provoca efeitos indesejáveis quando 

ingerido, como náuseas, vômitos, gastrite etc. Classifica-se como corante 

catiônico, possuindo carga positiva descentralizada. A estrutura desse corante 

está representada na Figura 5. 

 

Figura 5: Estrutura do corante Azul de Metileno.  
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Fonte: O autor, 2020. 

 

A desmetilação ocorre pela oxidação da molécula do azul de metileno 

pelo radical ˙OH, formando o intermediário Azure B (AB), o qual perde mais 

uma metila do mesmo lado produzindo o Azure A (AA). A perda da metila 

ligada ao carbono na extremidade oposta forma o Azure C (AC) e por fim, a 

perda da última metila produz a Tionina (TH) (BENETTOLI,et al., 2012). 

 

 O mecanismo de desmetilação (Figura 6) indica a desprotonação de 

uma metila, ligada ao nitrogênio ramificado do anel, pelo radical hidroxila (˙OH) 

(Etapa 1) formando radical. Devido ao elétron desemparelhado do radical ˙OH 

e da estrutura do corante, ocorre a sobreposição dos orbitais dos dois radicais 

(Etapa 2). Assim, o grupamento hidroxila sofre oxidação pelo radical ˙OH, 

liberando uma metila do anel em forma de aldeído (Etapa 3). O processo de 

desmetilação ocorre até a retirada dos quatro grupamentos metilas da 

estrutura, seguindo o mesmo mecanismo de reação. 

 

  Esta desmetilação acontece de forma gradual, como sugere o 

espectro UV-Vis, em que as bandas de absorção deslocam para comprimentos 

de onda menores, ou seja, para a região azul do espectro. 

 
Figura 6: Estruturas dos intermediários formados durante a fotocatálise do 

corante Azul de Metileno: (a) Azure B, (b) Azure A, (c) Azure C e (d) Tionina. 
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Fonte: SERAFIM,J.A. et al., 2014. 

 

Os produtos de degradação do azul de metileno podem variar de acordo 

com a técnica de degradação utilizada. Em seus estudos, Rauf, M. et al., 2010 

utilizam cromatografia líquida acoplada a um espectrômetro de massas (LC-

MS) para confirmação dessas quatro estruturas. Houas, A. et al., 2001 

propõem um mecanismo com TiO2 que forma outros intermediários (figura 7), 

confirmados por cromatografias líquidas e gasosas, ambas acopladas a 

espectrometria de massas.  

 

Figura 7: Propostas de produtos de degradação do azul de metileno pelo 

sistema Fenton. 
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Fonte: HOUAS, A. et al., 2001. 

 

1.5.3. Corante Violeta Cristal (VLC) 

 

Atualmente cerca de quatrocentos corantes catiônicos são conhecidos, 

sendo que, destes, apenas oitenta e cinco encontram-se cadastrados no Color 

Index. Os corantes catiônicos são largamente empregados em processos de 

tingimento de couros, papel e fibras acrílicas, uma vez que estes materiais 

possuem, em geral, grupos com características aniônicas. O corante catiônico 

violeta cristal (Figura 8), ou violeta genciana, é considerado o mais importante 

agente identificador de bactérias em uso na atualidade. Ainda, possui atividade 

antisséptica e antimicótica, sendo, por isto, empregado em desinfetantes de 

intensidade moderada. Em hospitais tem aplicação para o tratamento de 

queimaduras sérias e outras lesões da pele e gengivas. É usado também em 

cirurgia plástica, dermatologia e em medicina estética para demarcação da 

pele. No Brasil é encontrado também em rações para aves, assim como para 
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carimbar cortes de carne em matadouros. Sabe-se, ainda, que o violeta cristal 

pode estar sendo usado na condição de corante alimentício em aguardentes de 

mandioca (SANTOS da S.G. et al.,2005). 

 

Figura 8: Estrutura do corante Violeta Cristal 

 

 

 

Fonte: O autor, 2020. 

O violeta de cristal, C25H30N3Cl é um composto iónico que, em solução 

aquosa, se dissocia nos íons C25H30N3
+ e Cl-. Como consequência da 

deslocalização eletrônica observada no cátion C25H30N3
+ a solução apresenta a 

tonalidade violeta. Em presença de OH- a espécie C25H30N3
+ reage de acordo 

com o Esquema 3, originando um carbinol incolor (CORSARO,G.1964). 

 

Esquema 3: Reação para formação do Carbinol incolor. 

 

Fonte: CORSARO, G. et al., 1964. 
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Como o violeta cristal absorve na região visível do espetro, com uma 

banda centrada nos 590 nm, isso permite utilizar a espectrofotometria de 

absorção molecular na região do visível para estudar a cinética da reação 

(ANTONIO,C.L.C. e HERMÍNIO P.D., 2013). 

 

Considerado um corante tóxico, pode causar câncer e lesões oculares 

graves. No ambiente aquático acarreta efeitos tóxicos, em longo prazo, com 

características irreversíveis. Em estudos de toxicidade em animais o corante 

apresentou atividade cancerígena e uma possibilidade de mutação em células 

humanas, porém, estes estudos ainda precisam ser confirmados (MORI,M. e 

CASSELA, R.J., 2009). 

 

1.5.4.Corante Vermelho do Congo (VC) 

 

Segundo AXELSON et al., 2008 e TAPALAD et al. 2008 o vermelho do 

congo (figura 9) é um sal sódico do ácido benzidinodiazo-bis-1-naftilamina-4-

sulfonico cuja fórmula molecular é C32H22N6Na2O6S2 e cujo a massa molar é 

696,66 g mol-1, ele é um corante diazo secundário solúvel em água, produzindo 

uma solução coloidal vermelha; sua solubilidade é melhor em solventes 

orgânicos como etanol, é conhecido por metabolizar benzidina, uma substância 

carcinogênica. A exposição ao corante causa reação alérgica e possível 

choque anafilático (BHATTACHARYYA e SHARMA, 2004). É uma molécula de 

difícil biodegradação devido a sua estabilidade estrutural. É usado em 

indústrias têxtil, de impressão, de papel, de borracha e de plásticos, e em 

medicina no diagnóstico de amiloidose. A sua produção foi abandonada em 

muitos países, porém no Brasil, México, Índia e Argentina este corante ainda 

continua sendo usado. 

Figura 9: Estrutura do corante Vermelho do Congo (VC). 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

De acordo com SISTLA e CHINTALAPATI, 2008 Paul Bottiger foi o 

primeiro a sintetizar este corante, na época ele trabalhava para a Friedrich 

Bayer Company em Elberfeld, Alemanha. A companhia não se interessou em 

sua brilhante cor vermelha, então, ele registrou a patente em seu nome e a 

vendeu a companhia AGFA de Berlin. AGFA comercializou o corante sob o 

nome de vermelho do Congo, um nome atrativo na Alemanha no período da 

Conferência de Berlin para a África Ocidental de 1884, um importante evento 

na colonização da África. O corante foi um importante sucesso comercial para 

a AGFA. Nos anos seguintes, pelas mesmas razões, outros corantes foram 

comercializados usando o nome Congo (Congo rubina, Congo corinto, Congo 

brilhante, laranja Congo, castanho Congo e azul Congo). 

A tonalidade do corante tende ao vermelho no espectro de absorção, 

onde a ligação às fibras de celulose ou às fibras de amiloides tem o efeito 

oposto. O VC mostra também atividade de fluorescência quando ligado à fibras 

de amiloides, que tende a ser usado como uma ferramenta sensível de 

diagnóstico para amiloidose, em vez do teste histológico de birefrigência 

tradicional (RUDYK et al., 2000). 

Para MELGHIT et al. 2006 em bioquímica e histologia, VC é usado em 

preparos para coloração biológica microscópica especialmente como um 

corante de citoplasma e eritrócitos. A birefrigência verde maçã do VC que 

colore preparados sob luz polarizada é indicativo para presença de fibras 

amiloides. Esta aplicação o permite ser usado como corante no diagnóstico de 

carcinoma da tireóide, ou ainda amiloidose pelo tecido do fígado. Técnicas 

modificadas permitem a análise de tecidos embebidos em plásticos. Outras 

técnicas igualmente modificadas permitem o diagnóstico em músculos e nervos 

em seções resfriadas. 



61 
 

 

Como sugerido por sua cor vermelha intensa, o VC tem importante 

propriedade espectrométrica. Certamente, seu espectro de absorção UV-

Visível mostra um pico característico, intenso em torno de 498 nm na solução 

aquosa, em concentração baixa do corante. A absortividade molar do VC é 

aproximadamente 45000 L mol-1 cm-1 nestas circunstâncias (ZHANG et al., 

2007). 

O corante VC é usado em epidemiologia microbiológica para 

rapidamente identificar a presença de serotipos virulentos 2ª Shigella flexneri, 

onde o corante liga-se a estrutura única de lipopolissacarídeos (LPS) das 

bactérias. É usado em combinação com o corante ematoxilina em algumas 

técnicas de coloração para histologia, como a modificação de Puchtler. Existem 

também modificações para meios alcalino, com a solução de hematoxilina de 

Gills. Também é pesquisada sua utilidade como corante no diagnóstico de 

Cândida e outros fungos patogênicos. É usado em formulações de meios de 

cultura para microorganismos, como o agar-vermelho congo. Sua descoloração 

por ação de enzimas e peróxido de hidrogênio é usada para a determinação de 

atividade enzimática (MELGHIT et al., 2006). 

1.5.5. Corante Rodamina B (RB) 

A Rodamina B é um dos derivados dos xantenos, na sua estrutura 

molecular está presente o anel xanteno ao qual estão ligados outros radicais 

orgânicos (MAEDA, M., 1984). A sua estrutura molecular pode ser observada 

na Figura 10. 

Figura 10: Estrutura do corante Rodamina B. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

Este corante é utilizado como um corante laser, pois possui uma 

emissão com comprimento de onda bem definido (característica dos corantes 

lasers) e alto rendimento quântico. O rendimento quântico relaciona de forma 

porcentual os fótons incidentes e os emitidos por um determinado material. Na 

Rodamina B este rendimento, dependendo das condições do sistema, pode em 

alguns casos chegar em 50 ~ 70% (ALBERT, M. B., 2011) considerando a faixa 

do espectro visível de 500 ~ 650 nm. Esta fluorescência está sujeita a 

variações devido as características do sistema, fatores como temperatura, 

concentração ou mesmo solventes podem alterar significativamente as 

características de emissão da Rodamina B. Entretanto destacamos a interação 

que podem ocorrer entre as moléculas de Rodamina B em função da 

concentração. Mudanças na concentração de Rodamina B acarretam 

mudanças na distância média entre as moléculas, podendo provocar a 

dimerização ou mesmo a polimerização das mesmas provocando alterações 

consideráveis no espectro de emissão. 

O corante rodamina B tem o nome segundo IUPAC de cloreto de 9–(2–

carboxifenil–6–dietilamino–3–xantenilideno–dietilamonio), as principais 

características estão apresentadas na Tabela 1. Este corante é altamente 

solúvel em água, produto químico sintético. Pertence à classe do xanteno e é 

aplicável no tingimento de ágata, indústria de ração animal, em indústrias 

têxteis, como marcador fluorescente na água e em uma produção de cartuchos 

de impressora a jato de laser. Contudo, a rodamina B possui algumas 

características indesejáveis, pois causa irritação da pele, olhos e trato 

respiratório e está implicado em causar carcinogenicidade, alterações 

reprodutivas e neurotoxicidade do desenvolvimento e toxicidade crônica para 

seres humanos e animais. É importante que este corante não cause danos 

naturais aos recursos hídricos. Remoção do corante por adsorção de soluções 

aquosas nos minerais argilosos definidos com purificação (bentonita) não 

recebeu muita atenção anteriormente (Gan, T. et al. 2012). 

Tabela 1: Características gerais do corante Rodamina B. 
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Número Genérico CI 45107* 

Grupos cromóforos -C=C- /-C=N / anel quinóide 

Absorvância máxima no comprimento 

de onda 

543-557 nm 

Massa molecular 479,02 

Fórmula química C28H31N2O3Cl 

Classe Ionização Básico 

Classe química Xanteno 

*CI = Número de classificação em Português (Color Index em Ingês) 

Fonte: Gan, T. et al. 2012. 

1.6. Complexos de metais de transição como catalisadores na degradação 

de corantes 

A degradação dos corantes orgânicos tem atraído muita atenção. Novas 

tecnologias para descoloração de águas residuais são especialmente 

necessárias. Os métodos químicos modernos incluem fotodegradação mediada 

por TiO2 (NEPPOLIAN, B. et al., 2002), sistemas Fenton (UTSET, B. et al., 

2000) e catalisadores de metal de transição solúveis ou heterogêneos em 

combinação com vários agentes oxidantes (SHELDON, R.A. e 

PAPADOGIANAKIS, G., 2004). Vários grupos de pesquisa estudaram a 

descoloração de corantes catalisada por H2O2 (VERMA, P. et al., 2003). 

Para imitar as características oxidativas de enzimas oxigenases 

contendo ferro, como citocromo P450 e monooxigenase de metano não heme 

(MMO), vários análogos sintéticos que permitem o uso de oxidantes 

ecologicamente corretos (O2 ou H2O2) no tratamento da poluição foram 

desenvolvidos (TAO, X. et al., 2002). Por exemplo, Meunier e colaboradores 

relataram que 2,4,6-triclorofenol (TCP) em uma mistura de solvente 

CH3CN/água pode ser degradada de forma eficiente na presença de H2O2 e 
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ftalocianinossulfonato de ferro (FePcS), resultando em uma mineralização de 

14% do TCP (SOROKIN, A. et al., 1995). 

O complexo de cobre(II) ([Cu(TETATA)(Cl2)]) (figura 11) solúvel em água 

foi sintetizado e testado como catalisador, demonstrando ser eficiente para 

rápida degradação de corantes orgânicos como laranja II, Rodamina B e azul 

de metileno (Singh, O. et al., 2018). 

Figura 11: Síntese do complexo ([Cu(TETATA)(Cl2)]). 

 

Fonte: Singh, O. et al., 2018. 

LIU, G., et al., 2018 utilizou três ácidos policarboxílicos (figura 12) 

alifáticos (PCAs) para a modificação da superfície do resíduo de fibra de 

algodão a fim de obter três complexos de Fe heterogêneos ancorados no PCA, 

com alto teor de ferro. O complexo de ferro de fibra de algodão modificado 

mostrou um efeito melhorado na ativação do Na2S2O8 para produzir radicais 

livres de oxigênio para a degradação de corantes azo. 

 

 

Figura 12: Esterificação do tecido de algodão com três PCAs contendo 2, 3 e 4 

grupos carboxila. 
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Fonte: LIU, G., et. al., 2018. 

Cristais incolores de um polímero de coordenação foram preparados por 

reação do sal de nitrato de Co(II) ou Cd(II) com isonicotinato de etila e ânion de 

tiocianato como ligante em ponte. Os dados cinéticos mostraram que os 

complexos de Co(II) e Cd(II) são catalisadores eficazes na degradação do 

corante AB-92 (ETAIW, S.E.H. et al., 2017). 

A oxidação de orange II (sal de sódio do ácido[4-[(ácido 2-

hidroxinaftil)azo]benzenossulfônico]) por peróxido de hidrogênio catalisado por 

ferro(III) complexado a ligantes macrocíclicos tetraamidato (ativadores Fe(III)-

TAML) foi estudada em soluções aquosas em pH 9 – 11. A degradação do 

Laranja II levou a formação de CO2, CO, ácido ftálico e ácidos carboxílicos 

alifáticos menores como principais produtos de mineralização. Os produtos não 

são tóxicos, de acordo com o teste Daphnia magna. Vários intermediários 

orgânicos foram identificados por HPLC e GC-MS que permitiram a descrição 

detalhada da degradação de Orange II (Chahbane, N., et al., 2007). 

Um novo composto de coordenação à base de cobre Cu(II) com o 

ligante (2,2'-bipy)2(pfbz)4 (figura 13) (em que 2,2'-bipy = 2,2'-bipiridina; pfbz = 

penta-fluorobenzoato) foi sintetizado hidrotermicamente e estruturalmente 

caracterizado. O composto possuindo uma estrutura binuclear consiste em dois 

cátions de cobre e dois átomos de oxigênio alternadamente em um arranjo 

quadrado plano. Na presença de quantidades muito pequenas de H2O2, as 

propriedades catalíticas do complexo para a degradação do alaranjado de 

metila (ALM) são excelentes. Além disso, a estrutura apresentou propriedades 
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adequadas para a degradação do vermelho do congo (VC). Os resultados 

indicaram que o complexo de cobre é um candidato promissor à degradação 

eficiente de corantes orgânicos (Han, L.J. et al., 2016). 

Figura 13: Estrutura do complexo Cu2(2,2'-bipy)2(pfbz)4. 

 

Fonte: Han, L. J. et al., 2016. 

De acordo com Yang, Y.Y et al., 2018 dois novos polímeros de 

coordenação foram sintetizados hidrotermicamente por reações de sal de Cu(II) 

com ácido 2,2′-fosfínico-dibenzóico (H3L), [Cu6L4(H2O)10]·8H2O (1) e 

[Cu3L2(4,4′-Bipy)2(H2O)2] (figura 14). Estudos magnéticos indicaram que o 

composto 1 exibe um comportamento ferrimagnético típico. O composto 2 

cristaliza em um grupo espacial monoclínico P21/c e apresenta uma arquitetura 

tridimensional. Os compostos 1 e 2 mostraram atividade catalítica para a 

degradação do azul de metileno em solução aquosa. 

 

 

 

 

 

Figura 14: Modos de coordenação dos ânions L3− em 1 e 2. 
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Fonte: Y, Y. Y. et al., 2018. 

PATHAK,S. et al., 2018 em seus estudos sintetizaram e caracterizaram 

o complexo [Y2(μ3-CH3COO)2(CH3COO)4(OH)4].4H2O avaliando suas 

propriedades de luminescência, degradação de corantes e ligação ao DNA. 

Diante destas análises, ele pode observar um desempenho positivo na 

degradação do corante azul de metileno, verificando uma alteração na 

coloração de azul escuro para azul claro em 100 minutos de reação. 

 

1.7. Complexos de metais de transição como catalisadores na 

Fotodegradação de corantes 

 

Os complexos de coordenação podem absorver radiação UV ou visível 

através dos ligantes orgânicos e dos metais de transição e podem auxiliar no 

processo catalítico foto-Fenton (SHI, L.L. et al., 2017). Recentemente 

complexos de cobre(II) surgiram como catalisadores foto-Fenton para 

degradação oxidativa de corantes. Neste caso, podem ocorrer diferentes 

transferências de carga ligante metal (TCLM) e as espécies de metal de alta-

valência também podem interagir com H2O2 para formar oxigênio reativo ou 

espécies de radicais livres (LI, J. et al., 2020). Na presença de luz, os 

complexos de Cu(II) absorvem fótons, levando à formação de ligante oxidado 

(L ') e Cu(I). O L’ pode interagir diretamente com poluentes oxidantes 

(corantes), depois disso, regenerando a forma reduzida do ligante (L). O 

cobre(I) reage com H2O2 para produzir radicais •OH. Em paralelo, 

independentemente da irradiação de luz, Cu(II) pode reagir com H2O2 para 

gerar O2• e •OH2. A Figura 15 ilustra o mecanismo simplificado do processo 

foto-Fenton catalisado por complexos de cobre(II). Outras reações de 
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transferência de carga também podem estar envolvidas (LI, J. et al., 2020). As 

espécies reativas formadas são fortemente oxidantes e podem degradar os 

corantes orgânicos. Além disso, o cobre é estável em uma faixa maior de pH 

em comparação com os catalisadores Fenton tradicionais de ferro, e a 

desativação do catalisador por precipitação de hidróxido/óxido é menos crítica 

(LI, J. et al., 2020). 

Figura 15: Mecanismo foto-Fenton catalisada por complexos de Cobre(II) 

(TCLM: transferência de carga ligante metal. L = ligante, L’= ligante oxidado). 

 

 

Fonte: CARVALHO, S.S.F. et al., 2020. 

 

Complexos com ligante de base de Schiff foram testados na 

fotodegradação do azul de metileno e da Rodamina B sob luz visível (LI, L.-J. 

et al., 2014). 

De acordo com LU, SHILU et al., 2017 o polímero de coordenação 

[Cu2(bix)(sdc)2]n (1) foi sintetizado pelo método hidrotérmico (bix = 1,4-bis (2-

metil-imidazol-1-ilmetil) benzeno, sdc = 2,5-tiofenodicarboxilato). O átomo de 

cobre(II) em 1 mostra configuração piramidal quadrada insaturada. O complexo 

1 exibe uma rede tridimensional interpenetrante de Cu baseada nos dímeros 

[Cu2(COO)4] e mostrou-se ser um fotocatalisador eficiente e universal para a 

degradação dos corantes orgânicos azul de metileno (AZM), Rodamina B (RB) 

e alaranjado de metila (ALM) sob radiação visível, é muito estável e pode ser 

reutilizado. 

O polímero de coordenação [Cu(ONCP)(4,4′-BPDA)1/2(H2O)(4,4′-

H2BPDA)]n foi sintetizado hidrotermicamente. O composto foi sintetizado por 
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self assembly com o ligante 2-(2-carboxifenil)imidazol(4,5-f)-(1,10)fenantrolina 

(HONCP) e o ácido 4,4′-bifenildicarboxílico (4,4′-H2BPDA), e exibe uma 

estrutura de cadeia 1D, que é estendida ainda mais em uma estrutura de 

camada 2D através de interações de empilhamento π – π (figura 16). O 

composto foi caracterizado por difração de raios-X de monocristal, estudo de 

difração de raios-X em pó e espectroscopia UV-visível de refletância difusa. A 

degradação de corantes orgânicos sob radiação UV com [Cu(ONCP)(4,4′-

BPDA)1/2(H2O)(4,4′-H2BPDA)]n como fotocatalisador heterogêneo foi 

investigada e apresentou uma boa propriedade fotocatalítica (LIU, C.-B. et al., 

2014). 

Figura 16: Diagrama ORTEP do complexo exibe um ambiente de coordenação 

local do átomo de Cu(II) com átomos de Hidrogênio omitidos para maior 

clareza (elipsóides de deslocamento de probabilidade de 30%). Código de 

simetria: A1-x,-y, 1-z;B-x,-y,1-z;C1-x,-y,-z. 

 

Fonte: LIU,C-B. et al,2014. 

Em seus estudos, WU, WEIPING et al., 2017 relataram que a 

fotocatálise está sendo ativamente investigada como uma tecnologia potencial 

no tratamento de águas residuais com base em estruturas metalo-orgânicas 

poliédricas (PMOFs). Neste trabalho foi empregado um PMOF poroso baseado 

em Cu(II) do tipo NbO (1) com um ligante rígido de multicarboxilato para 

degradação fotocatalítica do violeta de metila (VM) e da Rodamina B (RB). As 

conclusões deste trabalho destacaram a potencial aplicação dos PMOFs como 



70 
 

 

fotocatalisadores e demonstraram uma nova oportunidade para a recuperação 

de corantes da água contaminada (figuras 17a e 17b). 

Figura 17: (a) vista da gaiola em forma de vaivém (os grupos não-coordenados 

foram omitidos para maior clareza) e (b) 3D dos tipos de gaiolas. 

 

Fonte: WU, W. et al., 2017. 

A remoção eficiente de poluentes orgânicos das águas residuais é um 

tópico de pesquisa importante devido à sua importância ecológica e ambiental. 

Aqui, ao usar a estratégia de truncamentos de grupos funcionais, a estrutura 

metal-orgânica 3D (MOF) baseada em Cu(II), [Cu2(L1)5DMF]n (1) (H4L1 = 3,5-

di(3,5-dicarboxifenil)nitrobenzeno) foi desenhado, preparado e caracterizado. O 

MOF 1 tem sido utilizado como catalisador para a fotodegradação de corantes 

orgânicos como violeta de metila (VM) e Rodamina B (RB). Os resultados 

indicaram que o MOF melhorou a fotodegradação do VM em comparação com 

a RB. (PAN,Y. et al., 2019). 

Complexos com outros metais de transição também têm sido aplicados 

na fotodegradação de corantes. Zuo, L.Q. et al., 2019 propôs a estrutura rara 

metalo-orgânica (MOF) tridimensional, [Cd(NiL)(PTA)]DMAC3 [L = 1,2-ciclo-

hexanodiamina-N,N′-bis(3-terc-butil-5)-(4-piridil))salicilideno (figura 18), PTA = 

ácido ftálico] sintetizada e caracterizada, na qual a fase final demonstrou 

excelente atividade catalítica de fotodegradação do corante alaranjado de 

metila (MO) sob radiação visível. Além disso, o complexo mostrou propriedades 

ópticas e pode ser usado como uma sonda luminescente para Fe3+ de forma 

simples e rápida. 
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Figura 18: Estrutura do complexo NiL. 

 

Fonte: ZUO, Li-Q et al., 2019. 

Um complexo polinuclear unidimensional a base de azida e cádmio(II) 

num arranjo octaédrico [{CdL(µ-1,1-N3)}2Cd(µ-1,1-N3)21,76CH3OH]n {HL = 2-(3-

(dimetilamino)propiliminometil)-6-etoxifenol} (figura 19) foi sintetizado e 

caracterizado por cristalografia de raios-X de monocristal. O complexo 

cristalizou no grupo espacial monoclínico C2/c com dimensões de célula, a = 

21,4706 (8) Å, b = 9,9542 (4) Å, c = 19,3257 (7) Å, b = 103,7819 (11). Os 

passos energéticos dessas interações também foram estudados por meio de 

cálculos de DFT. O complexo exibe boa fotoluminescência em solvente DMSO. 

A aplicação do complexo como um fotocatalisador para a decomposição do 

corante azul de metileno em luz visível foi explorado e mostrou-se eficaz 

(ROY,S. et al., 2017). 

Figura 19: Síntese do complexo [{CdL(µ-1,1-N3)}2Cd(µ-1,1-N3)21,76CH3OH]n. 

 

Fonte: ROY,S. et al., 2017. 
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1.8. Complexos de Ferro(III) e Cobre(II) derivados do ligante BMPA 

CARVALHO, N. et al., 2006a sintetizou e caracterizou os três complexos 

de ferro(III) mononucleares estudados neste trabalho (figura 20): Perclorato de 

dicloro[N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina]ferro(III)] - 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) – complexo 1, tricloro[N-metilpropanoato-N,N-bis-(2-

piridilmetil)amina]ferro(III) [Fe(MPBMPA)Cl3] – complexo 2, e tricloro[bis-(2-

piridilmetil)amino]ferro(III) [Fe(BMPA)Cl3] - complexo 3. Os complexos foram 

caracterizados por voltametria cíclica, condutivimetria, análise elementar, 

espectroscopia eletrônica, de infravermelho e Mössbauer. Os complexos 

também foram caracterizados por difração de raio-x de monocristal. 

Figura 20: Esquema de síntese dos complexos. 

Fonte: CARVALHO, N. et al., 2006a. 

Logo em seguida, CARVALHO, N. et al., 2006b sintetizou e caracterizou 

o quarto complexo de Ferro(III) estudado neste trabalho (figura 21), dicloro[N-

propanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina]ferro(III)- [Fe(PBMPA)Cl2]. Sua 

caracterização foi feita por meio de cristalografia de raios-X de monocristal e 

também foi estudada a atividade de catalase do complexo não-heme. 
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Figura 21: Esquema de síntese do complexo [Fe(PBMPA)Cl2]. 

 

Fonte: CARVALHO, N. et al., 2006b. 

CARVALHO, N. et al., 2006c utilizou os complexos mononucleares de 

Fe(III) estudados neste trabalho para realizar a oxidação do cicloexano em 

cicloexanol e cicloexanona utilizando peróxido de hidrogênio ou hidroperóxido 

de terc-butila como oxidante, em solução de acetonitrila. Essa oxidação 

proporcionou bons rendimentos e os subprodutos da oxidação foram 

caracterizados por cromatografia gasosa e espectrometria de massa 

(hidroperóxido de cicloexila e terc-butil peróxido de  cicloexila). 

SILVA, A.C. et al, 2007 mostra nesse trabalho a oxidação do cicloexano 

catalisada pelos complexos de cobre(II), [Cu(BMPA)Cl2] (1) e 

{[Cu(BMPA)Cl2][Cu(BMPA)(H2O)Cl][Cu(BMPA)Cl][CuCl4]} (2), usando peróxido 

de Hidrogênio ou hidroperóxido de terc-butila como oxidantes terminais e 

acetonitrila como solvente. Embora os complexos tenham sido relatados 

anteriormente, no presente trabalho é divulgado um método alternativo para a 

síntese do complexo 2, bem como dados adicionais de caracterização desses 

complexos, incluindo EPR e voltametria cíclica. Os complexos foram capazes 

de oxidar cicloexano em cicloexanol, cicloexanona, hidroperóxido de cicloexila 

e ácido adípico, em condições brandas (figura 22). O complexo 2 exibiu os 

melhores resultados, alcançando os mais altos rendimentos (68,9%) em 24 h 
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com H2O2. Em geral, o H2O2 apresentou melhores resultados que o 

hidroperóxido de terc-butila como oxidante terminal. 

 

Figura 22: Esquema de síntese dos complexos 1 e 2. 

 

Fonte: SILVA, A.C. et al, 2007. 

Em outro trabalho, foi realizado o estudo com os quatro complexos 

mononucleares de ferro(III) contendo BMPA (BMPA = bis-(2-piridilmetil)amina) 

e ligantes derivados (figura 23), como catalisadores na oxidação do tolueno, a 

25 ºC e 50 °C, usando peróxido de hidrogênio como oxidante e acetonitrila 

como solvente. Todos os catalisadores foram capazes de oxidar o tolueno com 

rendimentos satisfatórios, produzindo o-, m-, p-cresóis, benzaldeído e álcool 

benzílico, como principais produtos e vestígios de 2-metilbenzoquinona e ácido 

benzoico (figura 24). O catalisador [Fe(BMPA)Cl3] apresentou os resultados 

mais promissores, atingindo rendimentos de até 30,2% a 50 °C após 24 h. 

Além disso, [Fe(BMPA)Cl3] foi aplicado na oxidação de outros compostos 

aromáticos como benzeno, etilbenzeno, cumeno, n-propilbenzeno, p-xileno e 
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anisol (figura 24). A reação do complexo com H2O2 foi monitorada por meio de 

espectroscopia eletrônica no UV-VIS na presença e ausência de tolueno e seus 

produtos de oxidação, bem como por ESI-(+)- espectrometria de massa MS-Q-

TOF, a fim de obter informações sobre o mecanismo de reação (SILVA, A.G. et 

al, 2017). Foi mostrada a formação do intermediário de reação Fe(III)-OOH, e 

esta espécie ativa foi a responsável pela oxidação do substrato aromático. Na 

figura 25 é mostrado o espectro UV-VIS da reação onde o intermediário reativo 

é formado e logo após um certo tempo decai. O ponto isosbéstico confirma a 

formação de um intermediário de reação. 

Figura 23: Catalisadores utilizados na oxidação do tolueno. 

 

Fonte: SILVA, A.G. et al, 2017. 

Figura 24: Produtos obtidos a partir da oxidação do tolueno.  

 

Fonte: SILVA, A.G. et al, 2017. 

 



76 
 

 

 

 

Figura 25: Reação entre [Fe(BMPA)Cl3] e H2O2 em acetonitrila, acompanhada 

por espectroscopia eletrônica. 

 

Fonte: SILVA, A.G. et al, 2017. 

CARVALHO, N. et al., 2007 relatou o estudo eletroquímico dos 

complexos mononucleares de Fe(III) que estão sendo estudados nesta tese, 

[Fe(BMPA)Cl3] 1, [Fe(MPBMPA)Cl3] 2, [Fe(PBMPA)Cl2] 3 e [Fe(PABMPA)Cl2] 

(ClO4) 4. A partir deste estudo foi possível verificar a influência dos diferentes 

ligantes nas propriedades redox dos complexos e, então, classificar os 

complexos de acordo com a acidez de Lewis através do processo redox 

Fe(III)/Fe(II), resultando na seguinte ordem decrescente na solução de CH3CN: 

4> 2> 1> 3. Isto indica que o complexo 3 é o de menor acidez de Lewis devido 

à carga negativa do ligante carboxilato PBMPA doada ao Fe(III). Além disso, foi 

investigada a reatividade dos complexos Fe(II) eletroquimicamente gerados em 

relação ao O2 molecular e dos complexos Fe(III) em relação ao superóxido por 

meio de voltametria cíclica, mostrando a formação de intermediários 

oxigenados Fe(III)-superóxido. 
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Pelo fato dos complexos de Fe(III) e Cu(II) mencionados no item anterior 

terem dado resultados promissores na oxidação de hidrocarbonetos, neste 

trabalho eles serão investigados na degradação Fenton e Foto-Fenton de 

corantes.  

2. PROPOSIÇÃO 

 

 Sintetizar os ligantes N,N-bis(2-piridilmetil)amina, N-metilpropanoato-

N,N-bis-(2-metilpiridil)amina, N-propanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina 

e N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina (figura 27); 

 

 Sintetizar e caracterizar os complexos mononucleares de Ferro(III) e 

Cobre(II) (figura 26), a partir dos ligante propostos acima; 

 

 Caracterizar os complexos pelas técnicas de FTIR, UV-VIS, 

Condutivimetria, e ESI-MS-Q-TOF; 

 

 Testar a atividade catalítica dos complexos na degradação dos corantes 

alaranjado de metila, azul de metileno, violeta cristal, vermelho do 

Congo e Rodamina B. 

 

 Testar a degradação dos corantes pelo sistema Fenton e Foto-Fenton. 

 

 Estudar a cinética da degradação dos corantes. 
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Figura 26: Estruturas dos ligantes e complexos estudados.  
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Fonte: O autor, 2020. 

 

 

3. MATERIAIS E MÉTODOS 



80 
 

 

 

3.1. Materiais 

Os solventes e reagentes utilizados foram comprados das empresas 

Sigma-Aldrich, Merck e Vetec, e utilizados sem tratamento prévio com exceção 

do H2O2 que foi titulado pelo método iodométrico. 

3.1.1. Reagentes utilizados na síntese dos ligantes 

 

 2-carboxipiridiladeído (MM= 107,11 g/mol) produzido pela Sigma-Aldrich, 

com pureza >98%. 

 2-aminometilpiridina (MM= 108,14 g/mol) produzido pela TCL, com 

pureza >98%. 

 Borohidreto de sódio (MM= 37,83 g/mol) produzido pela Vetec, com 

pureza de 97% - 102%. 

 Metanol (MM= 32,04 g/mol) produzido pela Merck, com pureza >99,9%. 

 Acetato de etila (MM= 88,11 g/mol) produzido pela Merck, com pureza 

>99,9%. 

 Diclorometano (MM= 84,93 g/mol) produzido pela Merck, com pureza 

>99,9%. 

 Carbonato de sódio (MM= 105,99 g/mol) produzido pela Sigma-Aldrich, 

com pureza >98%. 

 Sulfato de magnésio anidro (MM= 120,37 g/mol) produzido pela Vetec, 

com pureza >98%. 

 Acrilato de metila (MM= 86,09 g/mol) produzido pela Sigma-Aldrich, com 

pureza de 99%. 

 Hexano (MM= 86,18 g/mol) produzido pela JT Baker, com pureza de 

95%. 

 Hidróxido de lítio (MM= 23m,95 g/mol)) produzido pela Vetec, com 

pureza >98%. 

 Acrilamida (MM= 71,08 g/mol) ) produzido pela Sigma-Aldrich, com 

pureza de 100%. 

 Hidróxido de amônio (MM= 35,05 g/mol)) produzido pela Vetec, com 

pureza >98%. 
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 Clorofórmio (MM= 119,38 g/mol) produzido pela Vetec, com pureza 

>98%. 

 

3.1.2. Reagentes utilizados na síntese dos complexos de Fe(III) e Cu(II) 

 

 Etanol (MM= 46,07 g/mol) produzido pela Merck, com pureza > 99,9%. 

 Perclorato de lítio (MM= 106,39 g/mol) produzido pela Merck, com 

pureza > 99,9%. 

 Isopropanol (MM= 60,1 g/mol) produzido pela Vetec, com pureza >98%. 

 Cloreto de Cobre dihidratado (MM= 170,48 g/mol) produzido pela Vetec, 

com pureza 98% - 102%. 

 Perclorato de sódio monohidratado (MM= 140,46 g/mol) produzido pela 

Vetec, com pureza 98%. 

 Acetonitrila (MM= 41,05 g/mol) produzido pela Merck, com pureza 

99,8%. 

 Perclorato de cobre hexahidratado (MM= 370,54 g/mol) produzido pela 

Vetec, com pureza 98% - 102%. 

 Cloreto de ferro hexahidratado (MM= 270, 30 g/mol) produzido pela 

Vetec, com pureza 97% - 102%. 

 

3.1.3. Reagentes utilizados na degradação dos corantes 

 

 Alaranjado de metila (MM= 327,33g/mol) produzido pela casa da 

química Soc. LTDA, Brasil, previamente recristalizado. 

 Azul de metileno (MM= 319,85 g/mol) produzido pela casa da química 

Soc. LTDA, Brasil, previamente recristalizado. 

 Violeta cristal (MM= 407,98 g/mol) produzido pela casa da química Soc. 

LTDA, Brasil, previamente recristalizado.  

 Vermelho do congo (MM= 696,66 g/mol) produzido pela casa da química 

Soc. LTDA, Brasil, previamente recristalizado. 

 Rodamina B (MM= 490,59 g/mol) produzido pela casa da química Soc. 

LTDA, Brasil, previamente recristalizado. 

 Peróxido de hidrogênio P.A. (solução aquosa entre 20% a 60%) 

produzido pela Vetec titulado pelo método Iodométrico: retirou-se 2,00 
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mL de peróxido de hidrogênio e diluiu em 100,00 mL de água num balão 

volumétrico. Desta solução diluída retirou-se uma alíquota de 2,00 mL, 

adicionou-se 0,5 mL de H2SO4, 0,2 g de KI e 3 gotas de solução de 

molibdato de amônio (3g em 100 mL), e titulou-se com Na2S2O3 

padronizado previamente, usando o amido como indicador. A 

concentração encontrada para o peróxido de hidrogênio foi de 9,23 

mol.L-1. 

 

3.2. Métodos 

Uma vez que os ligantes estão sendo reproduzidos da literatura 

(CARVALHO, et al., 2006), as técnicas utilizadas para confirmação da síntese 

dos mesmos foram FTIR, RMN 1H, RMN 13C e UV-VIS. As demais técnicas 

foram utilizadas para síntese dos complexos e degradação dos corantes. 

3.2.1. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN 13C e RMN 1H) 

As análises foram realizadas em um espectrofotômetro de ressonância 

magnética nuclear Bruker, DRX-200, nas freqüências de observação de 200 

MHz para RMN 1H e de 50 MHz para RMN 13C, com sonda dual para tubo de 5 

mm de diâmetro. As amostras analisadas por RMN 1H e RMN 13C foram 

preparadas em tubos de quartzo com cerca de 30 mg do produto em 0,5 ml de 

metanol deuterado. 

3.2.2. Espectroscopia eletrônica na região Ultravioleta- Visível (UV-VIS) 

 

Os espectros eletrônicos de UV-Vis dos complexos foram obtidos no 

espectrofotômetro de Óptica Reversa/Matriz de Diodos, Agilent 8453 – 

equipado com lâmpadas de deutério e tungstênio, como fonte de radiação UV e 

visível, respectivamente. As amostras foram analisadas em cubetas de quartzo 

de 1 cm de comprimento óptico e foram medidas na faixa de 200 a 900 nm, no 

laboratório 314 do IQ da UERJ. 
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3.2.3. Espectroscopia vibracional de Infravermelho (FTIR) 

 

As análises de espectroscopia vibracional foram realizadas num 

espectrofotômetro da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum Frontier MIR/FIR. 

Os complexos foram analisados na forma de pastilha em KBr e os ligantes 

foram analisados na forma de filme, no laboratório de Caracterização 

Instrumental I do IQ da UERJ. 

 

3.2.4. Espectrometria de massas de alta resolução por spray de elétrons e 

analisador quadrupolo-tempo de vôo (ESI-MS-Q-TOF) 

 

Os experimentos de espectrometria de massa ESI-(+)-MS/Q-TOF foram 

realizados em um instrumento MicrOTOF-Q II da Bruker Daltonics, com 

voltagem capilar de 4,0 kV na polaridade iônica positiva, na Central Analítica 

Fernanda Coutinho no IQ da UERJ. 

 

3.2.5. Condutivimetria 

 

As medidas de condutividade molar dos complexos foram feitas a partir 

de uma solução cuja concentração foi de 1,0x10-3 mol L-1 dos componentes em 

acetonitrila e/ou metanol. Para a análise foi utilizado um condutivímetro CG 

1800 Gehaka, com célula condutivimétrica de constante 1 cm-1 no Laboratório 

314 do IQ da UERJ. 

 

3.3. Procedimento Experimental 

 

Este capítulo abordará apenas a síntese dos complexos, uma vez que a 

síntese dos ligantes foi realizada de acordo com procedimento descrito da 

literatura (CARVALHO, et al., 2006a e 2006b). O procedimento da síntese dos 

ligantes consta em anexo. Também serão relatadas as condições das reações 
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de degradação dos corantes alaranjado de metila, azul de metileno, violeta 

cristal, vermelho do congo e rodamina B. 

 

3.3.1. Síntese dos complexos de Ferro(III) e Cobre(II) 

 

Foram preparados quatro complexos de Ferro(III) (CARVALHO, et al., 

2006) e quatro complexos de cobre(II) (SILVA, A.C. et al, 2007), a partir dos 

ligantes BMPA, MPBMPA, PBMPA e PABMPA, são eles: [Fe(BMPA)Cl3], 

[Cu(BMPA)Cl2], [Fe(MPBMPA)Cl3], [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4), [Fe(PBMPA)Cl2], 

[Cu(PBMPA)](ClO4), [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) e [Cu(PABMPA)Cl]Cl, de acordo 

com procedimentos descritos na literatura, com algumas modificações. 

 

Os rendimentos dos complexos foram calculados a partir da expressão: 

 

                        

 

3.3.1.1. Complexo [Fe(BMPA)Cl3] 

 

Inicialmente pesou-se 1,3 mmol (0,355 g) do sal FeCl3.6H2O, e 

solubilizou-se em 5,0 mL de etanol. Em paralelo, 1,0 mmol (0,199 g) do ligante 

BMPA (óleo castanho) foi solubilizado em 5,0 mL de etanol. Após, a solução do 

ligante foi adicionada gota a gota sobre a solução do sal sob agitação. Depois 

de 30 minutos, filtrou-se e lavou-se o precipitado formado com etanol. A água-

mãe de cor amarela ficou em repouso. Após a lavagem o pó apresentou cor 

amarelo escuro (figura 27).  

Rendimento: 0,26 g; 72,03%. 
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Figura 27: Rota sintética do complexo [Fe(BMPA)Cl3]. 

 

Fonte: O autor, 2018. 

3.3.1.2. Complexo [Cu(BMPA)Cl2] 

 

Inicialmente pesou-se 0,5 mmol (0,085g) do sal CuCl2.2H2O e 

solubilizou-se em 5,0 mL de etanol. Em paralelo, 1,0 mmol (0,199 g) do ligante 

BMPA (óleo castanho) foi solubilizado em 5,0 mL de etanol. Após, a solução do 

ligante foi adicionada gota a gota sobre a solução do sal sob agitação. Depois 

de 30 minutos filtrou-se e lavou-se o precipitado de cor azul claro formado com 

etanol. A água-mãe de cor verde petróleo ficou em repouso (figura 28). 

Rendimento: 0,0588 g; 41,2%. 

 

Figura 28: Rota sintética do complexo [Cu(BMPA)Cl2]. 

  

Fonte: O autor, 2018. 
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3.3.1.3. Complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] 

 

Inicialmente pesou-se 2,0 mmol (0,541 g) do sal FeCl3.6H2O e 

solubilizou-se em 5,0 mL de etanol. Em paralelo, 1,0 mmol (0,2844 g) do 

ligante MPBMPA (óleo castanho escuro) foi solubilizado em 5,0 mL de etanol. 

Após, a solução do ligante foi adicionada gota a gota sobre a solução do sal 

sob agitação. Depois de 30 minutos, filtrou-se e lavou-se o precipitado amarelo 

claro formado com etanol. A água-mãe de cor amarela ficou em repouso (figura 

29). 

Rendimento: 0,261 g; 58,6%. 

Figura 29: Rota sintética do complexo [Fe(MPBMPA)Cl3]. 

 Fonte: O autor, 2018. 

3.3.1.4. Complexo [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) 

 

Inicialmente pesou-se 1,76 mmol (0,300 g) do sal CuCl2.2H2O e 

solubilizou-se em 5,0 mL de etanol. Em paralelo, 0,88 mmol (0,151 g) do 

ligante MPBMPA (óleo castanho escuro), foi solubilizado em 5,0 mL de etanol. 

Após, a solução do ligante foi adicionada gota a gota sobre a solução do sal 

sob agitação, e a reação prosseguiu por mais, 30 minutos. não Como não 

observou-se a formação de precipitado, foi adicionado 1,76 mmol de NaClO4 

(0,247 g) para auxiliar a precipitação por um contra-íon maior.A solução foi 

resfriada a cerca de 8 oC, havendo posteriormente a formação de um 

precipitado de cor azul clara, este foi filtrado e lavado com etanol (figura 30). 
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Rendimento: 0,1482 g; 41% 

Figura 30: Rota sintética do complexo [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4).  

Fonte: O autor, 2018. 

3.3.1.5. Complexo [Fe(PBMPA)Cl2] 

 

Inicialmente pesou-se 1,3 mmol (0,352 g) do sal FeCl3.6H2O e 

solubilizou-se em 5,0 mL de etanol. Em paralelo, pesou-se 1,0 mmol (0,276 g) 

do ligante PBMPA, este foi solubilizado em 5 mL de etanol. Após, a solução do 

ligante foi adicionada gota a gota sobre a solução salina sob agitação. Após 30 

minutos filtrou-se e lavou-se o precipitado amarelo esverdeado com etanol. A 

água-mãe de cor verde ficou em repouso (figura 31). 

Rendimento: 0,281 g; 69,9%. 

Figura 31: Rota sintética do complexo [Fe(PBMPA)Cl2]. 

 

Fonte: O autor, 2018. 
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3.3.1.6. Complexo [Cu(PBMPA)](ClO4) 

 

Inicialmente pesou-se 1,0 mmol (0,3705 g) do sal Cu(ClO4)2.6H2O e 

solubilizou-se em 5,0 mL de metanol. Em paralelo, pesou-se 1,00 mmol 

(0,2781 g) do ligante PBMPA, que foi solubilizado em 5,0 mL de metanol. Após, 

a solução do ligante foi adicionada gota a gota sobre a solução do sal sob 

agitação, onde permaneceu por 3 horas. Ao fim do tempo houve a formação de 

um precipitado azul. A água-mãe ficou em repouso, esta apresentou-se com 

coloração esverdeada (figura 32). 

Rendimento: 0,347 g; 78,9%. 

Figura 32: Rota sintética do complexo [Cu(PBMPA)](ClO4). 

Fonte: O autor, 2018. 

3.3.1.7. Complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 

 

Inicialmente pesou-se 1,3 mmol (0,352 g) do sal FeCl3.6H2O e solubilizou-

se em 5,0 mL de metanol. Em paralelo, pesou-se 1,0 mmol (0,270 g) do ligante 

PABMPA, este foi solubilizado em 5 mL de metanol. Após, a solução do ligante 

foi adicionada gota a gota sobre a solução salina sob agitação. Após 30 

minutos, foi adicionado à solução, 1,3 mmol (0,1385 g) de LiClO4. A nova 

solução ficou sob agitação por 30 minutos, como não houve precipitado, 

deixou-se o líquido de coloração amarela obtido na síntese em repouso. 

Cristais de cor castanho foram obtidos após 7 dias (figura 33). 

Rendimento: 0,205 g; 41,3%. 
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Figura 33: Rota sintética do complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4). 

 

Fonte: O autor, 2018. 

3.3.1.8. Complexo [Cu(PABMPA)Cl]Cl 

 

Inicialmente pesou-se 1,0 mmol (0,170 g) do sal CuCl2.2H2O e solubilizou-

se em 5,0 mL de metanol. Em paralelo, pesou-se 1,00 mmol (0,2731 g) do 

ligante PABMPA, que foi solubilizado em 5,0 mL de metanol. Após, a solução 

do ligante foi adicionada gota a gota sobre a solução do sal sob agitação. 

Depois de 30 minutos houve a formação de um precipitado azul claro (figura 

34).  

Rendimento: 0,115 g; 28,4%. 

Figura 34: Rota sintética do complexo [Cu(PABMPA)Cl]Cl. 

 

Fonte: O autor, 2018. 
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3.4. Testes de degradação dos corantes via sistema Fenton 

 

Os testes de degradação dos corantes alaranjado de metila, azul de 

metileno, violeta cristal, vermelho do Congo e rodamina B, foram realizados 

com os complexos de ferro(III) e acompanhados por espectroscopia eletrônica 

na região do ultravioleta-visível (UV-VIS). Os testes foram realizados da 

seguinte maneira (figura 35): Em uma cubeta de quartzo de 3,0 mL, foram 

adicionados 0,15 µmols do corante (300 µL de uma solução estoque na 

concentração 5,0x10-4 mol.L-1). Em seguida acrescentou-se 0,10 µmols do 

catalisador (200 µL de uma solução estoque na concentração 5,0x10-4 mol.L-1), 

2490 µL de água destilada e por fim, 98,8 µmols de peróxido de hidrogênio (10 

µL de uma solução estoque na concentração 9,88 mol.L-1). Com isso, foi 

originada uma solução na seguinte proporção molar 1: 1,5: 1000 de complexo: 

corante: H2O2. A cubeta foi posicionada diretamente no porta-cubeta do 

espectrofotômetro e colocada sob agitação para leitura dos espectros 

eletrônicos  de 1 em 1 minuto , até atingir um tempo final de 10800 segundos (3 

horas).  

Foram realizados também testes controle com FeCl3, H2O2 e corante nas 

mesmas condições de reação. 

Figura 35: Cubeta sob agitação para realização dos testes de degradação dos 

corantes poluentes. 
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Corante +

Catalisador

+ H2O2 +

H2O

CUBETA

PLACA DE AGITAÇÃO

BARRA 
MAGNÉTICA

 

Fonte: O autor, 2019. 

3.5. Testes de degradação de corantes via sistema Foto-Fenton 

Os estudos foram realizados em duas condições. Na primeira condição 

os testes foram realizados utilizando-se uma lâmpada de vapor Hg de potência 

elevada (250 W) e com a distância da reação até a lâmpada de 25 cm, dentro 

de um armário fechado.  Nesta condição a irradiação foi interrompida e o 

espectro eletrônico coletado de 30 em 30 minutos, conforme ilustrado na Figura 

36. 

Na segunda condição foi realizado um estudo cinético in situ utilizando-

se uma lâmpada de intensidade inferior (luz negra 24 W da Philips) em que a 

distância da reação até a lâmpada foi de 12 cm. A cubeta de quartzo foi 

diretamente acomodada no porta-cubeta do espectrofotômetro UV-VIS sob 

uma placa de agitação magnética, para leitura imediata dos espectros 

eletrônicos durante a irradiação, conforme ilustrado na Figura 37. Ambos os 

sistemas fotocatalíticos foram mantidos fechados por uma barreira física para 

evitar dissipação de luz e vazamento de luz nociva. Os testes de controle foram 

realizados sem irradiação de luz para confirmar que os complexos não têm 

qualquer efeito catalítico no escuro. 

3.5.1. Fotodegradação (lâmpada de alta potência) 

Os testes de fotodegradação dos corantes alaranjado de metila, azul de 

metileno, violeta cristal, vermelho do congo e rodamina B foram acompanhados 
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por espectroscopia eletrônica na região do UV-VIS, sendo estes realizados 

conforme figura 36. Em um frasco de vidro de 20 mL, foram adicionados 0,15 

µmols do corante (300 µL de uma solução estoque na concentração 5,0x10 -4 

mol.L-1), em seguida acrescentou-se 0,10 µmols do catalisador (200 µL de uma 

solução estoque na concentração 5,0x10-4 mol.L-1), 2490 µL de água destilada 

e por fim, 92,3 µmols de peróxido de Hidrogênio (10 µL de uma solução 

estoque na concentração 9,23 mol.L-1). O frasco foi colocado sob agitação e 

então, de 30 em 30 minutos foram medidos os espectros eletrônicos, até atingir 

um tempo final de 5400 segundos (1 hora e 30 minutos). Com isso, foi 

originado uma solução na seguinte proporção molar 1: 1,5: 923 de complexo: 

corante: H2O2. 

Foram realizados também testes controle com CuCl2.2H2O, H2O2 e 

corante nas mesmas condições da reação. 

Figura 36: Cubeta sob agitação para realização dos testes de fotodegradação 

dos corantes poluentes em lâmpada de alta potência. 

Corante +

Catalisador

+ H2O2 +

H2O

CUBETA

PLACA DE AGITAÇÃO

BARRA 
MAGNÉTICA

LUZ

Lâmpada de alta potência

 

Fonte: O autor, 2020. 

3.5.2. Estudos cinéticos de fotodegradação (lâmpada de potência inferior) 

Os testes de degradação dos corantes alaranjado de metila, azul de 

metileno, violeta cristal, vermelho do Congo e Rodamina B, foram 

acompanhados por espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-visível 
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(UV-VIS). Os testes foram realizados da seguinte maneira (figura 37): em uma 

cubeta de quartzo de 3,0 mL, foram adicionados 0,15 µmols do corante (300 µL 

de uma solução estoque na concentração 5,0x10-4 mol.L-1), em seguida 

acrescentou-se 0,10 µmols do catalisador (200 µL de uma solução estoque na 

concentração 5,0x10-4 mol.L-1), 2000 µL de água destilada e por fim, 4,61 

mmols de peróxido de hidrogênio (500 µL de uma solução estoque na 

concentração 9,23 mol.L-1). Com isso, foi originado uma solução na seguinte 

proporção molar 1: 1,5: 46.150 de complexo: corante: H2O2. A cubeta foi 

colocada sob agitação e então, de 1 em 1 minuto foram medidos os espectros 

eletrônicos, até atingir um tempo final de 5400 segundos (1 hora e 30 minutos).  

Foram realizados também testes controle com CuCl2.2H2O, H2O2 e 

corante nas mesmas condições da reação. 

Figura 37: Cubeta sob agitação para realização dos testes de fotodegradação 

dos corantes poluentes em lâmpada de baixa potência 

Corante +

Catalisador

+ H2O2 +

H2O

CUBETA

PLACA DE AGITAÇÃO

BARRA 
MAGNÉTICA

LUZ

Lâmpada de baixa potência

 

Fonte: O autor, 2020. 
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4 RESULTADOS  

 

4.1. Caracterização dos ligantes 

 

Os ligantes (figura 38) sintetizados neste trabalho foram publicados 

anteriormente por CARVALHO,et al., 2006a e CARVALHO,et al., 2006b, e as 

técnicas de RMN 1H, RMN 13C e FT-IR foram utilizadas para confirmar as 

estruturas propostas. Estão apresentados em anexo os espectros de RMN de 

1H e 13C dos ligantes sintetizados. 

 

Figura 38: Esquema de síntese dos ligantes. 
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Fonte: CARVALHO, S. S. F. et al., 2020. 

 

4.2. Caracterização dos complexos 

Os complexos estudados neste projeto foram publicados anteriormente, 

e com isso, as estruturas de cristalografia de Raios-X, análise elementar de 

CHN, voltametria cíclica e espectroscopia Mössbauer já foram relatadas 

(CARVALHO, et al., 2006a; CARVALHO, et al., 2006b e JÓZSEF, et al., 2012). 

Neste trabalho, os complexos foram caracterizados por FTIR, UV-VIS, 

Condutivimetria e ESI-MS-Q-TOF com o objetivo de confirmar se a estrutura 

obtida está de acordo com a publicada. 

 

 

4.2.1. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) 
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As análises de Infravermelho dos complexos nos forneceram 

informações sobre a coordenação dos ligantes aos centros metálicos. A 

integridade destes após a complexação pode ser observada pela presença das 

bandas do ligante e a coordenação ao centro metálico pode ser confirmada 

pelo deslocamento das bandas dos grupos do ligante diretamente coordenados 

ao metal. 

 

4.2.1.1. Complexos de Fe(III) e Cu(II) com BMPA 

 

O espectro de Infravermelho do BMPA (figura 39 e 40) apresenta a 

banda característica de amina secundária em 3305 cm-1, devido à deformação 

axial do grupo N-H. O grupo piridina é caracterizado pelas quatro bandas de 

deformação axial das ligações C=C e C=N do esqueleto do anel aromático, de 

número de onda de 1593, 1560, 1474, 1435 cm-1, e pela banda de deformação 

angular simétrica fora do plano da ligação C-H do anel que aparece em 756 

cm-1. Na Tabela 2 estão apresentadas as principais bandas do ligante e dos 

complexos de Fe(III) e Cu(II) juntamente a suas atribuições. A maior mudança 

nos espectros dos complexos é a mudança na frequência das vibrações da 

piridina, uma vez que este grupo se encontra diretamente ligado ao ferro. 

 

 

Tabela 2: Principais bandas do espectro de Infravermelho do ligante BMPA e 

dos complexos [Fe(BMPA)Cl3] e [Cu(BMPA)Cl2]. 

Grupo Funcional BMPA 

ῡ (cm-1)  

[Fe(BMPA)Cl3] 

ῡ (cm-1) 

[Cu(BMPA)Cl2] 

ῡ (cm-1) 

Deformação axial de OH 

de H2O ou MeOH 

~3350 3436 ~3350 

Deformação axial de N-H 

de aminas secundárias; 

3305 3238 3436 
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Deformação axial de C-H 

aromático; 

3054; 3008 3107; 3067; 3035 3068 

Deformação axial de C-H 

alifático; 

2923; 2831 2923; 2851 2910; 2890 

Deformação axial de C=C 

e C=N do anel aromático; 

1593, 1560, 

1474; 1435 

1606; 1577; 

1487;1434 

1606; 1573; 

1481; 1435 

Deformação angular 

simétrica fora do plano de 

C-H do anel aromático. 

756 769 775 

Fonte: O autor, 2020. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 39: Espectro no Infravermelho do ligante BMPA (vermelho) e do 

complexo [Fe(BMPA)Cl3] (preto).  
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Fonte: O autor, 2018. 

 

Figura 40: Espectro no Infravermelho do ligante BMPA (vermelho) e do 

complexo [Cu(BMPA)Cl2] (preto). 
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Fonte: O autor, 2018. 

4.2.1.2. Complexos de Fe(III) e Cu(II) com MPBMPA 
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O espectro de infravermelho (Figura 41 e 42) do MPBMPA apresenta 

basicamente as mesmas bandas do ligante BMPA, com exceção da banda de 

amina secundária que não aparece neste caso. As bandas que caracterizam o 

grupo éster aparecem em 1737, 1243 e 1190 cm-1. A primeira é devido à 

deformação axial do grupo C=O e as outras são duas vibrações assimétricas 

acopladas: C-C(=O)-O e O-C=O, devido à deformação axial da ligação C-O. As 

atribuições das principais bandas estão apresentadas na Tabela 3. 

A banda FTIR do grupo éster pode fornecer informações sobre a 

coordenação ao centro metálico. No complexo de ferro(III), a banda do éster 

não sofreu alteração, indicando que este grupo não se coordenou. Para o 

complexo de cobre(II), onde um deslocamento negativo da frequência de 

estiramento do grupo C=O e um deslocamento positivo da frequência de 

estiramento do grupo C-O foram considerados evidência para confirmar que o 

oxigênio carbonílico está atuando como átomo doador (DRIESSEN, W.L. et al., 

1970). No ligante livre MPBMPA, C=O aparece em 1737 cm-1 e C-O em 1243 

cm-1, enquanto no complexo essas bandas aparecem em 1711 e 1283 cm-1, 

respectivamente, o que pode sugerir que o grupo éster metílico está 

interagindo fracamente com o centro de cobre(II) por ser uma base de Lewis 

fraca. Portanto, foi proposto um complexo catiônico pentacoordenado com um 

ligante de cloreto ligado ao centro de cobre(II). A estrutura proposta é diferente 

da estrutura de raios-X de monocristal publicada para [Cu(MPBMPA)Cl2], que 

adotou uma geometria piramidal quadrática e apresentou dois íons cloretos 

como ligantes. Além disso, apresentou um (CO2)as inalterado em 1731 cm-1 

em relação ao ligante livre, uma vez que o grupo éster aparece descoordenado 

(PAP, J.S. et al., 2012). 

 

 

 

 

 

 

 

 



100 
 

 

Tabela 3: Principais bandas no espectro de Infravermelho do ligante MPBMPA 

e dos complexos [Fe(MPBMPA)Cl3] e [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4). 

Grupo Funcional MPBMPA 

ῡ (cm-1)  

[Fe(MPBMPA)Cl3] 

ῡ (cm-1) 

[Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) 

ῡ (cm-1) 

Deformação axial de 

OH de H2O ou 

MeOH; 

3410 3436 3443 

Deformação axial de 

C-H de aromático; 

3054 3075 3079 

Deformação axial de 

C-H alifático; 

2949; 2831 2949; 2923 2955; 2923 

Deformação axial de 

C=O; 

1737 1737 1711 

Deformação axial de 

C=C e C=N do anel 

aromático; 

1586; 1567; 

1474; 1435 

1606; 1487; 1435 1612; 1447 

Deformação axial do 

grupo C-C(=O)-O; 

1243 1289 1283 

Deformação axial 

assimétrica do grupo 

O-C-C; 

1190 1203 - 

Deformação angular 

simétrica fora do 

plano de C-H do 

anel. aromático. 

769 769 775 

Deformação axial de 

Cl-O do grupo 

perclorato 

- - 1105 

 

Fonte: O autor, 2020. 
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Figura 41: Espectro no Infravermelho do ligante MPBMPA (vermelho) e do 

complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] (preto). 
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Fonte: O autor, 2018. 

Figura 42: Espectro no Infravermelho do ligante MPBMPA (vermelho) e do 

complexo [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) (preto).
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Fonte: O autor, 2018. 
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4.2.1.3. Complexos de Fe(III) e Cu(II) com PBMPA 

 

Ao analisar o espectro de infravermelho do complexo [Fe(PBMPA)Cl2] 

(figura 43), obtém-se importantes informações sobre a estrutura deste. Neste 

caso as bandas mais elucidativas são as referentes ao CO2
- do grupo 

carboxilato do ligante, cuja diferença Δ(CO2
-) = [νas(CO2

-) - νs(CO2
-)] entre a 

deformação axial assimétrica [νas(CO2
-)] e deformação axial simétrica [νs(CO2

-)] 

indica o modo de coordenação ao centro metálico, por exemplo, modo 

monodentado, bidentado ou em ponte (NAKAMOTO, K. et al., 1997). No ligante 

livre PBMPA a banda correspondente à deformação axial assimétrica aparece 

em 1599 cm-1 e deformação axial simétrica aparece em 1384 cm-1, tendo como 

valor de Δ do ligante igual a 215 cm-1. No complexo de Fe(III) a primeira banda 

foi deslocada para 1645 cm-1 e no complexo de Cu(II) para 1612 cm-1 (figura 

44) e a segunda no Fe(III) para 1355 cm-1, no Cu(II) para 1316 cm-1. O valor do 

Δ para essas bandas no complexo de Fe(III) foi de 290 cm-1 e no complexo de 

Cu(II) foi de 286 cm-1. Esses valores de Δ do complexo maiores que o do 

ligante são característicos de grupo carboxilato coordenado de forma 

monodentada (NAKAMOTO, K. et al., 1997) ou seja, apenas um átomo de 

oxigênio do grupo carboxilato está coordenado ao átomo do metal como 

mostrado nas figura 45 (a) e (b). Esta mudança acontece devido à localização 

da dupla ligação na carbonila na coordenação monodentada, enquanto no 

ligante livre a dupla ligação encontra-se deslocalizada, e portanto a ligação 

C=O é mais fraca. As atribuições das principais bandas estão apresentadas na 

Tabela 4. 
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Tabela 4: Principais bandas do espectro de Infravermelho do ligante PBMPA e 

dos complexos [Fe(PBMPA)Cl2] e [Cu(PBMPA)](ClO4). 

Grupo Funcional PBMPA 

ῡ (cm-1)  

[Fe(PBMPA)Cl2] 

ῡ (cm-1) 

[Cu(PBMPA)](ClO4) 

ῡ (cm-1) 

Deformação axial de 

OH de H2O ou 

MeOH; 

3430 3436 3430 

Deformação axial de 

C-H aromático; 

3061 4075 3088 

Deformação axial de 

C-H alifático; 

2831 2870 2923 

Deformação axial 

assimétrica de C=O. 

1599 1645 1612 

Deformação axial de 

C--C e C--N do anel 

aromático; 

1599; 1474; 

1435 

1612; 1481; 

1435 

1612; 1572; 1500; 

1441 

Deformação axial 

simétrica de C=O. 

1384 1355 1316 

Deformação angular 

simétrica fora do 

plano de C-H do 

anel aromático. 

762 769 762 

Deformação axial de 

Cl-O do grupo 

perclorato 

- - 1092 

Fonte: o autor, 2020. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 43: Espectro no Infravermelho do ligante PBMPA (vermelho) e do 

complexo [Fe(PBMPA)Cl2]. (preto) 
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Fonte: O autor, 2018. 

Figura 44: Espectro no Infravermelho do ligante PBMPA (vermelho) e do 

complexo [Cu(PBMPA)](ClO4) (preto) 
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Fonte: O autor, 2018. 

Figura 45: Forma de ligação monodentada do íon carboxilato ao átomo de 

Ferro(III) e Cobre(II) respectivamente 
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Fonte: O autor, 2019. 

4.2.1.4. Complexos de Fe(III) e Cu(II) com PABMPA 

 

No espectro de infravermelho destes complexos (figuras 46 e 47) 

observa-se a banda de deformação axial de C=O da amida no complexo de 

Fe(III) em 1649 cm-1 e no complexo de Cu(II) em 1655 cm-1, enquanto no 

ligante aparece em 1680 cm-1. Esta variação pode ser atribuída à coordenação 

do oxigênio do grupo amida ao metal. As duas bandas de deformação axial do 

N-H que no ligante aparecem em 3401 cm-1 e 3316 cm-1, no complexo de Ferro 

podem ser observadas como dois pares de bandas em 3401, 3325 cm-1 e 

3254, 3197 cm-1. Isto indica que nem todos os grupos N-H da amida são 

equivalentes neste complexo, isso se dá pela ligação hidrogênio formada entre 

o NH e o íon ClO4

- como mostrado na estrutura de Raio-x deste complexo 

(CARVALHO, et al., 2006a). O mesmo não acontece no complexo de Cobre 

que apresenta apenas 2 bandas de NH de amida por não possuir íon ClO4

- em 

sua estrutura. As amidas podem se coordenar pelo oxigênio ou pelo nitrogênio. 

Apesar de serem coordenantes fracos, a mudança no número de onda da 

ligação C=O é grande, o que indica a coordenação por este átomo 

(NAKAMOTO,K. et al., 1997 ). É possível observar também a presença do 

grupo perclorato através na banda em 1091 cm-1. A presença de mais de uma 

banda nesta região indica que o íon perclorato apresenta uma simetria menor 

que a tetraédrica (Td), o que se justifica novamente pelas ligações de 

hidrogênio formadas entre a amida e o perclorato. As principais bandas do 

espectro estão apresentadas na tabela 5. 
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Tabela 5: Principais bandas no espectro de Infravermelho do ligante PABMPA 

e dos complexos [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) e [Cu(PABMPA)Cl]Cl. 

Grupo Funcional PABMPA 

ῡ (cm-1)  

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 

ῡ (cm-1) 

[Cu(PABMPA)Cl]Cl  

ῡ (cm-1) 

Deformação axial 

assimétrica de N-H de 

amidas primárias; 

3401 3401; 3325 3440 

Deformação axial simétrica de 

N-H de amidas primárias; 

3216 3254; 3197 3274 

Deformação axial de C-H 

aromático; 

3062; 3018 3114; 3075 3075; 3037 

Deformação axial de C-H 

alifático; 

2928; 2832 2928 2922 

Deformação axial de C=O 

de amidas 

1680 1649 1655 

Deformação axial de C--C e 

C--N do anel aromático; 

1591; 1475; 

1437 

1610; 1578; 1482; 1444 1610; 1437 

Deformação axial de Cl-O 

do grupo perclorato 

- 1091 - 

Deformação angular 

simétrica fora do plano de 

C-H do anel aromático. 

753 765 765 

Deformação angular fora do 

plano de N-H 

644 625 644 

Fonte: O autor, 2020. 
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Figura 46: Espectro no Infravermelho do ligante PABMPA (vermelho) e do 

complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) (preto). 
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Fonte: O autor, 2018. 

Figura 47: Espectro no Infravermelho do ligante PABMPA (vermelho) e do 

complexo [Cu(PABMPA)Cl]Cl (preto). 
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Fonte: O autor, 2018. 
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4.2.2. Espectroscopia eletrônica na região Ultravioleta-Visível (UV-VIS) 

 

A espectroscopia eletrônica foi feita na região do ultravioleta e do visível, 

na faixa de 200 a 900 nm. Esta técnica nos forneceu informações sobre os 

estados eletrônicos dos complexos. Uma análise do comprimento de onda e do 

coeficiente de absortividade molar da banda nos indica que tipo de transição 

está ocorrendo. 

Os espectros eletrônicos de todos os complexos de Fe(III) (figuras 48, 

49, 50 e 51) são muito semelhantes, apresentando três bandas cada um na 

mesma região. A banda em max em torno de 250 nm está presente tanto nos 

ligantes quanto nos complexos e pode ser atribuída ao processo de 

transferência de carga intraligante (TCIL) π → π*, da piridina (SILVERSTEIN, 

R. M., 1991). O valor alto de ε (em torno de 1x104 dm3.mol-1.cm-1) é 

característico deste tipo de transição (LAWRENCE QUE, JR., 2000). A banda 

em torno de 300 nm (ε em torno de 6x103 dm3.mol-1.cm-1), que aparece como 

um ombro nos complexos, é atribuída a transferência de carga metal-ligante 

(TCML) do ferro(III)-d5 ou do cobre(II)-d9 para o orbital vazio π* da piridina 

(RODRIGUEZ, M. C, 1997) e a banda em λmáx em torno de 360 nm (ε em torno 

de 4x103 dm3.mol-1.cm-1) que aparece apenas nos complexos de ferro(III) é 

devido à transferência de carga ligante-metal (TCLM) do ligante cloreto para o 

ferro (RODRIGUEZ, M. C., 1996). Os valores ε para as bandas estão na faixa 

deste tipo de transição (HUHEEY, J. E., 1993). 
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Figura 48: Espectro eletrônico no UV-VIS do ligante BMPA (preto) e dos 

complexos [Fe(BMPA)Cl3] (vermelho) e [Cu(BMPA)Cl2] (azul). 
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Legenda: Concentração do ligante e dos complexos 1,0x10-4 mol.L-1, solvente 

utilizado: metanol. 

Fonte: O autor, 2018. 

Figura 49: Espectro eletrônico no UV-VIS do ligante MPBMPA (preto) e dos 

complexos [Fe(MPBMPA)Cl3] (vermelho) e [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) (azul). 
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Legenda: Concentração do ligante e dos complexos 5,0x10-4 mol.L-1, solvente 

utilizado: metanol. 

Fonte: O autor, 2018. 
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Figura 50: Espectro eletrônico no UV-VIS do ligante PBMPA (preto) e dos 

complexos [Fe(PBMPA)Cl2] (vermelho) e [Cu(PBMPA)Cl](ClO4) (azul). 
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Legenda: Concentração do ligante e dos complexos 1,0x10-4 mol.L-1, solvente 

utilizado: metanol. 

Fonte: O autor, 2018. 

Figura 51: Espectro eletrônico no UV-VIS do ligante PABMPA (preto) e dos 

complexos [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) (vermelho) e [Cu(PABMPA)Cl]Cl (azul). 
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Legenda: Concentração do ligante e dos complexos 1,0x10-4 mol.L-1, solvente 

utilizado: metanol 

Fonte: O autor, 2018. 
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Nos espectros dos complexos de ferro(III) não foi observada nenhuma 

transição d-d, como era de se esperar. Uma vez que os ligantes oxigenados e 

cloreto são considerados de alto-spin e, portanto, campo fraco. Caracterização 

por espectroscopia Mössbauer também confirma a configuração eletrônica 

Fe(III) alto-spin para estes complexos (Carvalho, 2006b). De acordo com o 

diagrama de Tanabe-Sugano para íons d5 – Fe3+ em geometria octaédrica, não 

há nenhuma transição permitida por spin a partir do estado fundamental 6A1g 

(figura 52). 

Figura 52: Diagrama de Tanabe-Sugano (d5). 

 

Fonte: SHRIVER, D. F., et al., 2003. 

Já nos complexos de cobre(II) se observa a banda em torno de 250 nm 

atribuída ao processo de transferência de carga intraligante (TCIL) π→ π*, da 

piridina, com valor de Ɛ aproximadamente de 1x104 dm3 cm-1 mol-1, típico deste 

tipo de transição. Um ombro em torno de 300 nm é observado, possivelmente 

TCML (d→π*py). 

Diferentemente dos complexos de ferro(III), uma transição d-d é 

observada para os complexos de cobre(II) em torno de 680 nm. Como a 

geometria do complexo contendo o Cu+2 é do tipo bipirâmide trigonal, o 
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diagrama de energia fica como o representado abaixo (figura 53). É observada 

uma banda larga (λmáx em 695 nm) que pode ser atribuída à excitação do 

elétron e . Esta largura com o λ indo desde 550 nm a 

1000 nm pode ser atribuída ao fato de duas bandas estarem sobrepostas. 

Figura 53: Diagrama de energia representando a excitação do elétron 

e . 

 

Fonte: O autor, 2018. 

4.2.2.1. Complexo de [Fe(BMPA)Cl3] 

 

Estão apresentados na figura 54 os espectros de UV-VIS do complexo 

[Fe(BMPA)Cl3] em diferentes concentrações no solvente acetonitrila. A figura 

55 mostra o gráfico de absorvância versus concentração para o cálculo dos 

valores do coeficiente de absortividade molar () de acordo com a lei de 

Lambert-Beer (A= Ɛ b C). As leis de Lambert-Beer são o fundamento da 

espectrofotometria. Elas são tratadas simultaneamente, processo no qual a 

quantidade de luz absorvida ou transmitida por uma determinada solução 

depende da concentração do soluto e da espessura da solução (SKOOG,D. et 

al., 2006). Os valores de  são obtidos do coeficiente linear da reta. Os dados 

obtidos estão representados na tabela 6. 

Figura 54: Espectro eletrônico do complexo [Fe(BMPA)Cl3] em acetonitrila. 
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Fonte: O autor, 2018. 

Figura 55: Gráfico de absorvância versus concentração nos diferentes 

comprimentos de onda do complexo [Fe(BMPA)Cl3] em acetonitrila. 
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Fonte: O autor, 2018. 

 

 

Tabela 6: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Fe(BMPA)Cl3]. 
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Complexo λ (nm) Ɛ (dm3 cm-1 mol-1) Atribuição 

 253,5 9,77 x 103   TCIL (π→π*) 

[Fe(BMPA)Cl3] 286 5,05 x 103   TCML (d→π*py) 

 373 3,40 x 103   TCLM (pCl-→d) 

Fonte: O autor, 2020. 

 

4.2.2.2. Complexo [Cu(BMPA)Cl2]  

 

Estão apresentados na figura 56 os espectros de UV-VIS do complexo 

[Cu(BMPA)Cl2] em diferentes concentrações. As figuras 57 e 58 mostram os 

gráficos de absorvância versus concentração para o cálculo dos valores do 

coeficiente de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-Beer. Os 

dados obtidos estão representados na tabela 7. 

Figura 56: Espectro eletrônico do complexo [Cu(BMPA)Cl2] em metanol.  
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Fonte: O autor, 2018. 

 

Figura 57: Gráfico de absorvância versus concentração nos diferentes 

comprimentos de onda do complexo [Cu(BMPA)Cl2] em acetonitrila. 
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Fonte: O autor, 2018. 

Figura 58: Gráfico de absorvância versus concentração nos diferentes 

comprimentos de onda do complexo [Cu(BMPA)Cl2] em metanol. 
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Fonte: O autor, 2018. 

 

 

Tabela 7: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Cu(BMPA)Cl2]. 



116 
 

 

Complexo λ (nm) Ɛ (dm3 cm-1 mol-1) Atribuição 

[Cu(BMPA)Cl2] 251 1,83 x 104 TCIL (π→π*) 

 671 1,10 x 102 d-d 

Fonte: O autor, 2020. 

 

4.2.2.3. Complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] 

 

Estão apresentados na figura 59 os espectros de UV-VIS do complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3] em diferentes concentrações. A figura 60 mostra os gráficos 

de absorvância versus concentração para o cálculo dos valores do coeficiente 

de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-Beer. Os dados obtidos 

estão representados na tabela 8. 

 

Figura 59: Espectro eletrônico do complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] em acetonitrila. 
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Fonte: O autor, 2018. 

 

Figura 60: Gráfico de absorvância versus concentração nos diferentes 

comprimentos de onda do complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] em acetonitrila. 
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Fonte: O autor, 2018.  

Tabela 8: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Fe(MPBMPA)Cl3]. 

Complexo λ (nm) Ɛ (dm3 cm-1 mol-1) Atribuição 

 254 1,27 x 104 TCIL (π→π*) 

[Fe(MPBMPA)Cl3] 299 6,43 x 103 TCML (d→π*py) 

 384 4,03 x 103 TCLM (pCl-→d) 

Fonte: O autor, 2020. 

 

4.2.2.4. Complexo [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4)  

 

Estão apresentados na figura 61 os espectros de UV-VIS do complexo 

[Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) em diferentes concentrações. A figura 62 e 63 

mostram os gráficos de absorvância versus concentração para o cálculo dos 

valores do coeficiente de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-

Beer. Os dados obtidos estão representados na tabela 9. 

 

Figura 61: Espectro eletrônico do complexo [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) em 

metanol. 
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Fonte: O autor, 2018. 

Figura 62 e 63: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4). 
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Fonte: O autor, 2018. 



119 
 

 

0,0 2,0x10
-3

4,0x10
-3

6,0x10
-3

8,0x10
-3

1,0x10
-2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
[Cu(MPBMPA)Cl](ClO4)

 = 9,64  x 10
1

 dm
3

cm
-1

mol
-1

Reta 3 -  = 678 nm

A
b

s
o

rv
â

n
c

ia

Concentração (mol. L-1
)

 

Fonte: O autor, 2018. 

Tabela 9: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4). 

Complexo λ (nm) Ɛ (dm3 cm-1 mol-1) Atribuição 

[Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) 257 9,06 x 103 
TCML (d→*py) 

 678 9,64 x 101 d-d 

Fonte: O autor, 2020. 

4.2.2.5. Complexo [Fe(PBMPA)Cl2] 

 

Estão apresentados na figura 64 os espectros de UV-VIS do complexo 

[Fe(PBMPA)Cl2]  em diferentes concentrações. A figura 65 mostra o gráfico de 

absorvância versus concentração para o cálculo dos valores do coeficiente de 

absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-Beer. Os dados obtidos 

estão representados na tabela 10. 
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Figura 64: Espectro eletrônico do complexo [Fe(PBMPA)Cl2] em acetonitrila. 
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Fonte: O autor, 2018. 

Figura 65: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Fe(PBMPA)Cl2]. 
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Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 10: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Fe(PBMPA)Cl2]. 

Complexo λ (nm) Ɛ (dm3 cm-1 mol-1) Atribuição 

 253 1,22 x 104 
TCIL (*) 

[Fe(PBMPA)Cl2] 295 6,06 x 103 
TCML (d→*py) 

 361 4,56 x 103 
TCLM (pCl-d) 

Fonte: O autor, 2020. 

4.2.2.6. Complexo [Cu(PBMPA)](ClO4) 

 

Estão apresentados na figura 66 e 67 os espectros de UV-VIS do 

complexo [Cu(PBMPA)](ClO4) em diferentes concentrações. As figuras 68 e 69 

mostram os gráficos de absorvância versus concentração para o cálculo dos 

valores do coeficiente de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-

Beer. Os dados obtidos estão representados na tabela 11. 

Figura 66: Espectro eletrônico do complexo [Cu(PBMPA)](ClO4) em metanol 
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Fonte: O autor, 2018. 
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Figura 67: Espectro eletrônico do complexo [Cu(PBMPA)](ClO4) em DMSO. 
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Fonte: O autor, 2018. 

Figura 68 e 69: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Cu(PBMPA)](ClO4). 

 

Fonte: O autor, 2018. 
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Fonte: O autor, 2018. 

Tabela 11: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Cu(PBMPA)](ClO4). 

Complexo λ (nm) Ɛ (dm3 cm-1 mol-1) Atribuição 

[Cu(PBMPA)](ClO4) 263 1,40 x 104 TCML (d→*py) 

 690 8,14 x 101 d-d 

Fonte: O autor, 2020. 

4.2.2.7. Complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4] 

 

Estão apresentados na figura 70 os espectros de UV-VIS do complexo 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4] em diferentes concentrações. A figura 71 mostra os 

gráficos de absorvância versus concentração para o cálculo dos valores do 

coeficiente de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-Beer. Os 

dados obtidos estão representados na tabela 12. 

 

 

 

0,0 2,0x10
-3

4,0x10
-3

6,0x10
-3

8,0x10
-3

1,0x10
-2

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9
[Cu(PBMPA)](ClO

4
)

 = 8,14 x 10
1

 dm
3

cm
-1

mol
-1

Reta 2 -  = 690,1 nm

A
b

s
o

rv
â

n
c

ia

Concentração (mol. L
-1

)



124 
 

 

Figura 70: Espectro eletrônico do complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4] em 

acetonitrila. 

200 250 300 350 400 450

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

[Fe(PABMPA)Cl
2
](ClO

4
)

Comprimento de onda (nm)

A
b

s
o

rv
â

n
c

ia
 

 

 

 1,0 x 10
-4
 mol.L

-1

 8,0 x 10
-5
 mol.L

-1

 5,0 x 10
-5
 mol.L

-1

 2,5 x 10
-5
 mol.L

-1

 1,0 x 10
-5
 mol.L

-1

 

Fonte: O autor, 2018. 

Figura 71: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4]. 
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Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 12: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4). 

Complexo λ (nm) Ɛ (dm3 cm-1 mol-1) Atribuição 

 252 1,67 x 104 
TCIL (*) 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 300 6,92 x 103 
TCML (d*py) 

 359 4,81 x 103 
TCLM (pCl-d) 

Fonte: O autor, 2020. 

4.2.2.8. Complexo [Cu(PABMPA)Cl]Cl 

 

Estão apresentados na figura 72 os espectros de UV-VIS do complexo 

[Cu(PABMPA)Cl]Cl em diferentes concentrações. As figuras 73 e 74 mostram 

os gráficos de absorvância versus concentração para o cálculo dos valores do 

coeficiente de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-Beer. Os 

dados obtidos estão representados na tabela 13. 

 

Figura 72: Espectro eletrônico do complexo [Cu(PABMPA)Cl]Cl em metanol. 
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Fonte: O autor, 2018. 
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Figura 73 e 74: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Cu(PABMPA)Cl]Cl 
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Fonte: O autor, 2018. 

 

Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 13: Coeficiente de absortividade molar e atribuição das transições 

eletrônicas do complexo [Cu(PABMPA)Cl]Cl. 

Complexo λ (nm) Ɛ (dm3 cm-1 mol-1) Atribuição 

[Cu(PABMPA)Cl]Cl 257 9,21 x 103 
TCML (d*py) 

 680 8,85 x 101 d-d 

Fonte: O autor, 2020. 

 

4.2.3. Espectrometria de massas de alta resolução por spray de elétrons e 

analisador quadrupolo-tempo de voo (ESI-MS-Q-TOF) 

 

Os complexos foram analisados por espectrometria de massas por spray 

de elétrons com a finalidade de verificar as espécies presentes em solução. As 

análises foram feitas em solução 1:1 (MeOH:H2O) a 1,0x10-4 mol L-1 e todos os 

picos relatados estão de acordo com as estruturas propostas para os 

complexos. 

Em todos os espectros foi possível observar espécies mononucleares, 

onde perde-se um íon cloreto formando um complexo de carga +1. Além disso, 

também foram observados dímeros formados a partir de 2 unidades do 

complexo. 

 

4.2.3.1. Complexo de [Fe(BMPA)Cl3]  

 

Está apresentado na figura 75 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF 

do complexo [Fe(BMPA)Cl3] em 1:1 (MeOH:H2O) a 1,0x10-4 mol L-1. 
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Figura 75: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo [Fe(BMPA)Cl3]. 

 

 (+)ESI-MS-Q-TOF: m/z: 324,9861: [FeIII(BMPA)Cl2]
+;  m/z: 630,9954: 

[FeIII
2(BMPA)2Cl3O]. 

4.2.3.2. Complexo de [Cu(BMPA)Cl2]  

 

Estão apresentados na figura 76 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-

TOF do complexo [Cu(BMPA)Cl2] em 1:1 (MeOH:H2O) a 1,0x10-4 mol L-1. 

Figura 76: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo [Cu(BMPA)Cl2] 

 

(+)ESI-MS-Q-TOF: m/z: 631,0008 [Cu2(BMPA)2Cl3]
+; m/z: 297,0184 

[Cu(BMPA)Cl]+; 261,0393 [Cu(BMPA)]+. 
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4.2.3.3. Complexo [Fe(MPBMPA)Cl3]  

 

Estão apresentados na figura 77 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-

TOF do complexo [Fe(MPBMPA)Cl3]  em 1:1 (MeOH:H2O) a 1,0x10-4 mol L-1. 

Figura 77: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3] 

 

(+)ESI-MS-Q-TOF:; m/z: 356,7987 [Fe(MPBMPA)O];   m/z: 415,2027 

[Fe(MPBMPA)Cl2]
+ 

4.2.3.4. Complexo [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4)  

 

Estão apresentados na figura 78 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-

TOF do complexo [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) em 1:1 (MeOH:H2O) a 1,0x10-4 mol 

L-1. 

Figura 78: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo 

[Cu(MPBMPA)Cl](ClO4). 
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(+)ESI-MS-Q-TOF: m/z: 383,046 [Cu(MPBMPA)Cl]+, m/z: 348,0849 

[Cu(MPBMPA)]+ 

4.2.3.5. Complexo [Fe(PBMPA)Cl2] 

Estão apresentados na figura 79 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-

TOF do complexo [Fe(PBMPA)Cl2] em 1:1 (MeOH:H2O) a 1,0x10-4 mol L-1. 

Figura 79: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo 

[Fe(PBMPA)Cl2]. 

 

(+)ESI-MS-Q-TOF: m/z: 334,2913 [Fe2(PBMPA)2O]+2, m/z: 360,7497 

[Fe(PBMPA)Cl]+. 

4.2.3.6. Complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 

Estão apresentados na figura 80 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-

TOF do complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) em 1:1 (MeOH:H2O) a 1,0x10-4 mol 

L-1. 

Figura 80: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4)  
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ESI-MS-Q-TOF(+): m/z: 456,0697  [Fe(PABMPA)ClO4]
+; m/z: 356,1094  

[Fe(PABMPA)]+. 

4.2.3.7. Complexo [Cu(PABMPA)Cl]Cl 

Estão apresentados na figura 81 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-

TOF do complexo [Cu(PABMPA)Cl]Cl em 1:1 (MeOH:H2O) a 1,0x10-4 mol L-1. 

Figura 81: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo 

[Cu(PABMPA)Cl]Cl. 

 

ESI-MS-Q-TOF(+): m/z: 368.0616 [Cu(PABMPA)Cl]+; m/z: 356,1094  

[Fe(PABMPA)]+. 

4.2.4. Condutivimetria 

 

As análises de condutivimetria dos complexos de ferro(III) foram 

realizadas no solvente acetonitrila, enquanto dos complexos de cobre(II) foram 

realizados em metanol, isso ocorreu devido à baixa solubilidade dos complexos 
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de Cu em acetonitrila. Ambas as soluções foram preparadas na concentração 

1,0x10-3 mol.L-1. Os valores encontrados permitiram determinar a que tipo de 

eletrólito pertence cada complexo, segundo dados da literatura (tabela 14). De 

acordo com os valores de condutividade apresentados na tabela abaixo, os 

complexos 1, 2 e 3 são compostos neutros, os complexos 4, 5, 6 e 7 são 

eletrólitos 1:1 e o 8 é eletrólito 2:1. 

 

Tabela 14: Resumo das faixas esperadas para complexos com tipos de 

eletrólitos diferentes a 10-3 mol. L-1 nos solventes orgânicos mais comuns (ohm-

1cm-1 mols-1). 

Tipo de 

eletrólito 

1:1 2:1 3:1 4:1 

Acetonitrila 120-160 220-300 340-420 500 

Metanol 80-115 160-220 290-350 450 

Fonte: GEARY, W. J., 1971. 

O alto valor de condutividade obtido para os complexos 5 e 8 pode estar 

relacionado ao fato do íon cloreto (Cl-) ser lábil, e possivelmente se dissociar 

mais facilmente nos complexos de Cu do que nos de Fe. De acordo com a 

estrutura proposta, o complexo 5 por apresentar a geometria bipirâmide de 

base quadrada, apresenta cinco ligantes coordenados, com uma ligação Cu-Cl 

alongada, de acordo com a estrutura de raios-X de monocristal publicada 

(NIKLAS, N. et al., 2004). A condutividade elétrica relativamente alta (Tabela 

15) para um complexo neutro confirma a labilidade e a coordenação fraca do 

ligante cloreto (GEARY, W.J., 1971). Isso também é visualizado no complexo 8, 

em que deveria ser eletrólito 1:1, mas foi encontrado 2:1 (CARVALHO, S.S.F. 

et al., 2020). 
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Tabela 15: Valores de Condutividade para os complexos estudados. 

Fonte: O autor, 2020. 

 

4.3. Degradação de Corantes pelo sistema Fenton catalisada pelos 

complexos de Ferro(III) 

 

Após o preparo e caracterização dos catalisadores, os mesmos foram 

aplicados na degradação dos corantes (figura 82) alaranjado de metila, azul de 

metileno, vermelho do Congo, violeta cristal e Rodamina B, pelo sistema 

Fenton homogêneo. 

 
Figura  82: Estrutura dos complexos de Ferro(III) estudados. 

Nº Complexo Condutividade 

(µS. cm-1) 

Tipo de 

Eletrólito 

Solvente 

1 [Fe(BMPA)Cl3] 22,5 Neutro Acetonitrila 

2 [Fe(MPBMPA)Cl3] 32,1 Neutro Acetonitrila 

3 [Fe(PBMPA)Cl2] 25,5 Neutro Acetonitrila 

4 [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 180,7 Eletrólito 1:1 Acetonitrila 

5 [Cu(BMPA)Cl2] 88,4 Eletrólito 1:1 Metanol 

6 [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) 116,4 Eletrólito 1:1 Metanol 

7 [Cu(PBMPA)](ClO4) 88,9 Eletrólito 1:1 Metanol 

8 [Cu(PABMPA)Cl]Cl 174,4 Eletrólito 2:1 Metanol 
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Fonte: O autor, 2019. 

4.3.1. Degradação e Estudo Cinético do Corante Alaranjado de Metila (ALM) 

 
 

A partir do espectro eletrônico na região UV-VIS (Figura 84 – curva preta 

pontilhada) do Alaranjado de metila (figura 83) é possível observar duas 

bandas principais em max = 272 nm e max = 464 nm e dois ombros em torno 

de 320 e 220 nm. A forte banda de absorção em 464 nm é originada de uma 

estrutura conjugada formada pela ligação azo sob forte influência do grupo 

elétron doador dimetilamino e a banda em 270 nm é atribuída a transição π → 

π* proveniente de anéis aromáticos (Fan et al., 2009). A banda em max = 464 

nm apresenta valor de Ɛ de 2,30x104 dm3.mol-1.cm-1 (TROTTE., N.S.F.et al., 

2016). A ordem de grandeza do Ɛ é compatível com transição por transferência 

de carga. Esta banda é a usualmente escolhida para os estudos de 

acompanhamento da descoloração do corante. 

 

Fixou-se a concentração de corante em 5,0x10-5 mol/L para os estudos 

posteriores de degradação, pois nessa concentração a absorvância em 464 nm 

está em torno de 1,6. Desta forma é possível observar de forma satisfatória a 

degradação do corante ao longo do tempo pelo decaimento gradativo da 

banda, dentro do limite de linearidade da lei de Lambert-Beer (eq.20) 

 

                       (20) 

 

 

Figura 83: Estrutura química do corante Alaranjado de Metila. 

 

A= є.c.b 
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Fonte: O autor, 2019. 

 

A Figura 54 mostra a reação de degradação do corante alaranjado de 

metila catalisada pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3] em presença de peróxido de 

hidrogênio. O espectro UV-VIS mostra a diminuição da banda de absorção em 

475 nm. Logo após o início da reação, a coloração da solução de alaranjado de 

metila diminui gradativamente de intensidade com o tempo, o que se atribui a 

destruição do grupo cromóforo pela ruptura da ligação azo, levando a produtos 

oxidados incolores (N.CHAHBANE,D.L. et al., 2007).  

 

Pequenas alterações nos espectros dos corantes foram observadas 

após a adição dos complexos, indicando fraca coordenação com o centro de 

ferro(III). Entretanto, após a adição de H2O2, observou-se um deslocamento 

considerável na banda azo, sugerindo mudanças estruturais sutis no corante 

alaranjado de metila. 

 

Figura 84: Espectro de absorção na região UV-Vis utilizando o complexo 

[Fe(BMPA)Cl3] como catalisador na degradação do corante alaranjado de 

metila em 180 minutos de reação 
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Fonte: O Autor, 2020. 

 

Os quatro complexos sintetizados foram utilizados como catalisadores 

na degradação oxidativa do corante alaranjado de metila por 180 minutos 

(tabela 1). A figura 85 mostra o decaimento da banda azo dos quatro 

complexos utilizados, percebe-se que dentre eles, o complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3] foi o que possibilitou uma maior descoloração do corante 

atingindo um percentual de 91,6%, seguido do [Fe(BMPA)Cl3] com 88,9%, 

depois o  [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) com 79,3% e por fim o [Fe(PBMPA)Cl2] 

apresentando 58,4% de descoloração. O controle com FeCl3·6H2O levou a 

menos de 15% de degradação do corante. Com isso, pode-se afirmar que após 

180 minutos de reação, todos os catalisadores possibilitaram uma 

descoloração do corante superior a 50%, comprovando a eficiência dos 

mesmos (tabela 16). 

Tabela 16: Degradação em 180 min e tempo necessário para atingir 

degradação total do corante Alaranjado de Metila utilizando os complexos 

[Fe(BMPA)Cl3], [Fe(MBMPA)Cl3], [Fe(PBMPA)Cl2] e [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 

como catalisadores. 
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[Fe(BMPA)Cl3] 88,9 4 

[Fe(MPBMPA)Cl3] 91,6 9 

[Fe(PBMPA)Cl2] 58,4 24 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 79,3 24 

Fonte: O autor, 2020. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 85: Decaimento da banda azo para os quatro complexos de Fe(III). 

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

 [Fe(BMPA)Cl3]

 [Fe(MBMPA)Cl3]

 [Fe(PBMPA)Cl2]

 [Fe(PABMPA)Cl2]

A
b

s
4

7
5

n
m

Tempo (min)



138 
 

 

Com o intuito de investigar melhor a reação, foi realizado um estudo 

cinético da degradação dos corantes. De acordo com Atkins e Jones (2006) 

para determinar o comportamento de um reagente A em uma reação de 1ª 

ordem em qualquer instante após o começo da reação, temos de escrever a lei 

da velocidade para o consumo de A na reação, onde k é a constante de 

velocidade: 

 

A lei de velocidade para uma reação de 1ª ordem fica: 

                                                                

(21) 

Para equação de 2ª ordem em relação ao reagente A tem-se: 

 

 

Onde a Equação 22 apresenta a Lei de velocidade: 

                                                      (22) 

 

Como a velocidade instantânea é a derivada da concentração em 

relação ao tempo, pode-se usar técnicas do cálculo integral para encontrar a 

variação de [A] em função do tempo. 

 

Para saber como a concentração de um reagente ou produto varia com 

o tempo, usam-se as Leis integradas de 1ª e 2ª ordens. A Lei de velocidade 

integrada de 1ª ordem tem como objetivo encontrar uma expressão para a 

concentração de um reagente A no instante t, levando em consideração que a 

concentração molar inicial de A é [A]0.  

 

Com isso, chega- se a lei integrada de 1ª ordem: 
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                            (23) 

 

Cujo decaimento do reagente segue uma função exponencial. A 

respectiva equação linear da cinética de 1ª ordem é dada pela equação abaixo. 

O coeficiente angular do gráfico ln([A]t/[A]0 versus tempo fornece a constante 

de velocidade de 1ª ordem. 

                  (24) 

 

A equação 25 representa a Lei de velocidade integrada de 2ª ordem:  

 

                                   (25) 

 

Onde o decaimento do reagente segue uma função polinomial de ordem -1. 

 

Equação da reta de 2ª ordem: gráfico 1/[A]t versus tempo. 

 

                              (26) 

 

Algumas reações apresentam uma cinética mais complicada, por 

exemplo aquelas que seguem o mecanismo de duas etapas elementares 

paralelas. Sendo a 1ª etapa considerada rápida e a 2ª lenta. Estas reações 

seguem uma cinética denominada de 1ª ordem dupla como mostrado abaixo: 
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Onde a equação corresponde a lei da velocidade: 

                                                       

(27) 

 

A equação 28 representa a lei de velocidade integrada de 1ª ordem 

dupla: 

 

                                (28) 

  

A cinética de degradação do alaranjado de metila foi investigada pelo 

ajuste do traço da banda azo em 470 nm para os complexos [Fe(BMPA)Cl3], 

[Fe(MPBMPA)Cl3], [Fe(PBMPA)Cl2] e [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4). Três equações 

cinéticas foram utilizadas para ajustar os dados experimentais: 1ª ordem (eq. 

21), 2ª ordem (eq. 22) e 1ª ordem dupla (eq. 27), usando para isto o software 

Origin. Verificou-se que as equações de 1ª e de 2ª ordem não se ajustaram 

bem aos dados, a julgar pelo baixo valor de R2. Outra evidência que a reação 

não era de 1ª e nem 2ª ordem, foi que os gráficos das respectivas equações 

lineares (eq. 24 e eq. 26) ln(Abs(t)/Abs(0)) versus tempo e 1/C(t) versus tempo, 

não formaram retas (Figura 88). 

 

A equação que melhor se ajustou aos dados foi a de primeira ordem 

dupla, com os maiores valores de R2 obtidos. Reações de cinética de primeira 

ordem dupla são típicas de duas reações ocorrendo em paralelo.  

 

Na literatura é descrita a formação de intermediário Fe(III)-OOH a partir 

do complexo [Fe(BMPA)Cl3] e peróxido de hidrogênio, que por sua vez atua 

como a espécie cataliticamente ativa na oxidação de hidrocarbonetos (SILVA, 

G.C. et al., 2017).  

 

Desta forma, associa-se a primeira constante de velocidade, k1, à 

degradação do alaranjado de metila pelo intermediário Fe(III)-OOH, sendo esta 

a etapa rápida da reação. Por conseguinte, o corante é então oxidado por uma 
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via paralela através do radical hidroxila após o consumo deste intermediário, 

sendo esta a segunda constante de velocidade da reação, k2. 

 

Figura 86: Intermediários de degradação formados pelo rompimento da ligação 

azo: N,N dimetil-4-nitroanilina (a) e 4- nitrobezenosulfonato (b). 

 

Fonte: MOUSSA,D. et al., 2007. 

 

A Figura 87 apresenta o gráfico de absorvância versus tempo (traço) para 

o complexo [Fe(BMPA)Cl3], bem como os gráficos das equações lineares de 

primeira e segunda ordem (Figura 88), como comportamento cinético típico 

para a reação estudada. Os gráficos da cinética realizada com os outros 

complexos são apresentados no Apêndice C1. 

 

 

 

 

Figura 87: Traço da banda em 470 nm em função do tempo da descoloração 

do alaranjado de metila pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3] e ajustes cinéticos.  
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Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura 88: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do alaranjado de metila pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3].  

 
 

 
 
Fonte: O autor, 2020. 

 

Na Tabela 17 estão apresentadas as constantes de velocidade para a 

equação de primeira ordem dupla, onde pode-se observar que o complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3] foi o mais ativo para degradação do alaranjado de metila, 

apresentando também o maior k2. Isso está de acordo com os dados 

publicados anteriormente para a oxidação do cicloexano com esses 

catalisadores, intitulados como os de maior rendimento em produtos oxidados 

(CARVALHO, N. et al., 2006c). De acordo com os resultados da voltametria 

cíclica no DMSO para os complexos estudados (CARVALHO, N. et 2007), o 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6 Experimental

ordem - R ھ1 
2

= 0,939

ordem - R ھ2 
2

= 0,914

ordem dupla - R ھ1 
2

= 0,996

A
b

s
4

7
0

Tempo (min)

[Fe(BMPA)Cl
3
]- Alaranjado de metila

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

Fe(BMPA)Cl
3
- Alaranjado de metila

ln
(A

b
s
(t

)/
A

b
s
(0

))

Tempo (min)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

0,0

2,0x10
4

4,0x10
4

6,0x10
4

8,0x10
4

1,0x10
5

1,2x10
5

Fe(BMPA)Cl
3
- Alaranjado de metila

1
/C

t (
L

.M
o

l-1
)

Tempo (min)



143 
 

 

ligante ligado ao Fe(III) em [Fe(PBMPA)Cl2] é o ácido de Lewis mais forte, o 

que favorece o ataque nucleofílico ao peróxido de hidrogênio, trocando-se com 

um ligante lábil na esfera de coordenação, como proposto no passo inicial do 

mecanismo na química do tipo Fenton (ENSING,B. et al., 2003). É perceptível 

que a porcentagem de degradação pode ser correlacionada com o k2, 

assumida no esquema 3. A degradação completa do corante foi obtida em no 

máximo dois dias de reação. 

Tabela 17: Parâmetros cinéticos para descoloração do corante Alaranjado de 

Metila, catalisada pelos complexos de Ferro(III) a partir do ajuste da equação 

de 1ª ordem dupla. 

Complexo k1 (min-1) k2 (min-1) R2 

[Fe(BMPA)Cl3] 0,154 0,012 0,996 

[Fe(MPBMPA)Cl3] 0,189 0,020 0,998 

[Fe(PBMPA)Cl2] 0,397 0,005 0,995 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 0,472 0,012 0,997 

Fonte: O autor, 2020. 

 
Os catalisadores [Fe(MPBMPA)Cl3] e [Fe(BMPA)Cl3] apresentaram 

também uma nova banda em 320 nm que aumentou e depois decaiu. Para o 

complexo [Fe(MPBMPA)Cl3], a banda alcançou o ponto máximo em cerca de 

20 min, já para o complexo [Fe(BMPA)Cl3] o máximo aconteceu em 40 min. 

Ambos os processos podem ser ajustados a uma exponencial de primeira 

ordem (Figuras 89 e 90). A reatividade de [Fe(BMPA)Cl3] com H2O2 foi relatada 

anteriormente em acetonitrila, onde uma nova banda a 312 nm e um ponto 

isosbéstico a 370 nm também foram características importantes nos espectros 

eletrônicos ao longo do tempo, o que foi atribuído à formação do intermediário 

Fe(III)-OOH (SILVA, G.C. et al., 2017). No nosso estudo também foi possível 

observar um ponto isosbéstico em 370 nm na Figura 84, corroborando com a 

proposta de formação do mesmo tipo de intermediário Fe(III)-OOH na 

degradação do alaranjado de metila em água. 

 

Figura 89: Traço da banda em 320 nm da degradação do Alaranjado de Metila 

utilizando o complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] como catalisador. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura 90: Traço da banda em 320 nm da degradação do Alaranjado de Metila 

utilizando o complexo [Fe(BMPA)Cl3] como catalisador. 

 

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

O complexo [Fe(BMPA)Cl3] apresentou as seguintes constantes 

calculadas: kcrescimento = 11210−3 min−1 e kdecaimento = 5,0910−3 min−1, já o 

complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] teve como constante kcrescimeto = 35710−3 min−1 e 

kdecaimento = 2,0910−3 min−1 (tabela 18). Os valores obtidos com o kcrescimento são 

bem próximos aos valores encontrados para k1, o que corrobora a ideia de que 

k1 de fato refere-se à degradação do alaranjado de metila pelo intermediário 
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FeIII-OOH, enquanto k2 está associado a degradação do corante pelo radical 

hidroxila. 

 

Tabela 18: Valores obtidos para o kcrescimento e kdecaimento dos complexos 

[Fe(BMPA)Cl3] e [Fe(MPBMPA)Cl3]. 

Complexos kcrescimento (min−1) kdecaimento (min−1) 

[Fe(BMPA)Cl3] 11210−3 5,0910−3 

[Fe(MPBMPA)Cl3] 35710−3 2,0910−3 

Fonte: O autor, 2020. 

 

Um comportamento semelhante foi descrito para a degradação Fe(III)-

TAML do Orange II, onde a formação do intermediário [HOO-Fe(III)-TAML] foi 

proposta pelo aumento e subsequente diminuição da banda em 350 nm. O 

complexo Fe(III)-TAML reagiu reversivelmente com H2O2 para formar um 

catalisador oxidado (kI, k-I), que oxidou o corante (kII) seguido de várias etapas 

rápidas. Em altas concentrações de H2O2, a formação do intermediário é a 

etapa rápida da reação e a oxidação sequencial do corante é a etapa limitante 

da mesma (N. CHAHBANE, D.-L. et al., 2007). 

 

Da mesma forma, o complexo [ferro(III)(octafenilsulfonato)porfirazina]5−, 

Fe(III)(Pz), foi descrito na degradação de Orange II, onde a reação direta de 

H2O2 com Fe(III)(Pz) é muito rápida. Eles também propõem um pré-equilíbrio 

rápido em que a Orange II coordena parcialmente o complexo, competindo com 

a ativação de H2O2 (THEODORIDIS, A.J., et al. 2008). 

 

Os dados cinéticos da degradação do ácido azedo 92 foram analisados 

por complexos de Cd(II) e Co(II) com o etil-isônico que compõem os resultados 

obtidos em duas etapas da reação, atribuídos à formação das espécies de 

ativos químicos na etapa determinante da determinação (ETAIW, S.E.H. et al., 

2017). 

 

O mecanismo do tipo Fenton proposto na literatura por cálculos de DFT 

e simulações dinâmicas de moléculas mostra que essa reação de Fe(III) e 

H2O2 envolve a formação do intermediário Fe(III)-OOH na primeira etapa. Esse 
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intermediário pode oxidar substratos orgânicos ou se decompor em espécies 

reativas menores na segunda etapa, como HOO. ou HO., com todas essas 

etapas competindo na reação geral (ENSING,B. et al., 2003). 

Em síntese, no presente estudo, a degradação do MO por Fe(III)-OOH 

está associada ao passo rápido no início da reação, onde o k1 domina e 

apresenta a mesma magnitude do kcrescimento do Fe(III)-OOH. Após o 

decaimento do intermediário, o corante é degradado por uma segunda via, 

mais lentamente e atribuído a k2. Esse segundo passo pode ser devido à 

oxidação do corante pelo radical hidroxila. Portanto há dois processos em 

competição, a degradação do alaranjado de metila pelo intermediário Fe(III)-

OOH na primeira etapa e a degradação pelo radical hidroxila na segunda etapa 

(esquema abaixo). 

Esquema 4: Mecanismo da reação para a degradação do Alaranjado de Metila 

pelos complexos de Fe(III) e H2O2.  

FeIII(L)+ H2O2

FeIII(L)-OOH

FeII(L) + HOO. + H+

MO
FeIII(L) + MOox

H2O2

FeIII(L) +.OH + OH-

k1

k2

MO
FeIII(L) + OH- + MOox

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

A cinética do sistema Fenton Fe2+/H2O2/ácido preto I mostra k = 55,6 × 

10−3 min−1 (WANG,S. 2008), na faixa de k2 medido. Além disso, os valores de 

k2 correlacionam-se bem com a porcentagem de degradação do alaranjado de 

metila aos 180 min e resultaram na mesma ordem de atividade catalítica: 

[Fe(MPBMPA)Cl3] > [Fe(BMPA)Cl3] ≈ [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) > 

[Fe(PBMPA)Cl2]. 
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4.3.2. Cinética da degradação do corante Azul de Metileno (AZM) 

 

O azul de metileno é um corante pertencente à classe das p-

quinonimina, subgrupo 1,4- benzotiazina. A máxima absorção dessa estrutura 

ocorre em 664 nm (em pH 7). Ou seja, a absorção é no comprimento de onda 

de cor amarelo alaranjado e a emissão é a cor completar, azul. A estrutura 

desse corante está apresentada na Figura 91. 

 

Figura 91: Estrutura química do corante Azul de Metileno. 

 

 
 
Fonte: O autor, 2019. 

 
 Esse é um corante polar orgânico bem solúvel em água que mostra 

absorvância na região visível devido ao envolvimento das transições π → π* e 

n → π* presentes nas moléculas. O espectro do azul de metileno (figura 92) em 

solução aquosa diluída exibe duas bandas principais de absorção, uma em 293 

nm (π → π*) e outra em 665 nm (n → π*), além de apresentar um ombro em 

610 nm correspondendo à transição vibrônica de 0-1.  

 

 O pico localizado em 665 nm corresponde ao grupo cromóforo do 

corante (ligação dimetilamino), enquanto que os picos presentes em 245 e 293 

nm são atribuídos aos anéis benzeno da molécula do AZM. Após aplicação da 

reação Fenton, é observada uma redução da amplitude dos picos identificados. 

 

 O rápido decaimento da banda de absorção a 665 nm pode ser 

atribuído a N-desmetilação do AZM, corroborando com a clivagem do grupo 

cromóforo responsável pela coloração do corante. As bandas localizadas a 245 

e 293 nm diminuíram significativamente, não sendo observada a formação de 

novas bandas. Tal fato implica que uma decomposição oxidativa via reação 

Fenton de espécies fenotiazínicas ocorreu sem formação de intermediários 
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contendo este grupamento. Assim, reações de N-desmetilação, desaminação e 

degradação oxidativa possivelmente se fizeram presentes durante a reação 

Fenton do Azul de Metileno (LIANG et al., 2012). 

   

A Figura 92 abaixo mostra o espectro no UV-VIS referente a reação de 

degradação do corante azul de metileno catalisada pelo complexo 

[Fe(BMPA)Cl3] em presença de peróxido de hidrogênio. A banda característica 

da ligação azo desaparece com o tempo, indicando a degradação do corante. 

 

Figura 92: Espectro de absorção na região UV-Vis utilizando o complexo 

[Fe(BMPA)Cl3] como catalisador na degradação do corante Azul de Metileno 

em 180 minutos de reação 
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Fonte: O autor, 2019. 

 

Os quatro complexos sintetizados foram utilizados como catalisadores 

na degradação oxidativa do corante azul de metileno, dentre eles, o complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3] foi o que possibilitou uma maior descoloração do corante 

atingindo um percentual de 85,5%, seguido do [Fe(PBMPA)Cl2] com 70,6%, 

depois o [Fe(BMPA)Cl3] com 69,3% e por fim o [Fe(PABMPA)Cl2] (ClO4) 

apresentando 61,5% de descoloração.  

Com isso, pode-se afirmar que após 180 minutos de reação, todos os 

catalisadores possibilitaram uma descoloração do corante superior a 50% 
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(tabela 19), além disso, foi observado que o corante azul de metileno foi o 

corante com menor porcentagem de descoloração para todos os catalisadores, 

exceto com o [Fe(PBMPA)Cl2] que possibilitou uma descoloração maior, 

quando comparado ao alaranjado de metila. 

Tabela 19: Degradação em 180 min e tempo de degradação total do corante 

Azul de Metileno utilizando os complexos [Fe(BMPA)Cl3], [Fe(MPBMPA)Cl3], 

[Fe(PBMPA)Cl2] e [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) como catalisadores. 

 

Complexos Descoloração (%) Tempo (h) 

[Fe(BMPA)Cl3] 69,3 24 

[Fe(MPBMPA)Cl3]. 85,5 24 

[Fe(PBMPA)Cl2] 70,6 33 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 61,5 24 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 
Também foram realizados estudos cinéticos (tabela 20) da degradação 

do azul de metileno, pelo ajuste do traço em 660 nm para os complexos 

[Fe(BMPA)Cl3] (figura 93 e 94), [Fe(MPBMPA)Cl3], [Fe(PBMPA)Cl2] e 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) (apêndice A.3.2). Neste caso, também foram usadas 

três equações cinéticas para ajustar os dados experimentais: 1ª ordem (eq. 21 

), 2ª ordem (eq. 22 ) e 1ª ordem dupla (eq. 27). Foi observado que a 

degradação do azul de metileno foi análoga a do alaranjado de metila, ou seja, 

os dados experimentais foram mais bem ajustados com a equação de 1ª ordem 

dupla. 
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Tabela 20: Parâmetros cinéticos para descoloração do corante Azul de 

Metileno, catalisada pelos complexos de Ferro(III) a partir do ajuste da equação 

de 1ª ordem dupla 

 

Complexos k1(min-1) k2(min)-1 R2 

[Fe(BMPA)Cl3] 0,0868 0,00508 0,999 

[Fe(MPBMPA)Cl3] 0,280 0,0126 0,999 

[Fe(PBMPA)Cl2] 0,196  0,00813 0,998 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 0,806 0,00879 0.997 

Fonte: O autor, 2020. 

 
Figura 93: Traço da banda em 660 nm em função do tempo da descoloração 

do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3] e ajustes cinéticos. 
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Figura 94: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do azul de metileno pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3]. 
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Fonte: O autor, 2019. 

 

 
4.3.3. Cinética da degradação do corante Violeta Cristal (VLC) 

 

O violeta cristal (VLC) também conhecido como cloreto de 

hexametilpararosanilina, violeta genciana ou metil violeta 10B (Figura 95), é um 

corante roxo que foi sintetizado por um químico francês Charles Lauth em 1861 

sob o nome de “Violeta Paris” e foi popularizado por George Grubler, um 

farmacêutico alemão, em 1880 (MALEY; RBISER, 2013).  

 

Figura 95: Estrutura química do corante Violeta Cristal. 

 

 
Fonte: O autor, 2019. 

 

A Figura 96 abaixo mostra o espectro no UV-VIS referente a reação de 

degradação do corante violeta cristal catalisada pelo complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3] em presença de peróxido de hidrogênio. A banda em λmax = 



152 
 

 

583 nm atribuída a transição π-π* do sistema de ligações duplas conjugadas 

diminuiu com tempo, o que faz com que a banda desapareça, indicando a 

degradação do corante. 

 

Figura 96: Espectro de absorção na região UV-Vis utilizando o complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3] como catalisador na degradação do corante violeta cristal 

em 180 minutos de reação. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

O catalisador [Fe(MPBMPA)Cl3] foi o mais eficiente levando o corante a 

84% de degradação após 180 min, seguido por [Fe(PBMPA)Cl2], 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) e [Fe(BMPA)Cl3] sendo o último ativo com 29,6%. 

Testes controle com FeCl3·6H2O levou a apenas 22% de degradação após 180 

min, demonstrando a importância do complexo da catálise. 

 

As constantes cinéticas, bem como a degradação em 180 min foram 

inferiores aqueles obtidos para os outros corantes (tabela 21), provavelmente 

devido à estrutura do hidrocarboneto triarilmetano ser menos suscetível ao 

ataque do radical hidroxila. 
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Tabela 21: Degradação em 180 min e tempo de degradação total do corante 

Violeta Cristal utilizando os complexos [Fe(BMPA)Cl3], [Fe(MPBMPA)Cl3], 

[Fe(PBMPA)Cl2] e [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) como catalisadores. 

 

Complexos Descoloração (%) Tempo (h) 

[Fe(BMPA)Cl3] 29,6 22 

[Fe(MPBMPA)Cl3]. 84,5 21 

[Fe(PBMPA)Cl2] 51,9 27 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 39,1 21 

Fonte: O autor, 2020. 

Os dados cinéticos foram ajustados pelo modelo de pseudo-primeira 

ordem dupla (Figura 97 e 98, e apêndice A3.3.), gerando os valores das 

constantes cinéticas apresentados na tabela abaixo. 

 

Tabela 22: Parâmetros cinéticos para descoloração do corante Violeta Cristal, 

catalisada pelos complexos de Ferro(III) a partir do ajuste da equação de 1ª 

ordem dupla 

 

Complexos k1 (min-1) k2 (min)-1 R2 

[Fe(BMPA)Cl3] 0,0748 0,00445 0,998 

[Fe(MPBMPA)Cl3] 0,0917 0,00922 0,989 

[Fe(PBMPA)Cl2] 0,0223  0,000577 0,997 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 0,551 0,00547 0.969 

Fonte: O autor, 2020. 
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Figura 97: Traço da banda em max = 583 nm em função do tempo da 

descoloração do Violeta cristal pelo Complexo [Fe(BMPA)Cl3] e ajustes 

cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura 98: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3]. 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
0,35

0,40

0,45

0,50

0,55

0,60

0,65

0,70

0,75
[Fe(BMPA)Cl3] - Violeta cristal

ln
(A

b
s

t/
A

b
s

0
)

Time (min)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

2,8x10
4

3,0x10
4

3,2x10
4

3,4x10
4

3,6x10
4

3,8x10
4

4,0x10
4

[Fe(BMPA)Cl3] - Violeta cristal

1
/C

t

Tempo (min)  

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

Para o corante VLC também é observado o crescimento da banda em 

max = 335 nm (Figura 99) até 180 min, caracterizado por um k2 muito pequeno. 
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O decaimento da banda foi observado apenas para o complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3], após 150 min. 

 

Figura 99: Ajuste cinético do traço da banda UV-VIS em λmax = 335 nm, a partir 

da degradação do corante Violeta Cristal pelos complexos e H2O2. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

4.3.4. Cinética da degradação do corante Vermelho do Congo (VC) 

 

O corante vermelho do congo, 3,3′-(4,4′-bifenildiil-bisazo)bis-(4-amino-1-

naftalin)-sulfonato dissódico (figura 100), de fórmula C32H22N6Na2O6S2 - 696.66 

g.mol-1 é um sólido de cor vermelha, com T.F. acima dos 360 °C. Na estrutura 

da molécula desse corante é possível verificar a presença do grupamento diazo 

que favorece a deslocalização dos elétrons na molécula e anéis aromáticos (2) 

com os substituintes amino (3) e sulfonato sódico (4) (AXELSON et al., 2008 e 

TAPALAD et al., 2008). 
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Figura 100: Estrutura do corante Vermelho do Congo. 

 

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

A Figura 101 mostra o espectro no UV-VIS referente à reação de 

degradação do corante vermelho do Congo catalisada pelo complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3] em presença de peróxido de hidrogênio. A banda em λmax = 

490 nm atribuída à ligação azo diminuiu com tempo, indicando a degradação 

do corante. 

 

Figura 101: Espectro de absorção na região UV-Vis utilizando o complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3] como catalisador na degradação do corante Vermelho do 

Congo em 180 minutos de reação. 

200 300 400 500 600 700

0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

1,25

1,50

A
b

s
o

rv
â

n
c

ia

Tempo (min)

 t= 1 min

 t= 180 min

 corante puro

 corante e complexo

[Fe(MPBMPA)Cl3] - Vermelho do Congo

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

O catalisador [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) foi o mais ativo levando o corante 

a 85,8% de degradação, seguido do [Fe(PBMPA)Cl2] com 80,2%, depois o 
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[Fe(MPBMPA)Cl3] com 77,3% e por fim o [Fe(BMPA)Cl3] com 72,3%. O teste 

controle com FeCl3·6H2O degradou apenas 17,5% após 180 minutos (tabela 

23). 

 

Tabela 23: Degradação em 180 min e tempo de degradação total do corante 

Vermelho do Congo utilizando os complexos [Fe(BMPA)Cl3], 

[Fe(MPBMPA)Cl3], [Fe(PBMPA)Cl2] e [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) como 

catalisadores. 

 

Complexos Descoloração (%) Tempo (h) 

[Fe(BMPA)Cl3] 72,3 28 

[Fe(MPBMPA)Cl3]. 77,3 28 

[Fe(PBMPA)Cl2] 80,2 28 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 85,8 28 

Fonte: O autor, 2020. 

O vermelho do congo apresentou um comportamento similar ao do 

corante alaranjado de metila, a banda em 500 nm mostra o decaimento na 

região até 180 min, porém sem a formação de intermediário (figura 102). 
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Figura 102: Decaimento da banda azo para os quatro complexos de Ferro(III). 

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

Os dados cinéticos (Figura 103 e 104, e apêndice A3.4.) também foram 

ajustados pelo modelo de pseudo-primeira ordem dupla obtendo os valores das 

constantes cinéticas apresentadas na tabela abaixo. 

 

Tabela 24: Parâmetros cinéticos para descoloração do corante Vermelho do 

Congo, catalisada pelos complexos de Ferro(III) a partir do ajuste da equação 

de 1ª ordem dupla. 

 

Complexos k1(min-1) k2(min)-1 R2 

[Fe(BMPA)Cl3] 0,128 0,0173 0,998 

[Fe(MPBMPA)Cl3] 0,694 0,0161 0,985 

[Fe(PBMPA)Cl2] 0,709 0,0155 0,982 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 0,816 0,0165 0.986 

Fonte: O autor, 2020. 
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Figura 103: Traço da banda em 500 nm em função do tempo da descoloração 

do Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3] e ajustes cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura 104: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do corante Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3]. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

4.3.5. Cinética da degradação do corante Rodamina B (RB) 

 

A Rodamina B é um dos derivados dos xantenos, na sua estrutura 

molecular está presente o anel xanteno ao qual estão ligados outros radicais 
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orgânicos (MAEDA et al., 1984). A sua estrutura pode ser observada na 

representação exibida na figura 105. 

Figura 105: Estrutura do corante Rodamina B. 

 

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

O corante Rodamina B foi degradado com sucesso, a Figura 106 mostra 

o espectro no UV-VIS referente à degradação do mesmo sendo catalisada pelo 

complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] em presença de peróxido de hidrogênio. A banda 

em λmax = 553 nm atribuída a transição π-π* do sistema conjugado diminuiu 

com o tempo. O que faz com que a banda desapareça, indicando a degradação 

do corante. 

 

Figura 106: Espectro de absorção na região UV-Vis utilizando o complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3] como catalisador na degradação do corante Rodamina B em 

180 minutos de reação 
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Fonte: O autor, 2020. 
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O catalisador [Fe(MPBMPA)Cl3] degradou cerca de 85,3% do corante, 

seguido pelo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) com 76,1%, depois o [Fe(PBMPA)Cl2] 

com 61,5% e o [Fe(BMPA)Cl3] com 46,1%. Já o teste controle com FeCl3·6H2O 

não foi capaz de degradar o corante após 180 minutos. Estes dados podem ser 

mais bem analisados a partir da tabela 25. 

 

Tabela 25: Degradação em 180 min e tempo de degradação total do corante 

Rodamina B utilizando os complexos [Fe(BMPA)Cl3], [Fe(MPBMPA)Cl3], 

[Fe(PBMPA)Cl2] e [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) como catalisadores. 

 

Complexos Descoloração (%) Tempo (h) 

[Fe(BMPA)Cl3] 46,1 53 

[Fe(MPBMPA)Cl3]. 85,3 53 

[Fe(PBMPA)Cl2] 61,5 53 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 76,1 53 

Fonte: O autor, 2020. 

A banda em 350 nm (Figura 107) aumentou ligeiramente até 10 min e 

então diminuiu para os complexos [Fe(MPBMPA)Cl3] e 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4), que também se ajustou melhor a partir da equação 

exponencial dupla. Diferente dos complexos [Fe(BMPA)Cl3] e [Fe(PBMPA)Cl2] 

em que os dados foram melhores ajustados com a equação de pseudo-

primeira ordem (Figuras 107). 
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Figura 107: Ajuste cinético do traço da banda UV-VIS em λmax = 350 nm, a 

partir da degradação da Rodamina B pelos complexos e H2O2. 
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Fonte: O autor, 2020. 

  
 Os dados cinéticos referentes a banda principal em 553 nm (Figura 108 

e 109, e apêndice A3.5.) também foram ajustados pelo modelo de pseudo-

primeira ordem dupla obtendo os valores das constantes cinéticas 

apresentadas na tabela abaixo. 

 
Tabela 26: Parâmetros cinéticos para descoloração do corante Vermelho do 

Congo, catalisada pelos complexos de Ferro(III) a partir do ajuste da equação 

de 1ª ordem dupla. 

 

Complexos k1 (min-1) k2 (min)-1 R2 

[Fe(BMPA)Cl3] 0,0023a 0,0023a 0,997 

[Fe(MPBMPA)Cl3] 0,075 0,0176 0,999 

[Fe(PBMPA)Cl2] 0,00373a 0,00373a 0,997 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) 0,0877 0,0126 0.999 

a = pseudo 1ª ordem. 
Fonte: O autor, 2020. 

 



163 
 

 

 
 
 
 

Figura 108: Traço da banda em max = 553 nm em função do tempo da 

descoloração da Rodamina B pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3] e ajustes cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura 109: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3]. 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7
Fe(BMPA)Cl3 - Rodamina

ln
(A

b
s

t/
A

b
s

0
)

Tempo (min)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
3,5x10

4

4,0x10
4

4,5x10
4

5,0x10
4

5,5x10
4

6,0x10
4

6,5x10
4

7,0x10
4

Fe(BMPA)Cl3 - Rodamina

1
/C

t

Tempo (min)  

 

Fonte: O autor, 2020. 
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4.3.6. Degradação dos corantes Alaranjado de Metila e Azul de Metileno com 

os complexos de Cobre 

 

Os complexos de cobre não foram tão eficientes quanto os de Ferro na 

descoloração dos corantes alaranjado de metila e azul de metileno. Credita-se 

isso ao fato deles não formarem intermediários de reação, como ocorre no 

sistema Fenton com os complexos de Ferro. Foram feitos testes no UV-VIS e 

conforme mostra a tabela abaixo, a descoloração no corante alaranjado de 

metila se deu um pouco melhor, quando comparado ao azul de metileno, em 

que praticamente não houve descoloração. 

 

 Ao se comparar os catalisadores, nota-se que os complexos de 

[Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) e [Cu(PBMPA)](ClO4) foram os que tiveram um melhor 

desempenho na descoloração do alaranjado de metila (22,9%), seguido do 

[Cu(PABMPA)Cl]Cl (16,4%) e por último o [Cu(BMPA)Cl2] (7,11%) (tabela 27). 

 

Tabela 27: Degradação dos corantes Alaranjado de Metila e Azul de Metileno 

utilizando os complexos [Cu(BMPA)Cl2], [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4), 

[Cu(PBMPA)](ClO4) e [Cu(PABMPA)Cl]Cl como catalisadores na degradação 

oxidativa.  

 

Complexos Descoloração do 

Alaranjado de 

metila  

Descoloração do 

Azul de metileno  

[Cu(BMPA)Cl2] 7,1% 4,8% 

[Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) 22,9% 0,0% 

[Cu(PBMPA)](ClO4) 22,9% 0,0% 

[Cu(PABMPA)Cl]Cl 16,4% 0,0% 

Fonte: O autor, 2020. 
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4.4. Degradação de Corantes pelo sistema Foto-Fenton catalisada pelos 

complexos de Cobre(II) 

 

Os complexos mononucleares de Cu(II) preparados (figura 110) foram 

investigados como catalisadores na fotodegradação de cinco corantes de 

diferentes estruturas: alaranjado de metila (ALM), azul de metileno (AZM), 

violeta cristal (VLC), vermelho do Congo (VC) e Rodamina B (RB) (figura 111). 

Figura 110: Estrutura dos complexos de Cobre estudados neste trabalho.  

 

 

 

Fonte: CARVALHO, S.S.F. et al., 2020. 
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Figura 111: Estrutura dos diferentes corantes estudados. 

 

Fonte: O autor, 2020. 

4.4.1. Fotodegradação catalítica dos corantes 

De início, os testes foram realizados utilizando o complexo 

[Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) como catalisador e alaranjado de metila como corante. 

Avaliou-se a influência da presença de luz UV, H2O2 e catalisador na 

degradação do corante, sob a lâmpada de vapor de Mercúrio de 250 W. Além 

disso, o sal CuCl2 e o ligante puro MPBMPA (L) foram testados para estudar o 

impacto dos íons Cu(II) livres e do ligante livre na fotocatálise. 

A Figura 112 mostra que a reação de fotodegradação na presença da 

luz UV sem catalisador ou H2O2, o que não levou ao processo de degradação 

dentro do tempo de reação estudado. Posteriormente, o catalisador foi 

adicionado ao meio e nenhuma alteração foi observada. Em seguida, testes 

foram realizados com H2O2 e três novos sistemas foram avaliados.  
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Inicialmente, o teste de degradação foi realizado apenas na presença de 

catalisador e H2O2 no escuro e o espectro de absorvância do corante não 

mostrou nenhuma evidência de degradação. Também foi realizado um teste 

adicionando apenas H2O2 ao meio de reação e submetendo o sistema à 

radiação UV e 38% da degradação do corante foram observados após 90 min, 

devido à formação induzida pela luz de espécies reativas de oxigênio 

responsáveis pela degradação do corante. Por último, o sistema composto por 

catalisador, H2O2 e luz UV foi avaliado e o sistema permitiu uma 

fotodegradação total do alaranjado de metila, revelando um resultado 

promissor e o efeito do catalisador na fotodegradação. Os resultados estão 

resumidos na Tabela 28. 

Figura 112: Fotodegradação do corante Alaranjado de Metila na razão molar 

complexo: corante: H2O2 de 1: 1,5: 940, à 25 ºC, luz UV (250 W) em diferentes 

condições com [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) como catalisador. 

 

0 30 60 90

0

20

40

60

80

100

D
e

g
ra

d
a

ç
ã

o
 (

%
)

Tempo (min)

  CuCl
2
+L+UV+H

2
O

2

  CuCl
2
+UV+H

2
O

2

  Cat+UV+H
2
O

2

  L+UV+H
2
O

2

  Cat+H
2
O

2

  UV+H
2
O

2

  Cat+UV

  UV

 

Fonte: O autor, 2020. 
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Tabela 28: Porcentagem de fotodegradação do corante Alaranjado de Metila 

em 90 min, utilizando [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) como catalisador. 

Condições Degradação em 90 min (%) 

UV 6,5 

UV + H2O2 38 

Catalisador + UV 6,5 

Catalisador + H2O2 2,5 

Catalisador + UV + H2O2 100 

CuCl2 + UV + H2O2 100 

Ligante + UV + H2O2 76 

CuCl2 + Ligante + UV + H2O2 98 

Legenda: Corante Alaranjado de metila a 5,0x10-5 mol L-1; Catalisador: 

[Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) a 3,3x10-5 mol L-1; H2O2 a 3,1 x 10-10 mol L-1 e luz UV 

(250 W); Ligante: MPBMPA a 3,3 x 10-5 mol L-1. 

Fonte: O autor, 2020. 

Para entender o efeito de íons Cu(II) puros e do ligante livre na 

fotocatálise homogênea relatada, o sistema anterior foi repetido substituindo 

[Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) por um sal Cu(II), CuCl2, ou pelo ligante livre 

MPBMPA. O sistema contendo apenas ligante, H2O2 e UV alcançou uma 

degradação de 76% no corante alaranjado de metila. Considerando que o meio 

de reação contém espécies reativas de oxigênio, como •OH, da fotólise de 

H2O2 induzida por radiação UV, o ligante pode ser oxidado por essas espécies 

ou por absorção de fótons e o ligante oxidado pode interagir diretamente com o 

corante, melhorando a degradação do mesmo. Além disso, o sistema formado 

apenas por sal de Cu(II), H2O2 e luz UV apresentou 100% de degradação, 
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indicando que a fotodegradação do corante também é catalisada pelo sal de 

Cobre(II). Além do desempenho dos radicais gerados por H2O2 + UV, os íons 

Cu(II) também reagem com a formação de H2O2, •OH, O2 • - e •OH2 (LI et al., 

2020). 

O sistema formado pelo sal Cu(II) + ligante + H2O2 + UV também foi 

avaliado e foi alcançada uma degradação de 98% do corante ALM. Em 

comparação com o complexo isolado [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) + H2O2 + UV, que 

também mostrou 100% de degradação do ALM, quando o Cu(II) e o ligante são 

misturados in situ, eles podem interagir rapidamente e permitir que o TCLM 

ocorra. Esses resultados indicam que o complexo isolado ou o complexo 

formado in situ podem contribuir para a fotocatálise e atuar eficientemente na 

degradação dos poluentes estudados. Embora o complexo e o sal levem a 

100% da fotodegradação do ALM após 90 min, a Figura 142 mostrada 

anteriormente indica que a fotocatálise na presença de [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) 

ou CuCl2 + MPBMPA permite maior taxa de fotodegradação. Após alguns 

minutos, a fotodegradação de [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) e Cu(II) + ligante foi 

superior a 50%, favorecida pelo TCLM. A Figura 113 mostra os resultados da 

degradação do ALM para todos os quatro complexos de Cu(II) relatados, todos 

apresentaram boa capacidade de fotodegradação, com destruição completa do 

corante em 90 minutos. Para [Cu(BMPA)Cl2], [Cu(PBMPA)](ClO4) e 

[Cu(PABMPA)Cl]Cl, 100% de ALM foi decomposto em apenas 60 minutos de 

irradiação. 
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Figura 113: Fotodegradação do corante Alaranjado de Metila na razão molar 

complexo: corante: H2O2 de 1: 1,5: 940, a 25 ºC, luz UV (250 W) com diferentes 

complexos de Cobre. 
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Fonte: O autor, 2020. 

Para comprovar a eficiência dos complexos de cobre(II) na fotocatálise 

de diferentes corantes, foi empregado o catalisador [Cu(BMPA)Cl2] (Figura 

114). Os corantes ALM, AZM, VLC, VC e RB sofreram degradação total após 

60 min. No entanto, para VC 90 min foram necessários para atingir a 

degradação total, provavelmente devido à presença de duas ligações azo e 

maior peso molecular. Esses resultados mostram a ampla faixa de 

desempenho dos complexos de Cobre(II), na degradação de corantes com 

diferentes estruturas e classes. 
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Figura 114: Fotodegradação do corante Alaranjado de Metila na razão molar 

complexo: corante: H2O2 de 1: 1,5: 940, a 25 ºC, luz UV (250 W) com diferentes 

corantes, utilizando o complexo [Cu(BMPA)Cl2] como catalisador. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

4.4.2. Estudo cinético da fotodegradação 

A fim de se obter informações sobre o mecanismo de reação da 

fotodegradação do corante, foram realizados experimentos cinéticos em água, 

a 25 ºC. Para configurar um experimento em que os espectros de UV-VIS 

fossem registrados a cada 1 min por 1h e 30 min, uma lâmpada UV de menor 

intensidade (24 W) foi acoplada ao espectrofotômetro, permitindo que a cubeta 

fosse irradiada durante todo o tempo de reação. 

A Figura 115 mostra os espectros típicos de UV-VIS adquiridos durante 

a degradação do corante alaranjado de metila, catalisado por [Cu(BMPA)Cl2], 

com H2O2 a 15,4x10-1 mol L-1 (1: 1,5: 45000 relação complexo: corante: H2O2). 

A banda em λmax = 464 nm é atribuída à ligação azo. Após a adição de 

catalisador e H2O2, foi observado um considerável desvio para λmax = 495 nm, 

sugerindo sutis mudanças estruturais no ALM, provavelmente devido à 

interação com o complexo. O decaimento da banda azo ao longo do tempo 

indica a destruição do grupo cromóforo pela clivagem da ligação azo e 
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rompimento das ligações π conjugadas na molécula, levando a produtos 

oxidados incolores (LU et al., 2016). 

Figura 115: Espectros UV-VIS de fotodegradação do ALM por [Cu(BMPA)Cl2], 

H2O2 e luz UV (24 W). Linha tracejada: ALM puro. 
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Fonte: O autor, 2020. 

A Figura 116 mostra o traço de tempo para o decaimento da absorvância 

do ALM à λmax = 495 nm, para diferentes concentrações de H2O2. Em um 

primeiro momento, experimentos com catalisador [Cu(BMPA)Cl2] foram 

realizados com a mesma concentração de H2O2 que a lâmpada de vapor de Hg 

(0,031 mol L-1); no entanto, apenas 45% da degradação foi alcançada em 90 

minutos devido à menor intensidade de radiação da lâmpada de 24 W. Assim, 

a concentração de H2O2 foi aumentada até que a degradação completa fosse 

alcançada, conforme resumido na Tabela 29 . 
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Figura 116: Traço de tempo no λmax = 495 nm em diferentes concentrações de 

H2O2 de 0,031 a 1,54 mol L-1. 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Tabela 29:  Porcentagem de degradação e dados cinéticos da fotodegradação 

dos corantes. 

Catalisador Corante [H2O2] 

(mol L-1) 

Degradação em 

90 min (%) 

 ALM 0,031 45 

 ALM 0,062 51 

 ALM 0,154 67 

[Cu(BMPA)Cl2] ALM 0,31 79 

 ALM 0,37 100 

 ALM 0,46 100 

 ALM 0,62 95 

 ALM 0,92 96 

 ALM 1,23 99 

 ALM 1,54 98 

Legenda: Catalisador a 3,3 x 10-5 mol L-1; corante a 5,0 x 10-5 mol L-1; Luz UV 

(24 W).  Constante com taxa de ordem zero. 

Fonte: CARVALHO, S.S.F. et al., 2020. 

Quanto ao estudo cinético da fotodegradação, a eq. 29 mostra a lei de 

velocidade proposta para a reação. 

 
 [   ]

  
    [   ] [    ]

                  (29) 

Em excesso de H2O2, a equação pode ser simplificada e o efeito da 

concentração de corante na taxa de reação pode ser isolado (eq. 30 e 31). 

 
 [   ]

  
       [   ]                          (30) 

Onde, 
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      [    ]
                       (31) 

Como mostrado na Figura 116, em concentrações mais baixas de 

oxidante, mas ainda com excesso em relação ao corante, é claro pela forma da 

curva que a cinética segue a equação de pseudo-zero ordem (eq. 32 e 33), 

onde a concentração do corante ao longo do tempo não influencia a velocidade 

de reação. 

 
 [   ] 

  
                                    (32) 

[   ]                                       (33)  

Para confirmar a ordem da reação em relação ao corante, o decaimento 

da absorvância do ALM com o tempo foi ajustado pelas equações integradas 

para as ordens de reação mais comuns: zero, primeira ( eq.30) e segunda 

ordem (eq. 31). A Figura 117 mostra o ajuste para a menor concentração de 

H2O2 testada (0,031 mol L-1), em que o R2 é alto para a ordem zero e de 

primeira ordem.  

Figura 117: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do ALM por [Cu(BMPA)Cl2], 

H2O2 (3,1 x10-2 mol L-1) e luz UV (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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A Figura 118 mostra o gráfico linear de primeira ordem, onde a 

regressão linear também apresenta um R2 alto, embora um desvio dos dados 

experimentais e um gráfico residual parabólico, indicando que este não é o 

modelo mais apropriado para descrever o sistema.  

Figura 118 Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda UV-

VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do ALM por [Cu(BMPA)Cl2], H2O2 

(3,1 x10-2 mol L-1) e luz UV (24 W) para equação de 1ª ordem. 
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Fonte: O autor, 2020. 

O mesmo comportamento foi observado para as concentrações de 0,031 

a 0,31 mol L-1 de H2O2 (apêndice A4.1.).  

No entanto, à medida que a concentração de H2O2 aumentou ainda 

mais, é menos evidente simplesmente pela análise visual do gráfico que os 

dados ainda seguem um modelo de ordem zero, como pode ser visto para a 

maior concentração de H2O2 testada na Figura abaixo. 
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Figura 119: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do Alaranjado de Metila por 

[Cu(BMPA)Cl2], H2O2 (1,54 mol L-1) e UV luz (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 

Após 40 minutos, o corante foi completamente consumido e o formato da 

curva pode ser mal interpretado como um decaimento exponencial da reação 

de primeira ordem, mas o gráfico linear na figura 119 sem dúvida exclui o 

modelo de primeira ordem. Nos casos de alta concentração de H2O2, para 

encontrar a constante de velocidade de ordem zero, os dados foram ajustados 

apenas no início da reação (figura 120). 

Figura 120: Gráficos lineares para equação de 1ª ordem. 
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Fonte: O autor, 2020. 

O mesmo comportamento acontece das concentrações de H2O2 de 0,37 

a 1,23 mol L-1 (apêndice A4.2). 

A Tabela 30 resume os parâmetros cinéticos obtidos do ajuste de ordem 

zero variando a concentração de H2O2 para o complexo [Cu(BMPA)Cl2]. Pode-

se observar o aumento da constante de velocidade com o aumento da 

concentração de oxidante. 

Tabela 30:  Constante de velocidade de ordem zero para a fotodegradação do 

Alaranjado de Metila catalisada para o complexo [Cu(BMPA)Cl2] e variando a 

concentração de oxidante. 

Catalisador [H2O2] 

(mol L-1) 

kobs 

(mol L-1 min-1) 

 0,031 0,274 

 0,062 0,286 

 0,154 0,425 

[Cu(BMPA)Cl2] 0,31 0,561 

 0,37 1,106 

 0,46 1,311 

 0,62 1,256 

 0,92 1,735 

 1,23 1,894 

 1,54 2,565 

Fonte: O autor, 2020. 

Para fornecer mais evidências da ordem da reação zero em relação ao 

corante, em um segundo conjunto de experiências, a concentração inicial do 
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alaranjado de metila foi variada, como mostrado na Figura 121 abaixo. Os 

ajustes cinéticos realizados estão apresentados no apêndice A4.3. 

 

Figura 121: Traço de tempo em λmax = 495 nm para diferentes concentrações 

iniciais de Alaranjado de Metila.  
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Fonte: O autor, 2020. 

A Tabela 31 apresenta os valores das constantes de velocidade de 

pseudo-zero ordem observadas e a Figura 122 apresenta o gráfico de kobs 

versus concentração de ALM. Embora tenha sido observada uma variação nos 

valores devido ao erro experimental, uma linha reta horizontal com inclinação 

de 0,0015 confirma a pseudo-zero ordem atribuída em relação ao ALM. 
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Tabela 31: Percentagem de degradação e dados cinéticos da fotodegradação 

do corante Alaranjado de Metila.  

[ALM]o (mol L-1) kobs (mol L-1 min-1) 

16,7 1,973 

25,0 1,812 

33,3 1,916 

41,7 2,007 

50,0 1,938 

Legenda: Catalisador a 3,3 x 10-5 mol L-1; corante a 5,0 x 10-5 mol L-1; Luz UV 

(24 W). Constante de velocidade na ordem zero (kobs). 

Fonte: O autor, 2020. 

Figura 122: Gráfico de kobs versus concentração de ALM (eq. 5), a partir da 

fotodegradação do Alaranjado de Metila por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 ± 10-5 mol L-1), 

H2O2 (15,4±10-1 mol L-1) e luz UV (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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OLLIS, 2018 estabeleceu, com base em dados cinéticos experimentais, 

que para fotocatálise heterogênea o modelo de reação mais adequado em 

relação ao reagente é a ordem zero. No entanto, a interpretação incorreta dos 

dados levou muitos autores a atribuí-los como de primeira ordem, porque o 

gráfico de semi-log de C(t) versus tempo é geralmente linear. No entanto, 

geralmente exibem constantes de velocidade aparentes de primeira ordem que 

diminuem com o aumento da concentração de reagentes, o que é uma 

evidência da atribuição incorreta. OLLIS mostrou que esses estudos são o 

resultado de dados intrínsecos de ordem zero plotados em um gráfico semi-log 

e envolvem limitação de taxa de ordem zero por saturação de reagente, 

transferência de elétrons para O2, transferência de massa de oxigênio ou 

suprimento de luz. Além disso, a competição pelo oxidante entre o corante e 

seus intermediários oxidados exibia um aparente comportamento de primeira 

ordem ao longo do tempo, mesmo enquanto a taxa inicial é de ordem zero 

dentro da faixa de concentração estudada. 

Nos resultados apresentados de catálise homogênea (tabela 32), um 

comportamento semelhante está ocorrendo. As constantes aparentes da taxa 

de primeira ordem calculadas a partir do ajuste exponencial dos dados 

experimentais também diminuem linearmente com o aumento da concentração 

inicial de ALM, portanto, é mais uma confirmação de que a reação não segue o 

mecanismo de primeira ordem, mas um comportamento disfarçado de ordem 

zero (OLLIS, 2018). Os complexos de Prata(I) em condições de 

fotodegradação heterogênea também apresentaram cinética de ordem zero 

(LIU et al., 2019). 
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Tabela 32: Porcentagem de degradação e dados cinéticos de fotodegradação 

de corantes. 

[ALM]o 

(mol L-1) 

kobs(ordem-zero) 

(mol L-1 min-1) 

kobs(ordem-zero) 

(mg L-1 min-1) 

kobs (1ª ordem) 

(min-1) 

16,7 1,973 0,646 0,116 

25,0 1,812 0,593 0,0826 

33,3 1,916 0,627 0,0784 

41,7 2,007 0,657 0,0593 

50,0 1,938 0,634 0,0542 

aCatalisador em 3,3 x10-5 mol L-1; corante a 5,0 x10-5 mol L-1; Luz UV (24 W). 

Fonte: O autor, 2020. 

Para determinar a ordem da reação b em relação ao H2O2 de acordo 

com a eq. 31, o gráfico kobs versus [H2O2] é mostrado na Figura 123, e uma 

relação linear é esperada se b for 1. Um pequeno desvio para o modelo de 

primeira ordem foi observado, uma vez que a regressão linear fornece um valor 

R2 relativamente baixo de 0,937. A constante intrínseca média calculada da 

taxa de primeira ordem k é 1,464 min-1. Para confirmar a ordem da reação em 

relação ao H2O2, o logaritmo foi aplicado nos dois lados da eq. 33, levando à 

relação representada na eq. 6. 

 

                        [    ]                        (34) 
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Figura 123: Constante de taxa de ordem zero versus concentração de H2O2 

(eq. 3) da degradação do Alaranjado de Metila por [Cu(BMPA)Cl2] e luz UV (24 

W) 

 

Fonte: O autor, 2020. 

A Figura 123 mostra o gráfico de log(kobs) versus log([H2O2]0), onde é 

claro que dois valores diferentes da ordem da reação foram observados para b: 

0 em baixas concentrações de H2O2 e 0,8 em altas concentrações de H2O2. 

Provavelmente, em menor concentração de oxidante, a intensidade da luz 

exerce papel dominante na fotodegradação do corante, mas em concentrações 

mais altas de oxidante, a taxa de reação é afetada por sua concentração. Isso 

pode ser devido à atividade de catalase exibida pelo complexo, que em baixa 

concentração de oxidante não forma radicais hidroxila suficientes. No entanto, 

em concentrações mais altas de H2O2, a formação de radicais hidroxila começa 

a desempenhar um efeito importante na taxa de reação. Evidências de 

atividade catalase podem ser vistas a partir da interceptação com o eixo y na 

Figura 124, que tem sido associada à reação paralela da desproporção de 

H2O2 (PROCNER et al., 2018). 
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Figura 124: Gráfico de log (eq. 34), da degradação do ALM por [Cu(BMPA)Cl2] 

e luz UV (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 

O efeito dos diferentes catalisadores na fotocatálise também foi avaliado 

cineticamente (apêndice A4.4.). 

A Figura 125 compara o traço da banda azo para os diferentes 

complexos de cobre(II), onde [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) foi o mais eficiente com 

100% de degradação e kobs = 2,962 μmol L-1 min-1, seguido de perto por 

[Cu(PABMPA)Cl]Cl kobs = 2,835 µmol L-1 min-1. [Cu(BMPA)Cl2] e 

[Cu(PBMPA)](ClO4) apresentaram constantes de velocidade ligeiramente 

menores, 2,565 e 2.630 μmol L-1 min-1, respectivamente. As constantes de 

velocidade intrínsecas (Tabela 33) refletem a alta atividade catalítica dos 

complexos. Como todos eles apresentaram estruturas, ligantes e transferências 

de cargas semelhantes, é esperado um comportamento semelhante. Uma 

correlação com os potenciais redox medidos no DMSO para complexos 

relacionados de Ferro(III) com os mesmos ligantes mostrou que os complexos 

com os ligantes MPBMPA e PABMPA apresentaram os menores potenciais 

redox, o que pode favorecer o TCLM e, consequentemente, promover a 

fotocatálise. Por outro lado, os complexos de ferro(III) com BMPA e PBMPA 

apresentaram os potenciais redox mais negativos e mais energia será 

necessária para realizar o TCLM. 
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Figura 125: Traço de tempo a λmax = 495 nm para fotodegradação do 

Alaranjado de Metila por diferentes complexos, H2O2 (15,4 ± 10-1 mol L-1) e luz 

UV (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

Tabela 33:  Porcentagem de degradação e dados cinéticos da fotodegradação 

do ALM com os diferentes complexos. 

Catalisador Degradação 

em 90 min 

(%) 

kobs 

(mol L-1 min-1) 

[Cu(BMPA)Cl2] 98 2,565 

[Cu(MPBMPA)Cl2] 100 2,962 

[Cu(PBMPA)](ClO4) 90 2,630 

[Cu(PABMPA)Cl]Cl 96 2,835 

Legenda: Catalisador a 3,3 x 10-5 mol L-1; corante a 5,0 x 10-5 mol L-1; Luz UV 

(24 W). Constante com taxa de ordem zero. 

Fonte: O autor, 2020. 
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 Finalmente, os diferentes corantes foram testados quanto a 

fotodegradação, como mostrado no apêndice A4.5. 

A Figura 126 mostra a degradação dos diferentes corantes com o 

complexo [Cu(BMPA)Cl2], onde é possível observar uma decomposição 

completa em 50 min, exceto o vermelho do Congo (VC) que atingiu 88% 

apenas de degradação depois de 90 min. De acordo com a literatura, a 

estrutura do corante não afeta consideravelmente a taxa de reação 

fotocatalítica, mas é afetada pelo tipo de catalisador expresso na constante de 

velocida k e pela concentração de radicais hidroxila no caso de catálise 

homogênea em fase líquida, que depende da intensidade da luz (OLLIS, 2018). 

Os dados cinéticos (tabela 34) também foram bem ajustados para ordem zero 

para todos os corantes. Pode ser o caso dos corantes estudados, que 

apresentaram valores semelhantes para kobs de ordem zero: ALM: kobs = 2,565, 

VDC: kobs = 3,969; AZM: kobs = 3,933 µmol L-1 min-1. No caso do VC, duas 

ligações azo estão presentes e o kobs = 0,201 µmol L-1 min-1 é cerca de treze 

vezes menor que o azo-corante análogo ALM que apresenta apenas uma 

ligação azo. Por outro lado, o corante RB apresentou um kobs maior = 7,012 

µmol L-1 min-1, provavelmente devido à sua propriedade fluorescente que 

favorece a absorção de luz e subsequente degradação pelo catalisador. 

Comparando com os dados na lâmpada de vapor Hg de maior intensidade (250 

W), a estrutura do corante não apresentou efeito na atividade fotocatalítica. 

Mas no caso da lâmpada UV de menor intensidade (24 W), provavelmente não 

foram formados radicais OH٠ suficientes para degradar as duas ligações azo 

do VC em 50 min. 
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Figura 126: Fotodegradação de diferentes corantes catalisados por 

[Cu(BMPA)Cl2]. 
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Fonte: O autor, 2020. 

Tabela 34:  Porcentagem de degradação e dados cinéticos da fotodegradação 

dos corantes. 

Catalisador Corante Degradação 

em 90 min (%) 

kobs 

(mol L-1 min-1) 

[Cu(BMPA)Cl2] ALM 98 2,565 

[Cu(BMPA)Cl2] VLC 100 3,969 

[Cu(BMPA)Cl2] RDB 100 7,012 

[Cu(BMPA)Cl2] VC 88 0,201 

[Cu(BMPA)Cl2] AZM 100 3,933 

Legenda: Catalisador a 3,3 x 10-5 mol L-1; corante a 5,0 x 10-5 mol L-1; Luz 

UV (24 W).  Constante com taxa de ordem zero. 

Fonte: O autor, 2020. 
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CONCLUSÃO 

 

Os ligantes N,N-bis(2-piridilmetil)amina (BMPA), N-metilpropanoato-N,N-

bis-(2-metilpiridil)amina (MPBMPA), N-propanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina 

(PBMPA) e N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina (PABMPA) foram 

sintetizados e caracterizados pelas técnicas RMN 13C, RMN 1H e FT-IR. 

Posteriormente os mesmos foram reagidos com os metais de transição Fe(III) e 

Cu(II) para a formação de complexos mononucleares, e estes também foram 

caracterizados por FT-IR, UV-VIS, ESI-MS e condutivimetria. 

Os complexos de Fe(III) foram aplicados como catalisadores Fenton 

para degradar corantes de diferentes estruturas. Foi observada uma cinética de 

primeira ordem dupla, representada por duas etapas paralelas de primeira-

ordem. A primeira etapa da reação é caracterizada pela formação do 

intermediário Fe(III)-OOH, proposto como a espécie catalítica na degradação 

do corante. Após o decaimento rápido do intermediário, a degradação é 

dominada pelo radical hidroxila. A solubilidade em água dos complexos é outra 

característica positiva para aplicação na remediação de efluentes aquosos 

contaminados. 

O catalisador de Fe(III) que gerou maior desempenho foi o complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3], em relação aos corantes alaranjado de metila, azul de 

metileno, violeta cristal e Rodamina B, apresentando também o maior k2. Isto 

pode ser explicado pelo fato de [Fe(MPBMPA)Cl3] ser o ácido de Lewis mais 

forte entre os complexos de Fe(III), o que favorece a adição nucleofílica de 

peróxido de hidrogênio ao complexo pela troca com um ligante lábil da esfera 

de coordenação, proposta como etapa inicial no mecanismo da química do tipo 

Fenton. Já para o vermelho do congo, o catalisador mais ativo foi o 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) chegando a 86% de descoloração em 180 minutos. A 

degradação completa de todos os corantes foi alcançada em menos de dois 

dias. A condição utilizada para realizar a degradação foi de relação molar 

complexo: corante: H2O2 (1: 1,5: 1000). 

Em relação ao estudo fotocatalítico, foi descrito com sucesso a 

degradação de cinco corantes de diferentes estruturas promovida por quatro 
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complexos de cobre(II) solúveis em água com ligantes derivados NNN. Os 

corantes foram removidos com sucesso em menos de 90 minutos, por uma 

equação cinética de ordem zero em relação ao corante e por uma ordem de 

reação variável de 0 em baixas concentrações a 0,8 em altas concentrações de 

peróxido de hidrogênio. Também demonstramos que a estrutura do corante 

não tem efeito considerável na velocidade de reação, mas sim a intensidade da 

luz junto com a transferência de carga que ocorre entre o metal e os ligantes, o 

que desempenha o papel principal na fotodegradação do corante. 
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APÊNDICE A - Experimental da síntese dos ligantes 

 

A1. Síntese do Ligante N,N- bis(2-piridilmetil)amina (BMPA) 

O ligante bis(2-piridilmetil)amina foi sintetizado utilizando-se a 

metodologia previamente descrita na literatura (CARVALHO, N.M.F. et al., 

2006 ) (Figura A1). 

Figura A1. Rota sintética do ligante BMPA 

 

Fonte: CARVALHO, S.S.F. et al., 2020. 

 

Em um balão de 250 ml sob banho de gelo, contendo 100 ml de metanol 

e 8,9 ml (0,094 mol) de 2-carboxipiridilaldeído, adicionou-se lentamente 

quantidade equimolar de 2-aminometilpiridina (9,7ml). A solução passou 

rapidamente de incolor para alaranjada. A reação foi deixada sob agitação por 

1 hora. Após este período, uma quantidade equimolar de boroidreto de sódio 

(3,5 g) foi lentamente adicionada durante 1 hora, após o qual a reação 

prosseguiu durante a noite a temperatura ambiente. A reação foi novamente 

colocada sob banho de gelo e adicionou-se lentamente HCl concentrado até 

obter pH = 4. Durante o processo de acidificação verificou-se a formação de 

um precipitado branco (NaCl). A solução foi concentrada no evaporador 

rotatório a 500 oC. O produto obtido foi solubilizado em 50 ml de água destilada 

e submetido a sucessivas extrações com CH2Cl2. As extrações foram 

realizadas até a fase orgânica apresentar-se incolor, sendo esta descartada. A 

fase aquosa foi colocada em um béquer com agitação vigorosa e Na2CO3 foi 

adicionado lentamente até obter pH = 10. Esta solução foi novamente 

submetida a uma extração com CH2Cl2. O processo de extração foi realizado 

até a fase orgânica apresentar-se incolor. À fase orgânica foi adicionado 

MgSO4 anidro e a mesma foi deixada em repouso por 30 min, sendo então 

filtrada e concentrada no evaporador rotatório a 500 oC até a secura. Um óleo 

fluido de cor castanha foi obtido. O produto isolado foi submetido a uma análise 
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prévia de cromatografia de camada fina, a qual revelou a presença de apenas 

um produto, sendo este analisado por IV, RMN 1H e RMN 13C. 

Rendimento: 12,4 g; 69,0% 

A2. Síntese do Ligante N-metilpropanoato-N,N-bis-(2-metilpiridil)amina 

(MPBMPA) 

O ligante N-metilpropanoato-N,N-bis-(2-metilpiridil)amina foi sintetizado 

utilizando-se a metodologia previamente descrita na literatura (Figura A2). 

Figura A2: Rota sintética do ligante MPBMPA. 

 

Fonte: CARVALHO, S.S.F. et al., 2020. 

Em um balão de 50 ml preparou-se uma solução do ligante BMPA (0,021 

mol; 4,2 g) previamente sintetizado em 30,0 ml de MeOH. Adicionou-se acrilato 

de metila em excesso (0,063 mol; 5,42 g) e deixou-se a solução sob refluxo por 

uma semana. Em seguida, foi feita uma cromatografia em camada fina, sendo 

observado que todo o BMPA havia reagido com o acrilato de metila. Levou-se a 

mistura reacional ao evaporador rotatório para retirar o metanol e o excesso de 

acrilato de metila que não reagiu, obtendo-se um óleo castanho. O ligante 

MPBMPA foi submetido à análise de infravermelho, RMN 1H e RMN 13C.  

Rendimento: 6,01 g; 100 %. 
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O ligante N-propanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina foi sintetizado 

utilizando-se a metodologia previamente descrita na literatura (CARVALHO, 

N.M.F. et al., 2006 ) (Figura A3). 

 

Figura A3: Rota sintética do ligante PBMPA 

 

Fonte: CARVALHO, S.S.F. et al., 2020. 

 

Para a síntese do PBMPA solubilizou-se 0,012 mol (3,4 g) do ligante 

MPBMPA previamente sintetizado em 5,0 ml de MeOH, adicionou-se uma 

solução de LiOH (0,012 mol; 0,30 g, em 15,0 ml de MeOH ) e deixou-se a 

reação em agitação. A reação foi interrompida quando se observou a 

conversão completa do ligante MPBMPA por cromatografia em camada fina. 

Levou-se o meio reacional ao evaporador rotatório obtendo-se um óleo 

castanho bastante viscoso, o qual solidificou em seguida. Analisou-se o 

produto por IV, RMN 1H e RMN 13C. 

 Rendimento: 3,5g; 100%. 

A4. Síntese do Ligante N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina 

(PABMPA) 

O ligante N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina foi sintetizado 

utilizando-se a metodologia previamente descrita na literatura (CARVALHO, 

N.M.F. et al., 2006 ) (Figura A4). 
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Figura A4: Rota sintética do ligante PABMPA 

 

Fonte: CARVALHO, S.S.F. et al., 2020. 

 

 Em um balão de 50 mL adicionou-se uma solução de 0,015 mol (1,1 g) 

de acrilamida em 25 mL de metanol sobre uma quantidade equimolar do ligante 

BMPA (3,0 g). A reação ficou sob agitação até observar-se a conversão 

completa dos reagentes em produto através de cromatografia em camada fina. 

Levou-se o meio reacional ao evaporador rotatório, onde se obteve um óleo 

castanho. O produto foi analisado por IV, RMN 1H e RMN 13C.  

Rendimento: 4,2 g; 96% 
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APÊNDICE B - Caracterização dos ligantes 

 

B1. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 13C 

A Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 13C veio 

complementar as outras técnicas utilizadas dando informações acerca dos 

carbonos dos ligantes. Foi possível comprovar a estrutura proposta para os 

ligantes através desta análise e comparação com a literatura (CARVALHO, 

N.M.F. et al., 2006). 

B1.1. N,N-Bis(2-piridilmetil)amina - BMPA 

No espectro de 13C RMN  do ligante BMPA (figura A5) observa-se o sinal 

referente ao carbono terciário da piridina (C5, C8) em 159,6 ppm e os demais 

carbonos aromáticos na faixa de 149,3 a 122,3 ppm. O sinal referente ao 

carbono do grupo metileno (C6, C7) aparece em 54,7 ppm. Os deslocamentos 

químicos estão mais detalhadamente apresentados na Tabela B1. 

 

Figura A5: Espectro de  RMN 13C do BMPA em CDCl3. 

 

Fonte: O autor, 2020.  

Tabela A1: Dados do espectro de  RMN 13C do BMPA.  
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δ (ppm) Interpretação 

159,6 C5, C8 

149,3 C1, C9 

136,5 C3, C11 

122,3 C4, C12 

122,0 C2, C10 

54,7 C6, C7 

Fonte: O autor, 2020. 

 

B1.2. N-metilpropanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina - MPBMPA. 

O espectro de  RMN 13C do ligante MPBMPA está apresentado na figura 

A6. Os deslocamentos químicos estão apresentados na Tabela B2. Neste 

espectro além dos sinais do grupo piridina e dos metilenos diretamente ligados 

a ela, podemos observar o sinal do metileno diretamente ligado ao nitrogênio 

amínico (C13) que tem deslocamento químico de 32,5 ppm e o sinal do 

metileno ligado ao grupo éster (C14) que é observado em 51,5 ppm, bem mais 

desblindado. É possível observar pequenas mudanças no deslocamento 

químico deste ligante em relação ao BMPA e uma mudança maior no carbono 

do grupo metileno ligado a piridina (C6, C7) que aparece neste ligante mais 

blindado que no BMPA. O sinal do carbono do grupo C=O aparece em 172,8 

ppm e o grupo metil do éster em 51,0 ppm. 

Figura A6: Espectro de RMN 13C do MPBMPA em CDCl3. 
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Fonte: O autor, 2020 

Tabela A2: Dados do espectro de RMN 13C do MPBMPA.  

δ (ppm) Interpretação 

172,8 C15 

159,4 C5, C8 

149,1 C1, C9 

136,4 C3,C11 

123,0 C4,C12 

122,0 C2,C10 

77,5 C6, C7 

60,1 C14 

51,5 C16 

51,3 - 49,9 CD3Cl3 

32,5 C13 

Fonte: O autor, 2020. 
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B1.3.  N-propanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina - PBMPA 

O espectro de  RMN 13C do ligante PBMPA está apresentado na Figura 

A7 e os deslocamentos químicos estão apresentados na Tabela B3. No 

espectro deste ligante observam-se os mesmos sinais que aparecem no 

espectro do ligante MPBMPA com exceção do sinal do grupo metila que 

aparece no MPBMPA em 51,5 ppm e não aparece neste caso. No entanto, 

observa-se também a mudança do deslocamento químico de alguns picos. O 

carbono da carbonila (C15) aparece bem mais desblindado neste caso, em 

179,5 ppm, enquanto no MPBMPA ele aparece em 172,8 ppm. O carbono C13 

também aparece em campo mais baixo neste caso, 35,6 contra 32,5 ppm no 

MPBMPA. 

Figura A7: Espectro de  RMN 13C do PBMPA em CD3OD. 

 

Fonte: O autor, 2020. 

Tabela A3: Dados do espectro de  RMN 13C do PBMPA.  

δ (ppm) Interpretação 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

B1.4. N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina - PABMPA  

O espectro de  RMN 13C (Figura A8) é bem semelhante ao do ligante 

PBMPA, no entanto o carbono da carbonila (C15) aparece em campo mais alto, 

como no ligante MPBMPA. Os deslocamentos químicos estão apresentados na 

Tabela B4. 

Figura A8: Espectro de RMN 13C do PABMPA em CDCl3. 

Fonte: O autor, 2020. 
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Tabela A4: Dados do espectro de RMN 13C do PABMPA.  

δ (ppm) Interpretação 

175,0 C15 

158,4 C5, C8 

149,1 C1, C9 

136,6 C3, C11 

123,4 C4, C12 

122,4 C2, C10 

77,3 - 76,6 CD3Cl3 

59,9 C6, C7 

50,1 C14 

33,3 C13 

Fonte: O autor, 2020. 

B2. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 1H 

A Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 1H nos 

forneceu informações acerca do número e do tipo de hidrogênios na molécula, 

assim como acerca de seu ambiente químico. Para comparação de valores 

dados da literatura foram consultados. 

B2.1. N,N-Bis(2-piridilmetil)amina - BMPA  

No espectro de RMN 1H (Figura A9) confirma-se a presença da amina 

secundária através do singleto em 3,9 ppm referente ao hidrogênio da ligação 

N-H (H13) de integral 1. De acordo com a integração feita no espectro, a 

integral 1 equivale a dois hidrogênios, no entanto há apenas um hidrogênio no 

grupo N-H. Acredita-se que isto se deva à troca rápida deste hidrogênio. Os 

sinais de 8,5 a 7,0 ppm são característicos dos prótons do grupo piridina (H1-

H4, H9-H12), sendo mais desblindado o hidrogênio mais próximo ao nitrogênio 
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(H1). Cada sinal tem integral 1 e equivale aos dois Hidrogênios equivalentes 

dos dois grupos piridínicos. O singleto em 4,0 ppm de integral 2 é atribuído aos 

dois grupos CH2 equivalentes do ligante. Os deslocamentos químicos, suas 

integrais e atribuições são apresentados na Tabela B5. 

Figura A9: Espectro de RMN 1H do BMPA em CDCl3. 

 

Fonte: O autor, 2020. 

Tabela A5: Dados do espectro de RMN 1H do BMPA.  

δ (ppm) Multiplicidade Integração Atribuição 

8,5 Dupleto 1,0 H1, H9 

7,7 Triplo Dubleto 1,0 H3,H11 

7,4 Dupleto 1,0 H4,H12 

7,0 Triplo Dubleto 1,0 H2,H10 

4,0 Singleto 2,0 H6a, H6b, H7a, 

H7b 

2,5 Singleto 1,0 H13 

Fonte: O autor, 2020. 
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B2.2. N-metilpropanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina – MPBMPA 

No espectro de RMN 1H (Figura A10) observam-se os mesmos sinais 

presentes no espectro do BMPA, com exceção do sinal do próton do N-H que 

não aparece neste caso. No entanto observa-se um deslocamento dos 

hidrogênios H2-H4, H10-H12 para uma região de campo mais baixo, ou seja, 

estes hidrogênios estão mais desblindados neste ligante que no BMPA. 

Adicionalmente observa-se o tripleto em 2,9 ppm, de integral 1 equivalente a 

dois hidrogênios, devido ao metileno (H13) ligado ao nitrogênio amínico que 

aparece mais desblindado que o metileno ligado à carbonila (H14), que pode 

ser observado como um tripleto em 2,6 ppm (integral 1). Isto ocorre porque o 

H13 está ligado a um carbono vizinho a um átomo de nitrogênio, átomo mais 

eletronegativo que o carbono da carbonila. A metila do grupo éster aparece 

como um singleto em 3,6 ppm de integral 1,3. Os deslocamentos químicos 

estão apresentados na tabela B6. 

Figura A10: Espectro de RMN 1H do MPBMPA em CDCl3 

 

Fonte: O autor, 2020. 
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Tabela A6: Dados do espectro de RMN 1H do MPBMPA.  

δ (ppm) Multiplicidade Integração Atribuição 

8,6 Dupleto 1,0 H1, H9 

7,8 Triplo Dubleto 1,0 H3,H11 

7,5 Dupleto 1,0 H4,H12 

7,2 Triplo Dubleto 1,0 H2,H10 

 -  H2O em CD3Cl3 

3,8 Singleto 2,0 H6a, H6b, H7a, 

H7b 

3,6 Singleto 1,3 H16, a,b,c 

Fonte: O autor, 2020. 

B2.3.  N-propanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina – PBMPA 

O espectro de RMN 1H (Figura A11) é similar ao espectro do MPBMPA, 

diferindo apenas na ausência da metila do grupo éster em 3,6 ppm que não 

aparece neste composto e com a pequena mudança no deslocamento químico 

do metileno (H14) diretamente ligado ao grupo carboxilato. Neste composto ele 

aparece mais desblindado que no MPBMPA, provavelmente devido ao 

aumento na densidade de carga proveniente do grupo carboxilato. Os 

deslocamentos químicos estão apresentados na Tabela B7. 
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Figura A11: Espectro de RMN 1H do PBMPA em CDCl3. 

 

Fonte: O autor, 2020. 

Tabela A7: Dados do espectro de RMN 1H do PBMPA.  

δ (ppm) Multiplicidade Integração Atribuição 

8,4 Dupleto 1,0 H1, H9 

7,9 Triplo Dubleto 1,0 H3,H11 

7,8 Dupleto 1,0 H4,H12 

7,2 Triplo Dubleto 1,0 H2,H10 

5,4 -  H2O em CD3Cl3 

3,8 Singleto 2,0 H6a, H6b, H7a, 

H7b 

3,3 Quinteto 2,7 CD3OH 

2,8 Tripleto 1,0 H13 a,b 

2,4 Tripleto 1,0 H14 a,b, 

Fonte: O autor, 2020. 
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B2.4. N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina - PABMPA  

O espectro de RMN 1H está apresentado na Figura A12. Os 

deslocamentos químicos estão apresentados na Tabela B8. O sinal que 

caracteriza o grupo NH2 da amida não aparece neste espectro, provavelmente 

pela troca com o CD3OD. Os outros sinais são semelhantes aos do ligante 

anterior. 

Figura A12: Espectro de RMN 1H do PABMPA em CDCl3. 

 

Fonte: O autor, 2020. 
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Tabela A8: Dados do espectro de RMN 1H do PABMPA.  

δ (ppm) Multiplicidade Integração Atribuição 

8,5 Dupleto 1,0 H1, H9 

7,8 Triplo Dubleto 1,0 H3,H11 

7,4 Dupleto 1,0 H4,H12 

7,2 Triplo Dubleto 1,0 H2,H10 

4,9 -  H2O em CD3Cl3 

3,8 Singleto 2,0 H6a, H6b, H7a, 

H7b 

3,5 Quinteto  CD3OH 

2,9 Tripleto 1,0 H13 a,b 

2,5 Tripleto 1,0 H14 a,b, 

Fonte: O autor, 2020. 
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APÊNDICE C - Gráficos de cinética realizados na degradação de diferentes 

corantes utilizando complexos de Ferro(III) 

 

Foram realizados estudos cinéticos, utilizando complexos de Ferro (III) 

como catalizadores na degradação de diferentes corantes (alaranjado de 

metila, azul de metileno, violeta cristal, vermelho do congo e rodamina B) via 

sistema Fenton. 

 

 

C1. Degradação do corante Alaranjado de metila (ALM) pelo sistema 

Fenton 

 

Figura A13: Traço da banda em 470 nm em função do tempo da descoloração 

do Alaranjado de Metila pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] e ajustes cinéticos.  

 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 
 
 
 
 
 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6 Experimental

 1ª ordem - R
2

= 0,972

 2ª ordem - R
2

= 0,992

 1ª ordem dupla - R
2

= 0,998

A
b

s
4

7
0

Tempo (min)

[Fe(MPBMPA)Cl
3
]- Alaranjado de metila



225 
 

 

Figura A14: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do Alaranjado de Metila pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl3].  

 

 
Fonte: O autor, 2020. 

 
 
 
 
 
Figura A15: Traço da banda em 470 nm em função do tempo da descoloração 

do Alaranjado de Metila pelo complexo [Fe(PBMPA)Cl2] e ajustes cinéticos.  

 

 

Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A16: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do Alaranjado de Metila pelo complexo [Fe(PBMPA)Cl2].  

 
 

 
 
Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura A17: Traço da banda em 470 nm em função do tempo da descoloração 

do Alaranjado de Metila pelo complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4). e ajustes 

cinéticos.  

 
 

Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A18: Descoloração do Alaranjado de Metila pelo complexo 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4). 

 

 
 

Fonte: O autor, 2020. 

 

 

 

 
C2. Degradação do corante Azul de metileno (AZM)  

 

Figura A19: Traço da banda em 660 nm em função do tempo da descoloração 

do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] e ajustes cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2019. 
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Figura A20: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl3].  

 

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

[Fe(MPBMPA)Cl
3
]- Azul de metileno

ln
(A

b
s
(t

)/
A

b
s
(0

))

Tempo (min)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

5,0x10
3

1,0x10
4

1,5x10
4

2,0x10
4

2,5x10
4

3,0x10
4

3,5x10
4

4,0x10
4

4,5x10
4

5,0x10
4

5,5x10
4

6,0x10
4 [Fe(MPBMPA)Cl

3
]- Azul de metileno

1
/C

t 
(L

.M
o

l-1
)

Tempo (min)

 
 

Fonte: O autor, 2019. 

 

 

Figura A21: Traço da banda em 660 nm em função do tempo da descoloração 

do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(PBMPA)Cl2] e ajustes cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2019. 

 

 

Figura A22: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(PBMPA)Cl2].  

 



229 
 

 

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

[Fe(PBMPA)Cl
2
]- Azul de metileno

ln
(A

b
s
(t

)/
A

b
s
(0

))

Tempo (min)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

1,0x10
4

1,5x10
4

2,0x10
4

2,5x10
4

3,0x10
4

[Fe(PBMPA)Cl
2
]- Azul de metileno

1
/C

t 
(L

.M
o

l-1
)

Tempo (min)

 
 

Fonte: O autor, 2019. 

 

 

 

 

Figura A23: Traço da banda em 660 nm em função do tempo da descoloração 

do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) e ajustes cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2019. 

 

Figura A24: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4). 
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Fonte: O autor, 2019. 

 
 
 
 
 
C3. Degradação do corante Violeta Cristal (VLC) pelo sistema Fenton 

 

Figura A25: Traço da banda em max = 583 nm em função do tempo da 

descoloração do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] e 

ajustes cinéticos. 
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Figura A26: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem, respectivamente, 

da descoloração do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl3]. 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

2,0x10
4

4,0x10
4

6,0x10
4

8,0x10
4

1,0x10
5

1,2x10
5

1,4x10
5

1,6x10
5

1,8x10
5 [Fe(MPBMPA)Cl

3
]- Violeta Cristal

1
/C

t 
(L

.M
o

l-1
)

Tempo (min)

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

[Fe(MPBMPA)Cl
3
]- Violeta Cristal

ln
(A

b
s

(t
)/

A
b

s
(0

))

Tempo (min)

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura A27: Traço da banda em max = 583 nm em função do tempo da 

descoloração do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(PBMPA)Cl2] e 

ajustes cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

 

 

Figura A28: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(PBMPA)Cl2]. 
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Fonte: o autor, 2020. 

 

Figura A29: Traço da banda em max = 583 nm em função do tempo da 

descoloração do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(PABMPA)](ClO4) e 

ajustes cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

 

 

Figura A30: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem, respectivamente, 

da descoloração do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(PABMPA)](ClO4). 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

 

C4. Degradação do corante Vermelho do Congo (VC) pelo sistema Fenton 

 

Figura A31: Traço da banda em max = 500 nm em função do tempo da 

descoloração do corante Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] 

e ajustes cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

 



234 
 

 

Figura A32: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do corante Vermelho do Congo pelo complexo 

[Fe(MPBMPA)Cl3]. 
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Fonte: O autor, 2020. 

Figura A33: Traço da banda em max = 500 nm em função do tempo da 

descoloração do corante Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(PBMPA)Cl2] e 

ajustes cinéticos. 
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Figura A34: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do corante Vermelho do Congo pelo complexo 

[Fe(PBMPA)Cl2]. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura A35: Traço da banda em max = 500 nm em função do tempo da 

descoloração do corante Vermelho do Congo pelo complexo 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) e ajustes cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A36: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do corante Vermelho do Congo pelo complexo 

[Fe(PABMPA)Cl2] (ClO4). 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

-2,6

-2,4

-2,2

-2,0

-1,8

-1,6

-1,4

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO
4
)

ln
(A

b
s

t/
A

b
s

0
)

Tempo (min)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

5,0x10
4

1,0x10
5

1,5x10
5

2,0x10
5

2,5x10
5

3,0x10
5

3,5x10
5

4,0x10
5

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO
4
)

1
/C

t
Tempo (min)  

 

Fonte: O autor, 2020. 

 

 

C5. Degradação do corante Rodamina B (RB) pelo sistema Fenton 

 

Figura A37: Traço da banda em max = 553 nm em função do tempo da 

descoloração do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl3] e 

ajustes cinéticos. 
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Figura A38: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl3]. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura A39: Traço da banda em max = 553 nm em função do tempo da 

descoloração do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(PBMPA)Cl2] e ajustes 

cinéticos. 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A40: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(PBMPA)Cl2]. 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

Figura A41: Traço da banda em max = 553 nm em função do tempo da 

descoloração do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(PABMPA)Cl2](ClO4) e 

ajustes cinéticos. 
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Figura A42: Gráficos lineares para equação de 1ª e 2ª ordem respectivamente, 

da descoloração do corante Rodamina B pelo complexo 

[Fe(PABMPA)Cl2](ClO4). 
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APÊNDICE D - Gráficos de cinética de fotodegradação  

 

Foram feitos estudos cinéticos de fotodegradação de diferentes corantes 

(Alaranjado de Metila, Azul de Metileno, Violeta Cristal, Vermelho do Congo e 

Rodamina B), utilizando complexos de Cobre (II) como catalisadores. 

 

D1. Fotodegradação do corante ALM utilizando como catalisador o 

[Cu(BMPA)Cl2] em concentrações baixas de H2O2  

Figura A43: Ajuste cinético do traço de tempo e gráficos lineares da banda UV-

VIS em λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de Metila 

(5,0 x 10-5 mol L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10 -5 mol L-1) e H2O2 (6,2x10-2 mol 

L-1) e luz UV (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A44: Ajuste cinético do traço de tempo e gráficos lineares da banda UV-

VIS em λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (5,0 x 10-5 mol L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10 -5 mol L-1) e H2O2 

(1,5410-1 mol L-1) e luz UV (24W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A45: Ajuste cinético do traço de tempo e gráficos lineares da banda UV-

VIS em λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (5,0 x 10-5 mol L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10 -5 mol L-1) e H2O2 

(3,110-1 mol L-1) e luz UV (24W). 
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Fonte: O autor, 2020. 

 

 

 

 



243 
 

 

D2. Fotodegradação do corante ALM utilizando como catalisador o 

[Cu(BMPA)Cl2] em concentrações altas de H2O2  

Figura A46: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (5,0 x 10-5 mol.L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10-5 mol.L-1), H2O2 (3,7 x 10-

1 mol.L-1) e UV luz (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A47: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (5,0 x 10-5 mol.L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10-5 mol.L-1), H2O2 (4,6 x 10-

1 mol.L-1) e UV luz (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A48: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (5,0 x 10-5 mol.L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10-5 mol.L-1), H2O2 (6,2 x 10-

1 mol.L-1) e UV luz (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A49: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (5,0 x 10-5 mol.L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10-5 mol.L-1), H2O2 (9,2 x 10-

1 mol.L-1) e UV luz (24W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A50: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (5,0 x 10-5 mol.L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10-5 mol.L-1), H2O2 (1,23 x 

10-1 mol.L-1) e UV luz (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 

D3. Fotodegradação do corante ALM em diferentes concentrações  

Foram feitos estudos cinéticos utilizando o catalisador [Cu(BMPA)Cl2], 

variando a concentração do corante ALM para fornecer mais evidências da 

ordem da reação zero em relação ao corante. 
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Figura A51: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (1,67 x 10-5 mol.L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10-5 mol.L-1), H2O2 (1,54 

mol.L-1) e UV luz (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A52: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (2,5 x 10-5 mol.L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10-5 mol.L-1), H2O2 (1,54 

mol.L-1) e UV luz (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A53: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (3,3 x 10-5 mol.L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10-5 mol.L-1), H2O2 (1,54 

mol.L-1) e UV luz (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A54: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (4,2 x 10-5 mol.L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (1,0 x 10-5 mol.L-1), H2O2 (1,54 

mol.L-1) e UV luz (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A55: Ajuste cinético do traço temporal e plotagens lineares da banda 

UV-VIS a λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de 

Metila (5,0 x 10-5 mol.L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10-5 mol.L-1), H2O2 (1,54 

mol.L-1) e UV luz (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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D4. Fotodegradação do Alaranjado de metila pelos diferentes 

catalisadores de Cobre(II) 

Foram feitos estudos cinéticos na degradação do corante ALM, com 

diferentes catalisadores de Cobre(II). 

Figura A56: Ajuste cinético do traço e gráficos lineares da banda UV-VIS em 

λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de Metila (5,0 x10-

5 mol.L-1) por [Cu(MPBMPA)Cl](ClO4) (3,3x 10-5 mol L-1) e H2O2 (1,54 mol L-1) e 

luz UV (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A57: Ajuste cinético do traço e gráficos lineares da banda UV-VIS em 

λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranja de Metila (5,0 x10-5 

mol.L-1) por [Cu(PBMPA)](ClO4) (3,3x 10-5 mol L-1) e H2O2 (1,54 mol L-1) e luz 

UV (24 W). 

 

0 20 40 60 80 100
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0
Experimental

 1ª ordem; R
2
= 0.986

 2ª ordem; R
2
= 0.934

 ordem zero; R
2
= 0.996

A
b
s
4

9
5

Tempo (min)

[Cu(PBMPA)ClO
4
]- Alaranjado de metila

 

0 20 40 60 80 100
-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

[Cu(PBMPA)ClO
4
]- Alaranjado de metila

ln
(A

b
s

t/
A

b
s

0
)

Tempo (min)  

0 20 40 60 80 100

5,0x10
4

1,0x10
5

1,5x10
5

[Cu(PBMPA)ClO
4
]- Alaranjado de metila

1
/C

t 
(L

 m
o
l-1

)

Time (min)  

Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A58: Ajuste cinético do traço e gráficos lineares da banda UV-VIS em 

λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Alaranjado de Metila (5,0 x10-

5 mol.L-1) por [Cu(PABMPA)Cl]Cl (3,3x 10-5 mol L-1) e H2O2 (1,54 mol L-1) e luz 

UV (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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D5. Fotodegradação dos diferentes corantes  

Foram feitos estudos cinéticos na degradação dos corantes alaranjado 

de metila, azul de metileno, violeta cristal, vermelho do congo e rodamina b, 

utilizando como o catalisador o [Cu(BMPA)Cl2]. 

Figura A59: Ajuste cinético do traço e gráficos lineares da banda UV-VIS em 

λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Azul de Metileno (5,0x10-5 

mol L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10 -5 mol L-1) e H2O2 (1,54 mol L-1) e luz UV 

(24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A60: Ajuste cinético do traço e gráficos lineares da banda UV-VIS em 

λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Violeta Cristal (5,0x10-5 mol 

L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10 -5 mol L-1) e H2O2 (1,54 mol L-1) e luz UV (24 

W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A61: Ajuste cinético do traço e gráficos lineares da banda UV-VIS em 

λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Vermelho do Congo (5,0x10-5 

mol L-1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10 -5 mol L-1) e H2O2 (1,54 mol L-1) e luz UV 

(24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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Figura A62: Ajuste cinético do traço e gráficos lineares da banda UV-VIS em 

λmax = 495 nm, a partir da degradação do corante Rodamina B (5,0x10-5 mol L-

1) por [Cu(BMPA)Cl2] (3,3 x 10 -5 mol L-1) e H2O2 (1,54 mol L-1) e luz UV (24 W). 
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Fonte: O autor, 2020. 
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