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RESUMO

CARVALHO,S.S.F. Sintese e caracterizacdo de complexos de Ferro(lll) e
Cobre(ll) como catalisadores para degradacdo de corantes poluentes. 2020.
276 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, 2020.

Este trabalho aborda a degradacao 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(lll) e Cu(ll) contendo ligantes
doadores do tipo NNN, como catalisadores pelo método Fenton e foto-Fenton.
Foram estudados como ligantes o N,N-bis-(2-piridilmetillamina (BMPA); e trés
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)Jamina (PABMPA). O complexo [Fe(MPBMPA)CI;] foi o catalisador mais
ativo pelo método Fenton. Experimentos cinéticos indicaram uma reagao de primeira
ordem dupla, ou seja, em duas etapas acontecendo em paralelo, onde o
intermediario Fe(lll)-OOH € a espécie catalitica na primeira etapa (ki), seguida pela
degradacéo do corante pelo radical hidroxila na segunda etapa (kz). A porcentagem
de degradacdo do corante foi correlacionada com k,, sendo a degradacdo do
corante pelo radical hidroxila a etapa predominante. Pelo método fotocatalitico, as
reacdes foram realizadas sob uma lampada UV de 250 W, onde 100% de
degradacéao foi alcancada em 90 min para todos os complexos usando peroxido de
hidrogénio como oxidante. Experimentos cinéticos também foram realizados para
investigar a fotodegradacédo dos corantes sob lampada UV de 24 W. As reacdes
seguiram um modelo de ordem zero em relacdo ao corante, mostrando que a
concentracdo e estrutura molecular do corante ndo afetam a velocidade da
fotocatalise. A ordem da reacdo em relacéo ao peréxido de hidrogénio variou de 0 a
0,8, de baixa a alta concentracdo de oxidante, respectivamente. A intensidade da luz
e a atividade catalitica intrinseca dos complexos sdo as caracteristicas mais
importantes para a via de fotodegradacéao do corante.

Palavras-chave: Complexos mononucleares. Ferro(lll). Cobre(ll). Ligantes
nitrogenados ndo-heme. Sistema Fenton. Sistema foto-Fenton.
Degradacéo de corantes.



ABSTRACT

CARVALHO,S.S.F. Synthesis and characterization of Iron(lll) and Copper(ll)
complexes as catalysts for the degradation of polluting dyes. 2020. 276 f. Tese
(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, 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(lll) and Cu(ll) 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)CI3] 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(lll)-OOH is the catalytic species in the first step (ky), followed by the
degradation of the dye by the hydroxyl radical in the second step (kz). The
percentage of degradation was well correlated with k,, 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 O 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(lll). Copper(ll). Non-heme nitrogenated
ligands. Fenton system. Foto-Fenton system. Dye degradation.



Figura 1 -

Figura 2 -

Figura 3 -
Figura 4 -
Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -
Figura 9 -
Figura 10 -
Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -
Figura 14 -

Figura 15 -

LISTA DE FIGURAS

Estrutura dos corantes estudados neste trabalho

Industrias responséaveis pelo descarte de corante no

ambiente

Exemplos de Azo-corantes

Estrutura do corante Alaranjado de Metila
Estrutura do corante Azul de Metileno

Estruturas dos intermediarios formados durante a
fotocatalise do corante Azul de Metileno: (a) Azure B,
(b) Azure A, (c) Azure C e (d) Tionina

Propostas de produtos de degradacdo do Azul de

Metileno pelo sistema Fenton

Estrutura do corante Violeta Cristal
Estrutura do corante Vermelho do Congo
Estrutura do corante Rodamina B

Sintese do complexo ([Cu(TETATA)(CI,)])

Esterificacdo do tecido de algoddo com trés PCAs

contendo 2, 3 e 4 grupos carboxila
Estrutura do complexo Cu(2,2'-bipy).(pfbz)4
Modos de coordenacédo dos anios L3’em1e 2

Mecanismo Foto-Fenton catalisado por complexos de
Cobre(ll) (TCLM: transferéncia de carga ligante metal.

L = ligante, L’= ligante oxidado)

43

44

45

53

54

57

59

61

63

64

65

66



Figura 16 -

Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -
Figura 21 -
Figura 22 -
Figura 23 -
Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -
Figura 27 -
Figura 28 -
Figura 39 -
Figura 30 -

Figura 31 -

Diagrama ORTEP do complexo exibe um ambiente de
coordenacao local do &tomo de Cu(ll) com atomos de
Hidrogénio omitidos para maior clareza (elipséides de
deslocamento de probabilidade de 30%). Cédigo de
simetria: Al-x,-y, 1-z;B-X,-y,1-z;C1-X,-y,-Z

(a) vista da gaiola em forma de vaivém (0s grupos
nao-coordenados foram omitidos para maior clareza) e

(b) 3D dos tipos de gaiolas

Estrutura do complexo NIL

Sintese do complexo [{CdL (u-1,1-N3)},Cd (u-1,1-N3),
1,76 CH3OH]s.

Esquema de sintese dos complexos

Esquema de sintese do complexo [Fe(PBMPA)CI;]
Esquema de sintese dos complexos 1 e 2
Catalisadores utilizados na oxidagéo do tolueno
Produtos obtidos a partir da oxidacdo do tolueno

Reacdo entre [Fe(BMPA)CIl3;] e H,O, em acetonitrila,

acompanhada por espectroscopia eletronica
Estruturas dos ligantes e complexos estudados
Rota sintética do complexo [Fe(BMPA)Cl3]

Rota sintética do complexo [Cu(BMPA)CI]

Rota sintética do complexo [Fe(MPBMPA)CI3]

Rota sintética do complexo [Cu(MPBMPA)CI](CIOy)

Rota sintética do complexo [Fe(PBMPA)CI,]

68

69

70
70

71

72

73

74

74

75

7

83

83

84

85

85



Figura 32 -
Figura 33 -
Figura 34 -

Figura 35 -

Figura 36 -

Figura 37 -

Figura 38 -

Figura 39 -

Figura 40 -

Figura 41l -

Figura 42 -

Figura 43 -

Figura 44 -

Figura 45 -

Rota sintética do complexo [Cu(PBMPA)](CIO,)
Rota sintética do complexo [Fe(PABMPA)CI;](CIOy)
Rota sintética do complexo [Cu(PABMPA)CI|CI

Cubeta sob agitacdo para realizacdo dos testes de
degradacao dos corantes poluentes

Cubeta sob agitacdo para realizacdo dos testes de
fotodegradacdo dos corantes poluentes em lampada
de alta poténcia

Cubeta sob agitacdo para realizacdo dos testes de
fotodegradacdo dos corantes poluentes em lampada
de baixa poténcia

Esquema de sintese dos ligantes

Espectro no Infravermelho do ligante BMPA

(vermelho) e do complexo [Fe(BMPA)CI;] (preto)

Espectro no Infravermelho do ligante BMPA
(vermelho) e do complexo [Cu(BMPA)CI;] (preto)

Espectro no Infravermelho do ligante MPBMPA
(vermelho) e do complexo [Fe(MPBMPA)CI;] (preto).

Espectro no Infravermelho do ligante MPBMPA
(vermelho) e do complexo [Cu(MPBMPA)CI](CIO,)
(preto)

Espectro no Infravermelho do ligante PBMPA
(vermelho) e do complexo [Fe(PBMPA)CI;]. (preto)

Espectro no Infravermelho do ligante PBMPA
(vermelho) e do complexo [Cu(PBMPA)](CIO,) (preto)

Forma de ligacdo monodentada do ion carboxilato ao

atomo de Ferro(lll) e Cobre(ll) respectivamente

86

87

88

90

91

92

95

95

98

98

101

101

102



Figura 46 -

Figura 47 -

Figura 48 -

Figura 49 -

Figura 50 -

Figura 51 -

Figura 52 -

Figura 53 -

Figura 54 -

Figura 55 -

Figura 56 -

Espectro no Infravermelho do ligante PABMPA
(vermelho) e do complexo [Fe(PABMPA)CI](CIO,)
(preto)

Espectro no Infravermelho do ligante PABMPA
(vermelho) e do complexo [Cu(PABMPA)CI]CI (preto)

Espectro eletrébnico no UV-VIS do ligante BMPA
(preto) e dos complexos [Fe(BMPA)CI3] (vermelho) e
[Cu(BMPA)CIy] (azul)

Espectro eletronico no UV-VIS do ligante MPBMPA
(preto) e dos complexos [Fe(MPBMPA)CI3] (vermelho)
e [Cu(MPBMPA)CI|(CIO,) (azul)

Espectro eletrbnico no UV-VIS do ligante PBMPA
(preto) e dos complexos [Fe(PBMPA)CI,] (vermelho) e
[Cu(PBMPA)](CIO,) (azul)

Espectro eletrénico no UV-VIS do ligante PABMPA
(preto) e dos complexos [Fe(PABMPA)CI;](CIO,)
(vermelho) e [Cu(PABMPA)CI|CI (azul)

Diagrama de Tanabe-Sugano (d°)

Diagrama de energia representando a excitacdo do
; " ' I_> 1

elétron & — > g © .

Espectro eletrbnico do complexo [Fe(BMPA)CI;] em

acetonitrila

Grafico de absorvancia versus concentracdo nos
diferentes comprimentos de onda do complexo
[Fe(BMPA)CI3] em acetonitrila.

Espectro eletrénico do complexo [Cu(BMPA)CI;] em

metanol

104

104

106

106

107

107

108

109

110

110

111



Figura 57 -

Figura 58 -

Figura 59 -

Figura 60 -

Figura 61 -

Figura 62 -

Figura 63 -

Figura 64 -

Figura 65 -

Figura 66 -

Figura 67 -

Figura 68 -

Gréfico de absorvancia versus concentracdo nos
diferentes comprimentos de onda do complexo
[Cu(BMPA)CI;] em acetonitrila

Gréfico de absorvancia versus concentracdo nos
diferentes comprimentos de onda do complexo
[Cu(BMPA)CI;] em metanol

Espectro eletronico do complexo [Fe(MPBMPA)CI3] em

acetonitrila

Grafico de absorvancia versus concentracdo nos
diferentes comprimentos de onda do complexo
[Fe(MPBMPA)CI3] em acetonitrila

Espectro eletronico do complexo
[Cu(MPBMPA)CI](CIO4) em metanol

Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das
transicOes eletrbnicas do complexo
[Cu(MPBMPA)CI](CIOy4)

Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das
transicoes eletrbnicas do complexo
[Cu(MPBMPA)CI](CIOy4)

Espectro eletronico do complexo [Fe(PBMPA)CI;] em

acetonitrila

Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das

transicdes eletrénicas do complexo [Fe(PBMPA)CI,].

Espectro eletrénico do complexo [Cu(PBMPA)](CIO,)

em metanol

Espectro eletrénico do complexo [Cu(PBMPA)](CIO,)
em DMSO

Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das

112

112

113

114

115

115

116

117

117

118

119

119



Figura 69 -

Figura 70 -

Figura 71 -

Figura 72 -

Figura 73 -

Figura 74 -

Figura 75 -

Figura 76 -

Figura 77 -

Figura 78 -

Figura 79 -

Figura 80 -

transi¢coes eletronicas do complexo
[Cu(PBMPA)](CIOy).

Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das

transi¢coes eletronicas do complexo
[Cu(PBMPA)](CIOy).
Espectro eletronico do complexo

[Fe(PABMPA)CI;](CIO,4) em acetonitrila

Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das
transi¢coes eletronicas do complexo
[Fe(PABMPA)CI,](ClO,)

Espectro eletrébnico do complexo [Cu(PABMPA)CI|CI

em metanol

Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das

transicOes eletrénicas do complexo [Cu(PABMPA)CI|CI

Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das

transicOes eletrénicas do complexo [Cu(PABMPA)CI]CI

Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Fe(BMPA)CI;]

Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Cu(BMPA)CI;]

Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Fe(MPBMPA)CI;]

Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Cu(MPBMPA)CI](CIOy,)

Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Fe(PBMPA)CI;]

Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo

120

121

121

122

123

123

125

125

126

126

127

127



Figura 81 -

Figura 82 -
Figura 83 -

Figura 84 -

Figura 85 -

Figura 86 -

Figura 87 -

Figura 88 -

Figura 89 -

Figura 90 -

Figura 91 -

[Fe(PABMPA)CI,](CIO4]

Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Cu(PABMPA)CI]CI

Estrutura dos complexos de Ferro(lll) estudados
Estrutura quimica do corante Alaranjado de Metila

Espectro de absor¢cédo na regidao UV-Vis utilizando o
complexo [Fe(BMPA)CI;] como catalisador na
degradacédo do corante alaranjado de metila em 180

minutos de reacéo

Decaimento da banda azo para os quatro complexos
de Fe(ll)

Intermediarios de degradacdo formados pelo
rompimento da ligacdo azo: N,N dimetil-4-nitroanilina

(a) e 4- nitrobezenosulfonato (b)

Traco da banda em 470 nm em funcédo do tempo da
descoloracdo do alaranjado de metila pelo complexo
[Fe(BMPA)CI3] e ajustes cinéticos

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do alaranjado de

metila pelo complexo [Fe(BMPA)CI;]

Traco da banda em 320 nm da degradacdo do
Alaranjado de Metila utilizando o complexo
[Fe(MPBMPA)CI;3] como catalisador

Traco da banda em 320 nm da degradacdo do
Alaranjado de Metila utilizando o complexo
[Fe(BMPA)CIs] como catalisador

Estrutura quimica do corante Azul de Metileno

128

130

131

132

134

137

138

138

140

140

143



Figura 92 -

Figura 93 -

Figura 94 -

Figura 95 -

Figura 96 -

Figura 97 -

Figura 98 -

Figura 99 -

Figura 100 -

Espectro de absorg¢do na regido UV-Vis utilizando o
complexo [Fe(BMPA)CI;] como catalisador na
degradacdo do corante Azul de Metileno em 180

minutos de reacéo

Traco da banda em 660 nm em funcdo do tempo da
descoloracdo do Azul de Metileno pelo complexo
[Fe(BMPA)CI;] e ajustes cinéticos

Gréficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracéo do Azul de Metileno
pelo complexo [Fe(BMPA)Cl;]

Estrutura quimica do corante Violeta Cristal

Espectro de absor¢cédo na regido UV-Vis utilizando o
complexo [Fe(MPBMPA)CI3;] como catalisador na
degradacéao do corante Violeta Cristal em 180 minutos

de reacao

Traco da banda em Amax = 583 nm em funcdo do
tempo da descoloracdo do Violeta Cristal pelo

complexo [Fe(BMPA)CI3] e ajustes cinéticos.

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante Violeta
Cristal pelo complexo [Fe(BMPA)CI3]

Ajuste cinético do traco da banda UV-VIS em Amax =
335 nm, a partir da degradacdo do corante Violeta

Cristal pelos complexos e H,0,

Estrutura do corante Vermelho do Congo

Espectro de absor¢édo na regido UV-Vis utilizando o

144

146

147

147

148

150

150

151

152



Figura 101 -

Figura 102 -

Figura 103 -

Figura 104 -

Figura 105 -

Figura 106 -

Figura 107 -

Figura 108 -

Figura 109 -

Figura 110 -

Figura 111 -

complexo [Fe(MPBMPA)CI;] como catalisador na
degradacao do corante Vermelho do Congo em 180

minutos de reacéo

Decaimento da banda azo para os quatro complexos
de Ferro (llI).

Traco da banda em 500 nm em funcdo do tempo da
descoloracdo do Vermelho do Congo pelo complexo
[Fe(BMPA)CI;] e ajustes cinéticos

Gréficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante
Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3]

Estrutura do corante Rodamina B

Espectro de absor¢cdo na regido UV-Vis utilizando o
complexo [Fe(MPBMPA)CI;] como catalisador na
degradacao do corante Rodamina B em 180 minutos

de reacao

Ajuste cinético do traco da banda UV-VIS em Amax =
350 nm, a partir da degradacdo da Rodamina B pelos

complexos e Hy05.

Traco da banda em Amax = 553 nm em funcdo do
tempo da descoloracdo da Rodamina B pelo complexo
[Fe(BMPA)CI;] e ajustes cinéticos

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante

Rodamina B pelo complexo [Fe(BMPA)CI;]

Estrutura dos complexos de Cobre(ll) estudados neste

trabalho

Estrutura dos diferentes corantes estudados

152

154

155

155

156

156

158

159

159

161

162



Figura 112 -

Figura 113 -

Figura 114 -

Figura 115 -

Figura 116 -

Figura 117 -

Figura 118 -

Figura 119 -

Fotodegradacdo do corante Alaranjado de Metila na
razdo molar complexo: corante: H,O, de 1: 1,5: 940, a
25 °C, luz UV (250 W) em diferentes condi¢cdes com
[Cu(MPBMPA)CI](CIO,4) como catalisador

Fotodegradacdo do corante Alaranjado de Metila na
razao molar complexo: corante: H,O, de 1: 1,5: 940, a
25 °C, luz UV (250 W) com diferentes complexos de
Cobre(ll)

Fotodegradacdo do corante alaranjado de metila na
razao molar complexo: corante: H,O, de 1: 1,5: 940, a
25 °C, luz UV (250 W) com diferentes corantes,
utilizando o complexo [Cu(BMPA)CI,] como catalisador

Espectros UV-VIS de fotodegradacdo do ALM por
[Cu(BMPA)CI;], H20, e luz UV (24 W). Linha tracejada:
ALM puro

Tragco de tempo no Anax = 495 nm em diferentes

concentracdes de H,0O, de 0,031 a 1,54 mol L™

Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares
da banda UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da
degradacéao do ALM por [Cu(BMPA)CI;], H202 (3,1 x10
Zmol L™ e luz UV (24 W)

Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares
da banda UV-VIS a Anax = 495 nm, a partir da
degradacéo do ALM por [Cu(BMPA)CI;], H20, (3,1 x10
Zmol L™ e luz UV (24 W) para equacéo de 12 ordem

Ajuste cinético do trago temporal e plotagens lineares
da banda UV-VIS a Anax = 495 nm, a partir da

163

165

166

167

168

170

171

172



Figura 120 -

Figura 121 -

Figura 122 -

Figura 123 -

Figura 124 -

Figura 125 -

Figura 126 -

Figura Al -

Figura A2 -

Figura A3 -
Figura A4 -
Figura A5 -

Figura A6 -

Figura A7 -

degradagcdo do alaranjado de metila por
[Cu(BMPA)CI,], H,0; (1,54 mol L) e UV luz (24 W)

Gréficos lineares para equacao de 12 ordem

Trago de tempo em Amax = 495 nm para diferentes

concentragdes iniciais de Alaranjado de Metila

Gréfico de koys Versus concentracdo de ALM (eq. 5), a
partir da fotodegradacdo do Alaranjado de Metila por
[Cu(BMPA)CI,] (3,3 + 10° mol L™), H,O, (15,410
mol L™ e luz UV (24 W)

Constante de taxa de ordem zero versus concentracao
de H,;0O, (eq. 3) da degradacdo do Alaranjado de
Metila por [Cu(BMPA)CI;] e luz UV (24 W)

Grafico de log (eq. 34), da degradacdo do ALM por
[Cu(BMPA)CI;] e luz UV (24 W)

Trago de tempo a Anax = 495 nm para fotodegradacéo
do Alaranjado de Metila por diferentes complexos,
H,0, (15,4 + 10" mol L) e luz UV (24 W).

Fotodegradacao de diferentes corantes catalisados por
[Cu(BMPA)CI;]
Rota sintética do ligante BMPA

Rota sintética do ligante MPBMPA

Rota sintética do ligante PBMPA
Rota sintética do ligante PABMPA
Espectro de RMN **C do BMPA em CDCls

Espectro de RMN **C do MPBMPA em CDCls

Espectro de RMN **C do PBMPA em CDs0D

172

174

175

178

179

180

182

202

203

204
205
206

207

209



Figura A8 -
Figura A9 -
Figura A10 -
Figura A11 -
Figura A12 -

Figura A13 -

Figura A14 -

Figura A15 -

Figura A16 -

Figura A17 -

Figura A18 -

Figura A19 -

Figura A20 -

Espectro de RMN **C do PABMPA em CDCl3
Espectro de RMN *H do BMPA em CDCl3
Espectro de RMN *H do MPBMPA em CDCls
Espectro de RMN 'H do PBMPA em CDCls
Espectro de RMN 'H do PABMPA em CDCls

Traco da banda em 470 nm em func&o do tempo da
descoloracdo do Alaranjado de Metila pelo complexo
[Fe(MPBMPA)CI;] e ajustes cinéticos.

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do Alaranjado de
Metila pelo complexo [Fe(MPBMPA)CI3].

Traco da banda em 470 nm em funcédo do tempo da
descoloracdo do Alaranjado de Metila pelo complexo
[Fe(PBMPA)CI,] e ajustes cinéticos.

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do Alaranjado de
Metila pelo complexo [Fe(PBMPA)CI;].

Traco da banda em 470 nm em funcédo do tempo da
descoloracdo do Alaranjado de Metila pelo complexo
[Fe(PABMPA)CI;] (ClO,) e ajustes cinéticos.

Descoloracdo do Alaranjado de Metila pelo complexo
[Fe(PABMPA)CI;] (ClOy)

Traco da banda em 660 nm em funcdo do tempo da
descoloracdo do Azul de Metileno pelo complexo
[Fe(MPBMPA)CI3] e ajustes cinéticos.

Gréficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem

respectivamente, da descoloragéo do Azul de Metileno

210

212

213

215

216

218

218

219

219

220

220

221

221



Figura A21 -

Figura A22 -

Figura A23 -

Figura A24 -

Figura A25 -

Figura A26 -

Figura A27 -

Figura A28 -

Figura A29 -

pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cls]

Traco da banda em 660 nm em funcdo do tempo da
descoloracdo do Azul de Metileno pelo complexo
[Fe(PBMPA)CI,] e ajustes cinéticos

Gréficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracédo do Azul de Metileno
pelo complexo [Fe(PBMPA)CI;]

Traco da banda em 660 nm em funcdo do tempo da
descoloracdo do Azul de Metileno pelo complexo
[Fe(PABMPA)](CIO,) e ajustes cinéticos

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracéo do Azul de Metileno
pelo complexo [Fe(PABMPA)](CIOy)

Traco da banda em Amax = 583 nm em funcdo do
tempo da descoloracdo do corante Violeta Cristal pelo

complexo [Fe(MPBMPA)CI;] e ajustes cinéticos

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante Violeta
Cristal pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl;]

Traco da banda em Amax = 583 nm em funcdo do
tempo da descoloracdo do corante Violeta Cristal pelo

complexo [Fe(PBMPA)CI,] e ajustes cinéticos

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante Violeta
Cristal pelo complexo [Fe(PBMPA)CI;]

Tragco da banda em Amax = 583 nm em funcdo do
tempo da descoloracdo do corante Violeta Cristal pelo
complexo [Fe(PABMPA)CI,](ClO,) e ajustes cinéticos

222

222

223

223

224

224

225

225

226



Figura 30 -

Figura A31 -

Figura A32 -

Figura A33 -

Figura A34 -

Figura A35 -

Figura A36 -

Figura A37 -

Gréficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante Violeta
Cristal pelo complexo [Fe(PABMPA)CI;](CIO4)

Tragco da banda em Amax = 500 nm em fungdo do
tempo da descoloracdo do corante Vermelho do
Congo pelo complexo [Fe(MPBMPA)CIl;] e ajustes

cinéticos

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante
Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(MPBMPA)ClI3]

Traco da banda em Amax = 500 nm em funcdo do
tempo da descoloracdo do corante Vermelho do
Congo pelo complexo [Fe(PBMPA)CIl;] e ajustes

cinéticos

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante

Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(PBMPA)CI;]

Traco da banda em Amax = 500 nm em funcdo do
tempo da descoloracdo do corante Vermelho do
Congo pelo complexo [Fe(PABMPA)CI;]J(CIO,) e

ajustes cinéticos

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante
Vermelho do Congo pelo complexo
[Fe(PABMPA)CI,](ClO,)

Traco da banda em Amax = 553 nm em funcdo do

tempo da descoloracdo do corante Rodamina B pelo

226

227

227

228

228

229

229

230



Figura A38 -

Figura A39 -

Figura A40 -

Figura A41 -

Figura A42 -

Figura A43 -

Figura A44 -

Figura A45 -

complexo [Fe(MPBMPA)CI3] e ajustes cinéticos

Gréficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloragdo do corante
Rodamina B pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl;]

Traco da banda em Amax = 553 nm em funcdo do
tempo da descoloracdo do corante Rodamina B pelo
complexo [Fe(PBMPA)CI,] e ajustes cinéticos

Gréficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante
Rodamina B pelo complexo [Fe(PBMPA)ClI;]

Traco da banda em Amax = 553 nm em funcdo do
tempo da descoloracdo do corante Rodamina B pelo
complexo [Fe(PABMPA)CI;](ClO,) e ajustes cinéticos

Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem
respectivamente, da descoloracdo do corante
Rodamina B pelo complexo [Fe(PABMPA)CI,](CIO,)

Ajuste cinético do traco de tempo e graficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da
degradac&o do corante Alaranjado de Metila (5,0 x 10
mol L™ por [Cu(BMPA)CI,] (3,3 x 10 > mol L) e H,0,
(6,2x10% mol L™) e luz UV (24 W).

Ajuste cinético do traco de tempo e graficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da
degradac&o do corante Alaranjado de Metila (5,0 x 10
mol L™ por [Cu(BMPA)CI,] (3,3 x 10 > mol L") e H,0,
(1,54 x10™ mol L™ e luz UV (24 W).

Ajuste cinético do trago de tempo e graficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da

230

231

231

232

232

233

234

235



Figura A46 -

Figura A47 -

Figura A48 -

Figura A49 -

Figura A50 -

Figura A51 -

degradacao do corante Alaranjado de Metila (5,0 x 10
mol L™) por [Cu(BMPA)CI] (3,3 x 10 ° mol L") e H,0;
(3,1x10™t mol L) e luz UV (24 W).

Ajuste cinético do traco de tempo e graficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da
degradacao do corante Alaranjado de Metila (5,0 x 10
mol L™) por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10 ° mol L") e H,0;
(3,7x10™" mol L™) e luz UV (24 W).

Ajuste cinético do traco de tempo e graficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da
degradac&o do corante Alaranjado de Metila (5,0 x 10
mol L) por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10 ° mol L™") e H,0;
(4,6x10™" mol L™) e luz UV (24 W).

Ajuste cinético do traco de tempo e gréaficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da
degradac&o do corante Alaranjado de Metila (5,0 x 10
mol L™ por [Cu(BMPA)CI,] (3,3 x 10 > mol L") e H,0,
(6,2x10"* mol L™) e luz UV (24 W).

Ajuste cinético do traco de tempo e gréaficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da
degradac&o do corante Alaranjado de Metila (5,0 x 10
mol L™ por [Cu(BMPA)CI,] (3,3 x 10 > mol L") e H,0,
(9,2x10"* mol L™) e luz UV (24 W).

Ajuste cinético do traco de tempo e gréaficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da
degradac&o do corante Alaranjado de Metila (5,0 x 10
mol L™ por [Cu(BMPA)CI,] (3,3 x 10 > mol L") e H,0,
(1,23 x10™ mol L™ e luz UV (24 W).

Ajuste cinético do trago de tempo e graficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da

236

237

238

239

240

241



Figura A52 -

Figura A53 -

Figura A54 -

Figura A55 -

Figura A56 -

Figura A57 -

degradacao do corante Alaranjado de Metila (5,0 x 10
mol L™) por [Cu(BMPA)CI] (3,3 x 10 ° mol L") e H,0;
(1,54 x102 mol L™ e luz UV (24 W)

Ajuste cinético do traco de tempo e graficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da
degradacao do corante Alaranjado de Metila (2,5 x 10
mol L™) por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10° mol L") e H,0;
(1,54 mol L' e luz UV (24 W)

Ajuste cinético do traco de tempo e graficos lineares
da banda UV-VIS em Anax = 495 nm, a partir da
degradac&o do corante Alaranjado de Metila (3,3 x 10
mol L™) por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10 mol L") e H,0;
(1,54 mol L' e luz UV (24 W)
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o crescimento acelerado da populagéo, a urbanizacéo
mal planejada, a expansao das atividades industriais e 0 aumento da producgao
agricola, ttm causado a poluicdo do meio ambiente, principalmente devido a
producdo de grandes volumes de residuos, sejam eles: domésticos, industriais
ou agricolas (DURIGAN et al., 2012). Dentre eles, se enfatizara os de origem
industrial, pois tratados e dispostos de maneira inadequada apresentam um

elevado potencial poluente.

Com base nisso, muitos estudos tém sido realizados com o intuito de
desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos
efluentes industriais, de forma a permitir ndo somente a remocao de
substancias contaminantes, mas também sua completa mineralizagdo. Com
isso, pode se observar que a toxicidade associada aos efluentes industriais

pode estar intimamente relacionada a presenca de compostos persistentes.

Numerosos processos tém sido propostos para o tratamento de efluentes
coloridos provenientes da industria téxtil e de corantes, como precipitacéo,
floculacdo, coagulacédo, adsorcédo e oxidacdo (BECHTOLD, et. al., 2005). Esses
processos em geral sdo caros e possuem eficiéncia limitada, além de gerarem

um residuo que também necessita de tratamento.

Os residuos das atividades industriais causam Sérios prejuizos ao meio
ambiente, em especial aos corpos hidricos. Dentre esses residuos podemos
citar os efluentes descartados pelas industrias téxteis, que se caracterizam por
apresentar alta carga de compostos quimicos organicos. Os corantes sao 0s
principais residuos desses efluentes, sendo estes compostos de dificil

degradacéo e altamente téxicos para o meio ambiente.

Devido a essas preocupacdes e a fim de preservar 0 meio ambiente e
atender as normas e legislacbes, processos avancados sdo cada vez mais
utilizados para a descontaminacéo desses tipos de efluentes. De acordo com
Nogueira e Jardim (1998) os processos que vem atraindo grande atencao por

serem mais sustentaveis em longo prazo, sao 0S processos oxidativos
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avancados (POA), pois promovem a geracao de radicais hidroxila, sendo estes
responsaveis pela oxidacdo de substancias organicas. Catalisadores
heterogéneos e homogéneos de metais de transicdo, mais especificamente de
ferro, tém sido aplicados na degradacao pelo sistema Fenton.

Complexos de Fe(lll) e Cu(ll) contendo os ligantes BMPA N,N-bis-
(piridilmetil)amina e derivados tem sido estudados pelo grupo de pesquisa e se
mostraram eficientes catalisadores na oxidacdo de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos como cicloexano e tolueno, em condicbes brandas de reacao
principalmente quando utilizados na presenga de H,O, e acetonitrila como

solvente.

Pensando nisso, o foco deste trabalho foi preparar e caracterizar compostos
de coordenacdo com os metais de transicao ferro(lll) e cobre(ll), com ligantes
derivado do N,N-bis(2-piridilmetil)amina, e aplica-los como catalisadores na

degradacéao de corantes poluentes.
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1 REVISAO DA LITERATURA

1.1. Os corantes e o Meio Ambiente

Os residuos das atividades industriais causam sérios prejuizos ao meio
ambiente, em especial aos corpos hidricos. Dentre esses residuos podemos
citar os efluentes descartados pelas industrias téxteis, que se caracterizam por
apresentar alta carga de compostos quimicos organicos. Os corantes sao 0s
principais residuos desses efluentes, sendo estes compostos de dificil
degradacédo e altamente toxicos para o meio ambiente. Dentre os principais
responsaveis pela poluicdo industrial esta a industria téxtil e seus métodos de

tingimento que utilizam uma grande variedade de corantes.

Além disto, os corantes e seus produtos de degradacdo podem ser
carcinogénicos, mutagénicos ou teratogénicos, e causam problemas a saude
em longo prazo, tanto para a vida humana quanto para a aquatica
(LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).

Os corantes séo facilmente detectaveis a olho nu, sendo de facil
identificacdo, mesmo em baixa concentracdo. Devido a esta caracteristica,
gualquer quantidade que as industrias utilizem e lancem nos efluentes
aquaticos, geram mudanca na coloracédo da agua. Portanto, o parametro da cor
apresenta-se como fator primario que denuncia a contaminacdo das aguas,
prejudicando também a beleza natural dos rios (BAIRD, C. et al., 2011). Na

Figura 1 estéo representados alguns corantes de interesse para este trabalho.
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Figura 1: Estrutura dos corantes estudados neste trabalho.
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Fonte: O autor, 2020.

A industria téxtil no Brasil tem grande valor socioeconémico, sendo esse
setor o segundo maior empregador da industria de transformacdo, com
aproximadamente 1,6 milhdes de empregados diretos e 8 milhdes se
adicionarmos os indiretos, dos quais 75% sdo de mao de obra feminina. Além
disto, o Brasil € 2° maior produtor mundial de téxteis (ABIT, 2019). Mas apesar
de todos os beneficios econbmicos, esse segmento industrial € um dos
maiores consumidores de agua, quando se comparam os diferentes setores

industriais.
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Os corantes téxteis tém como finalidade dar coloracdo a um determinado
substrato, sendo ele uma fibra sintética ou natural. Os corantes s&o
constituidos por grupos cromoforos, responsaveis pela cor que absorve a luz
solar, e pelo grupo funcional que permite a fixagdo nas fibras dos tecidos
(MATYJAS, 2003). A molécula do corante é fixada nas fibras em solucéo
aquosa, e pode envolver quatro tipos de interacoes: ligacdes ionicas, ligacdes
de hidrogénio, interagcdes de Van der Waals e ligacdes covalentes (GUARATINI
et al., 2000).

Os corantes sintéticos sdo vantajosos por possuirem algumas
caracteristicas fundamentais para a funcdo destes compostos, como por
exemplo, elevado grau de fixacdo, estabilidade quando exposto a luz,
distribuicdo uniforme e resisténcia ao processo de lavagem (CARREIRA,
2006).

Em geral, uma vez que os corantes cumprem seu objetivo, a maioria
deles é descartada nos corpos d'agua sem maiores cuidados. Sabe-se que
cinco grandes industrias, representadas na figura 2, sdo responsaveis pelo

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

Figura 2: Industrias responsaveis pelo descarte de corante no ambiente.
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Fonte: Adaptada KATHERESAN, V. et al, 2018.

A industria téxtil (54%) € a que libera maior quantidade de corantes,
contribuindo para mais da metade dos corantes existentes no ambiente em
todo o mundo. Industria de tingimento (21%), industria de papel e celulose
(10%), curtume e tintas (8%) e a industria de manufatura de corantes (7%), sao
as principais consumidoras de corantes a partir dos VArios processos

associados.

Cerca de 60% dos corantes disponiveis para a industria téxtil sdo do
grupo dos Azo corantes (PEREIRA et al., 2005), que possui em sua molécula o
grupo cromoforo: -N=N- (Figura 3). A intensidade da absorcdo da luz e também
as tonalidades da cor dos corantes tipo azo variam de acordo com os elétrons
T € n que estdo em conjugacado com este grupo. O sistema conjugado mais
importante, certamente é formado por dois nucleos aromaticos: Ar-N=N-Ar".
Estes compostos apresentam coloracdo bastante intensa, o que 0s tornam

corantes de grande utilidade industrial.

Figura 3: Exemplos de Azo-corantes.
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1.2. Métodos de tratamento de corantes poluentes

No final dos anos 90, os métodos de remocdo de corante incluiam
apenas processos preliminares de purificacdo de agua, como equalizacédo e
sedimentacdo, devido ao fato de ndo haver limite de descarga destes
compostos. ApOs o estabelecimento de limites permitidos de liberagdo de
corante, melhorias foram introduzidas com métodos mais eficazes de remocao,
como leitos de filtragem degradantes e processos de lodo ativado
(MEZOHEGY! et al., 2012).

Em seguida, foi introduzido um sistema para tratamento de &aguas
residuais contendo corante. Este sistema, conhecido como o método tradicional
de remocao de tinturas, foi implementado pelas industrias pertinentes por
algum tempo, até que foi interrompido devido ao seu alto custo de operacgéo e
manutencdo (MEZOHEGYI et al., 2012).

Atualmente, inUmeras pesquisas estdo sendo realizadas para encontrar
o método ideal de remocao de corante, para que as aguas residuais possam
ser recuperadas e reutilizadas de forma apropriada. Os métodos existentes de
remocao de corante podem ser separados em trés categorias, a saber: 0s
tratamentos bioldgicos, quimicos e fisicos (TANG et al., 2018). Embora muitos
métodos de remocdo tenham sido pesquisados nos ultimos 30 anos,
atualmente apenas alguns estdo sendo implementados pelas industrias em
guestdo devido as limitacbes impostas pela maioria dos métodos
(RAFATULLAH et al., 2010).

Os métodos convencionais quimicos de remocdo de corantes Ssao
processos de oxidacao avancados (POA), destruicdo eletroquimica, reacdo de
Fenton, oxidacdo, ozonizacéo, irradiacdo fotoquimica e ultravioleta. A maioria
dos métodos de remocaoquimica é cara em comparacdo aos métodos
biologicos e fisicos, com excecdo do método de remocdo de corantes por

degradacéo eletroquimica.

No caso de ozonizagéo, irradiacdo fotoquimica e ultravioleta, a principal

desvantagem é o alto custo de equipamentos. Os processos quimicos de
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remocao de corante exibem a maior porcentagem de remocéo, 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 inUmeros métodos de remoc¢do de corantes experimentados e
testados, a adsorcdo (método fisico) surgiu como uma das técnicas preferidas,
devido a sua excelente capacidade de remover quase qualquer tipo de
molécula (RAFATULLAH et al., 2010). Esse método pode até ser usado para
purificar aguas residuais industriais ou para limpar a agua potavel. Os corantes
tratados pelo método de adsorc¢éo resultaram na producdo de maior qualidade
da agua tratada em comparacédo com outros métodos de remocéao de corantes.
A Unica desvantagem deste método foi 0 alto custo dos adsorventes, mas com
a descoberta de adsorventes baratos, mas igualmente eficazes, esse método
passou a se tornar um meio econémico de remocao de corante em todo o
mundo (AHMAD, 2015). No entanto a desvantagem da adsorcdo é que o
poluente ndo 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 remocao.

A degradacdo de corantes pelo processo Fenton tem sido
extensivamente estudada e tem se mostrado muito eficiente, como sera melhor
detalhado abaixo. A principal vantagem € a destruicdo completa da molécula

poluente pelo radical hidroxila gerado, levando a sua mineralizacao.

1.2. Sistemas do tipo Fenton

O tratamento de poluentes organicos feito por Processos Oxidativos
Avancados (POAs) tem se mostrado uma alternativa muito promissora. A
principal caracteristica dos POAs é a geracao de radicais hidroxila (HO-), que
reagem drasticamente com muitos compostos organicos, seja por adicdo a
dupla ligacdo ou por abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas
organicas alifaticas. O resultado € a formacdo de radicais organicos que

reagem com oxigénio, dando inicio a inUmeras reagfes de degradacdo que
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podem gerar espécies inocuas, tipicamente CO, e H»O. Existem muitos
processos de producdo do radical hidroxila, geralmente utilizando o0zonio,
peréxido de hidrogénio, 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 peréxido de hidrogénio (H,O,). Sua obten¢do pode
ser feita por decomposicdo catalitica na presenca de ions metalicos ou de
oxidos semicondutores, ou por irradiacdo com luz ultravioleta (UV). Os radicais
*OH s&o extremamente reativos e fortes agentes oxidantes (E° = 2,8 V),
capazes de mineralizar contaminantes organicos por reagdes sucessivas de
oxidacdo. Entretanto, em alguns casos podem gerar intermediarios ou

subprodutos mais toxicos do que 0os compostos originais.

Fenton, em 1876, iniciou tais estudos, onde se oxidava o acido tartarico
pela adicdo de Fe(ll) e H,O,. Fenton prop6s que 0 mecanismo iniciava-se
através da oxidacao do Fe(ll) a Fe(lll) pela acdo do peroxido como mostrado
na equacao 1 abaixo (KOPPENOL, 2001).

Fe*? + H,0, — Fe** + HO (aq) + HO' (1)

Manchot e co-autores em 1928, chegaram a conclusdo de que com
excesso de ferro, dois atomos de Fe(ll) eram oxidados por uma molécula de
H,0O,. Com excesso de H,0,, havia formacdo de O, e mais de dois atomos de
Fe(ll) eram oxidados por uma molécula de peroxido. Através destes resultados
Manchot concluiu que havia a formacdo de Fe,Os, 0 qual posteriormente era
reduzido a Fe(lll), com excesso de Fe(ll) ou com excesso de peréxido. Neste
processo havia formacédo de O, facilitando a cinética da reacdo (KOPPENOL,
2001).

Haber e Weiss afirmaram que o mecanismo de reacdo de oxidacao ocorria
através de reacdes em cadeia, conhecido como ciclo de Haber-Weiss, iniciado
pela reacdo de Fenton e finalizado pela regeneracdo do Fe*}(KOPPENOL,

2001) como mostrado nas equagdes 2 a 5.
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Fe'? + H,0, — Fe™ + HO" + HO (2)
HO' + H202 — H20 + O™ + H” (3)
O™+ H" + H02 — Oz + HO" + H20 (4)
Fe + HO +H" — Fe™ + H;0 (5)

Diversos autores criticaram o ciclo de Haber-Weiss sugerindo que o
mecanismo ocorria através da formacdo da espécie Fe(lV)-oxo, visto que
espécies de alta valéncia de ferro e de outros metais como Mn(V)-oxo, Cu(lll)-
oxo também ja& foram isoladas e sdo estadveis em baixas temperaturas
(KOPPENOL, 2001).

O mecanismo via radicalar (equacodes 6-13) se baseia no ciclo de Haber-
Weiss, onde ha decomposicdo do peroxido de alquila (representado por
ROOH) pelo catalisador, formacdo de espécies ROO, RO e do O, o qual é
consumido na oxidacdo de uma espécie organica R’-H para formacao de
alcoois e cetonas correspondentes (LEISING & NORMAN,1990) e (Kim, et al.,
1996).

Fe'"' + ROOH — Fe'+ ROO + H* (6)
Fe' + ROOH — Fe'' + RO + OH (7)
RO + R-H — ROH +R" (8)
2 ROO' — 2 RO + O (9)
ROO' + R-H — ROOH + R* (10)
R+ 0, » R'OO (11)
2R-00" — R-OH + R’=0 + O, (12)
R'OO + ROO' — R'=0 + R'OH + O, (13)

1.4. Sistemas do tipo Foto-Fenton

De acordo com XU et al., (2004) o processo Fenton promove uma
eficiente degradacdo de muitos poluentes de relevancia ambiental, porém esta,

pode ser melhorada se o sistema for assistido por uma fonte de radiacao
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ultravioleta (UV) ou visivel (VIS), sendo denominado de sistema foto-Fenton
(esquema 1). Este aumento na eficiéncia da reacdo € atribuido a geracdo de
guantidades adicionais de radical hidroxila, por fotorreducdo de ions férricos
formados durante a reacdo de Fenton. A fotorreducéo leva a regeneragéo dos
ions ferrosos, o que fecha o ciclo catalitico (TIBURTIUS et al., 2004).

Esquema 1: Obtencao do radical hidroxila através da reacdo de Fenton (1) e
Foto-Fenton (2).

Fe*? + H,0, — > Fe*3 +‘OH (aq) Fenton (1)

Fe*3 + H,0, + hv——> Fe*? + ‘OH (aq) Foto-Fenton (2)

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

A utilizacéo do sistema com ferro metalico e peroxido de hidrogénio tem
se mostrado com excelentes resultados na degradacdo de substratos
resistentes como metil-terc-butil-éter, trinitrotolueno e bifenilas policloradas.
Devido a isso, investigaram a mineralizacdo de corantes téxteis, utilizando o
mesmo sistema acima, empregando-se |a& de aco comercial como Unica fonte
de ferro, e puderam concluir que este processo € passivel de utilizacdo, ou
seja, permite uma eficiente degradacao dos corantes estudados (DE SOUZA e
PERALTA-ZAMORA, 2005).

Tanto nos processos de Fenton quanto nos de foto-Fenton o peréxido de
hidrogénio em meio acido e em conjunto com Fe*?, atua como catalisador,
produz espécies reativas, principalmente HOe, que por sua vez, oxida os
compostos organicos. As reacdes (equacdes de 14 a 16) mostram como se da
a geracao de radicais hidroxila (TEIXEIRA et al., 2005).

Fe > + H,0, — Fe * + OH+ + OH’ (14)
H,O, + hv — 2 OH’ (15)
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OHe« + Compostos_organicos — Produtos_oxidados (16)

Afim de se obter melhores resultados, Hartmann et al., 2010 afirmam
gue a radiacao ultravioleta aumenta a eficiéncia da reacdo homogénea de
Fenton, pois a fotdlise do peréxido de hidrogénio (H.0,/UV) contribui para a
aceleracdo da producido de radicais *OH. Em todos os casos em que o
peroxido de hidrogénio é utilizado, isoladamente ou combinado com UV ou sais
de ferro, € necessario o uso de uma quantidade adequada de oxidante, a fim
de evitar a formacdo de residuos e, consequentemente, um gasto
desnecessario (TEIXEIRA et al., 2005). A oxidacdo de compostos organicos
sob irradiacdo na presenca de ion férrico em meio acido foi verificada na
década de 50 (NOGUEIRA et al., 2007).

Na presenca de radiacdo UV, os fons férricos (Fe*®) produzidos na
Equacdo 17, sdo fotocataliticamente convertidos a fons ferrosos (Fe*?) com a

formac&o de um equivalente de radical hidroxila (MORAES et al., 2004).
Fe** + H,0 + hv— Fe®" + H* + HO- (17)

As maiores desvantagens dos processos de Fenton e foto-Fenton € que
0 uso de sulfato de ferro dissolvido como catalisador requer sua remocao da
agua tratada e a necessidade de se trabalhar em um baixo nivel de pH, para
manter o ferro em solucdo e atingir taxas de conversao aceitaveis
(GONZALEZ-OLMOS et. al.,, 2012). A influéncia do pH na eficiéncia de
degradacdo de compostos organicos foi avaliada em diversos trabalhos, no
gual foi observado que uma estreita faixa de pH, (2,5 - 3,0), proporciona uma
maxima eficiéncia de degradacdo (BATES, 1953). Essa faixa limitada é em
virtude da precipitacdo de Fe** em valores de pH acima de 3, diminuindo assim
sua interagcdo com o peréxido de hidrogénio e consequentemente a producdo
dos radicais hidroxila. No sentido contrario, um pH abaixo de 2,5 provoca uma
reducédo da velocidade de degradacdo dos contaminantes, apesar das espécies
de ferro estarem solGveis, pois altas concentracdes de H* podem sequestrar
radicais hidroxila (SPINKS E WOODS, 1990).
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Na reacdo classica de Fenton, o consumo de O, pode resultar da
incorporacdo direta em intermediarios organicos pela reacdo com radicais
alquila e um pouco de O; é incorporado na mineralizagdo dos substratos. Esse
caminho da participacédo de O, € muito andlogo ao do caso foto-Fenton em que
a degradacdo oxidativa dos substratos pelo O, € muito menor que a do H,0,.
Para a reagdo UV-Fenton, é atribuida uma quantidade consideravel de
degradacdo oxidativa dos substratos a participacdo de O,, chegando a 36%
guando a concentracdo de ions de ferro inicial é equivalente a dos substratos,
a fim de atender as necessidades de uma radiacdo UV-Fenton estequiométrica

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

Nesta reacao, a degradacao de substratos pelo O, é devida a uma acgéao
paralela adicional em que a luz UV reduz Fe(OH), para produzir radicais *OH e,
em seguida, os radicais "OH podem produzir radicais R" adicionais (eq 18), que
incorporara mais O, em seus produtos finais, conforme indicado na eq 19. Para
a reacdo mais geral do tipo Fenton, o O, € incorporado em produtos
geralmente através das conhecidas reacfes de Russell com radicais
transientes centrados em carbono organico (eq 19) que séo produzidos a partir
da abstracdo do atomo H de substratos por espécies radical *OH ou oxo-ferro
de alta valéncia (eq 18) (DEMEESTERE, K. et. al. 2004).

Esquema 2: Reacédo de degradacédo de substratos pelo O..

RH +'OH — R+ H,0 (18)
R* + 0O, — ROO’ — cetonas + a&lcoois + O,
(19)

1.5. Degradacédo de corantes

Os corantes téxteis sdo compostos com estrutura complexa e de dificil
degradacdo. Quando ndo tratados adequadamente pelos métodos
convencionais e lancados em corpos hidricos, podem modificar o ecossistema,
diminuindo a penetracéo da radiacdo solar e consequentemente a fotossintese,

além de causarem toxicidade aos seres vivos. Dentre os diversos corantes
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disponiveis comercialmente, em seguida serdo detalhados os que seréo foco
de estudo neste trabalho.

1.5.1. Corante Alaranjado de Metila (ALM)

O alaranjado de metila (figura 4) € pertencente a classe dos azo
corantes, com pK, 3,76, em solugcédo aquosa apresenta coloracdo vermelha em
pH abaixo de 3,1 e coloracdo alaranjada em pH acima de 4,4. Como um
indicador &cido-base, sua coloragédo se altera em funcao do pH, o que altera
também seu espectro na regido UV-Visivel. Em pH abaixo de 3,1 o
comprimento de onda maximo ocorre em 506 nm (¢ = 41505,7 L mol™ cm™),
enquanto que em pH acima de 4,4 a absor¢do maxima é deslocada para 456
nm (¢ = 27790,5 L mol™ cm™) com um ponto isosbéstico em 465 nm (LIDE,
D.R.,2007).

Figura 4: Estrutura do corante Alaranjado de Metila.
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Fonte: O autor, 2020.

Sabe-se que 0s azo-corantes constituem a classe mais importante de
substancias que promovem cor. A versatilidade desta classe deve-se a
facilidade com que os compostos azo podem ser sintetizados, e de fato quase
todas as aminas aromaticas diazotizadas podem ser acopladas com qualquer
sistema nucleofilico insaturado para fornecer o produto azo colorido. Se o
composto resultante contiver uma amina primaria, esta também pode ser
diazotizada e acoplada, fornecendo um sistema de maior conjugacao.
Estendendo a conjugacdo, ou adicionando sistemas ciclicos maiores ou
diferentes grupos doadores de elétrons, uma larga faixa espectral de cores

pode ser obtida, com quase qualquer propriedade fisica ou quimica desejavel.
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Compostos mono-azo insaturados possuem férmula geral A-N=N-B, onde A
e B séo sistemas insaturados ciclicos ou aciclicos conjugados ao grupo azo.
Na auséncia de grupos doadores de elétrons, estes compostos sdo apenas
fracamente coloridos, e a banda de absorcao no visivel é atribuida a transicéo
de baixa intensidade m* do grupo azo. Se um grupo doador de elétrons é
introduzido no ramal A ou B, uma banda de absorcdo de alta intensidade é
produzida, normalmente na regido do visivel, que é normalmente associada a
transferéncia de densidade eletrbnica do grupo doador através de todo o
croméforo. Entretanto, para produzir a maxima intensidade de transicéo,
normalmente alocam-se todos os grupos doadores de elétrons no residuo A, e
todos os grupos aceptores de elétrons, se houverem, no residuo B. Entretanto,

esta ndo € uma regra geral, e excecdes ocorrem.

Corantes contendo dois grupos azo sao chamados de compostos di-azo, e
aqueles contendo trés grupos azo sao 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 aromatico pertencente a classe dos
Quinonimina, subgrupo Tiazina, que apresenta solubilidade em agua ou alcool.
Sua toxicidade é baixa, tendo uma faixa de absor¢cdo no UV-visivel de 664 nm
em agua (com pH 7). Ou seja, a absorcdo é no comprimento de onda de cor
amarelo alaranjado e a emissao € a cor completar, azul. A maior aplicacdo do
corante € como agente fotossensibilizante em exames oncolégicos (LIDE et al,
2007).

Este corante possui a formula quimica C16H1sCIN3S-3H,0 e cor indexada
no n° 52015. Para Ghosh e Bhattacharyya (2002), ainda que ndo apresente
muitos riscos em sua forma natural, provoca efeitos indesejaveis quando
ingerido, como nauseas, vomitos, gastrite etc. Classifica-se como corante
catiénico, possuindo carga positiva descentralizada. A estrutura desse corante

esta representada na Figura 5.

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

A desmetilacdo ocorre pela oxidacdo da molécula do azul de metileno
pelo radical "OH, formando o intermediario 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 ultima metila produz a Tionina (TH) (BENETTOLI,et al., 2012).

O mecanismo de desmetilacdo (Figura 6) indica a desprotonacao de
uma metila, ligada ao nitrogénio 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 sobreposicao dos orbitais dos dois radicais
(Etapa 2). Assim, o grupamento hidroxila sofre oxidagao pelo radical "OH,
liberando uma metila do anel em forma de aldeido (Etapa 3). O processo de
desmetilacdo ocorre até a retirada dos quatro grupamentos metilas da

estrutura, seguindo 0 mesmo mecanismo de reacgao.

Esta desmetilacdo acontece de forma gradual, como sugere o
espectro UV-Vis, em que as bandas de absorcédo deslocam para comprimentos

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

Figura 6: Estruturas dos intermediarios formados durante a fotocatalise 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 degradacao do azul de metileno podem variar de acordo
com a técnica de degradacao utilizada. Em seus estudos, Rauf, M. et al., 2010
utilizam cromatografia liquida acoplada a um espectrometro de massas (LC-
MS) para confirmacdo dessas quatro estruturas. Houas, A. et al., 2001
propdem um mecanismo com TiO, que forma outros intermediarios (figura 7),
confirmados por cromatografias liquidas e gasosas, ambas acopladas a

espectrometria de massas.

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

sistema Fenton.
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1.5.3. Corante Violeta Cristal (VLC)

Atualmente cerca de quatrocentos corantes catibnicos sdo conhecidos,
sendo que, destes, apenas oitenta e cinco encontram-se cadastrados no Color
Index. Os corantes catibnicos sao largamente empregados em processos de
tingimento de couros, papel e fibras acrilicas, uma vez que estes materiais
possuem, em geral, grupos com caracteristicas anidénicas. O corante catidnico
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 antimicética, sendo, por isto, empregado em desinfetantes de
intensidade moderada. Em hospitais tem aplicacdo para o tratamento de
queimaduras sérias e outras lesdes da pele e gengivas. E usado também em
cirurgia plastica, dermatologia e em medicina estética para demarcacdo da

pele. No Brasil é encontrado também em rac¢des 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 condi¢cao de corante alimenticio em aguardentes de
mandioca (SANTOS da S.G. et al.,2005).

Figura 8: Estrutura do corante Violeta Cristal

Violeta cristal

Fonte: O autor, 2020.

O violeta de cristal, C25H30N3Cl € um composto iénico que, em solucao
agquosa, se dissocia nos ions CasHzNz* e CI. Como consequéncia da
deslocalizaco eletrénica observada no cation CasHzoNs" a solucéo apresenta a
tonalidade violeta. Em presenca de OH™ a espécie CsH3zoN3* reage de acordo

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

Esquema 3: Reacéo para formacéo do Carbinol incolor.
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Fonte: CORSARO, G. et al., 1964.
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Como o violeta cristal absorve na regido visivel do espetro, com uma
banda centrada nos 590 nm, isso permite utilizar a espectrofotometria de
absorcdo molecular na regido do visivel para estudar a cinética da reacao
(ANTONIO,C.L.C. e HERMINIO P.D., 2013).

Considerado um corante téxico, pode causar cancer e lesGes oculares
graves. No ambiente aquatico acarreta efeitos toxicos, em longo prazo, com
caracteristicas irreversiveis. Em estudos de toxicidade em animais o corante
apresentou atividade cancerigena e uma possibilidade de mutacdo 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 sédico do acido benzidinodiazo-bis-1-naftilamina-4-
sulfonico cuja formula molecular € CsH22NsNazOsS, € cujo a massa molar é
696,66 g mol™, ele é um corante diazo secundario solivel em 4gua, produzindo
uma solucdo coloidal vermelha; sua solubilidade € melhor em solventes
organicos como etanol, é conhecido por metabolizar benzidina, uma substancia
carcinogénica. A exposicdo ao corante causa reacdo alérgica e possivel
choque anafilatico (BHATTACHARYYA e SHARMA, 2004). E uma molécula de
dificil biodegradacdo devido a sua estabilidade estrutural. E usado em
indastrias téxtil, de impressao, de papel, de borracha e de plasticos, e em
medicina no diagndéstico de amiloidose. A sua producdo foi abandonada em
muitos paises, porém no Brasil, México, india 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 n&o se interessou em
sua brilhante cor vermelha, entdo, 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 periodo da
Conferéncia de Berlin para a Africa Ocidental de 1884, um importante evento
na colonizacdo da Africa. O corante foi um importante sucesso comercial para
a AGFA. Nos anos seguintes, pelas mesmas razdes, 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 absorcéo,
onde a ligacdo as fibras de celulose ou as fibras de amiloides tem o efeito
oposto. O VC mostra também atividade de fluorescéncia quando ligado a fibras
de amiloides, que tende a ser usado como uma ferramenta sensivel de
diagnostico para amiloidose, em vez do teste histolégico de birefrigéncia
tradicional (RUDYK et al., 2000).

Para MELGHIT et al. 2006 em bioquimica e histologia, VC é usado em
preparos para coloracdo bioldgica microscopica especialmente como um
corante de citoplasma e eritrocitos. A birefrigéncia verde maca do VC que
colore preparados sob luz polarizada € indicativo para presenca de fibras
amiloides. Esta aplicacdo o permite ser usado como corante no diagndstico de
carcinoma da tiredide, ou ainda amiloidose pelo tecido do figado. Técnicas
modificadas permitem a andlise de tecidos embebidos em plasticos. Outras
técnicas igualmente modificadas permitem o diagnéstico em musculos e nervos

em secdes resfriadas.
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Como sugerido por sua cor vermelha intensa, o VC tem importante
propriedade espectrométrica. Certamente, seu espectro de absor¢do UV-
Visivel mostra um pico caracteristico, intenso em torno de 498 nm na solucao
aquosa, em concentracdo baixa do corante. A absortividade molar do VC é
aproximadamente 45000 L mol™ cm™ nestas circunstancias (ZHANG et al.,
2007).

O corante VC ¢é wusado em epidemiologia microbiolégica para
rapidamente identificar a presenca de serotipos virulentos 22 Shigella flexneri,
onde o corante liga-se a estrutura Unica de lipopolissacarideos (LPS) das
bactérias. E usado em combinacdo com o corante ematoxilina em algumas
técnicas de coloracao para histologia, como a modificacdo de Puchtler. Existem
também modificacdes para meios alcalino, com a solucdo de hematoxilina de
Gills. Também € pesquisada sua utilidade como corante no diagnostico de
Candida e outros fungos patogénicos. E usado em formulacdes de meios de
cultura para microorganismos, como o agar-vermelho congo. Sua descoloracéo
por acdo de enzimas e peréxido de hidrogénio € usada para a determinacéao de
atividade enzimatica (MELGHIT et al., 2006).

1.5.5. Corante Rodamina B (RB)

A Rodamina B € um dos derivados dos xantenos, na sua estrutura
molecular esta presente o anel xanteno ao qual estdo ligados outros radicais
organicos (MAEDA, M., 1984). A sua estrutura molecular pode ser observada

na Figura 10.

Figura 10: Estrutura do corante Rodamina B.

Rodamina B
H,C cr ]/CHa
H;C._N 0 Z f{‘
/ CH,

COOH
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Fonte: O autor, 2020.

7

Este corante é utilizado como um corante laser, pois possui uma
emissdo com comprimento de onda bem definido (caracteristica dos corantes
lasers) e alto rendimento quantico. O rendimento quantico relaciona de forma
porcentual os fotons incidentes e os emitidos por um determinado material. Na
Rodamina B este rendimento, dependendo das condi¢ces do sistema, pode em
alguns casos chegar em 50 ~ 70% (ALBERT, M. B., 2011) considerando a faixa
do espectro visivel de 500 ~ 650 nm. Esta fluorescéncia estd sujeita a
variagbes devido as caracteristicas do sistema, fatores como temperatura,
concentragdo ou mesmo solventes podem alterar significativamente as
caracteristicas de emissdo da Rodamina B. Entretanto destacamos a interacao
gue podem ocorrer entre as moléculas de Rodamina B em funcdo da
concentracdo. Mudancas na concentracdo de Rodamina B acarretam
mudancas na distdncia meédia entre as moléculas, podendo provocar a
dimerizacdo ou mesmo a polimerizacdo das mesmas provocando alteracfes

consideraveis no espectro de emissao.

O corante rodamina B tem o nome segundo IUPAC de cloreto de 9—(2—
carboxifenil-6—dietilamino—3—xantenilideno—dietilamonio), as principais
caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 1. Este corante é altamente
soluvel em agua, produto quimico sintético. Pertence a classe do xanteno e &
aplicavel no tingimento de agata, industria de racdo animal, em industrias
téxteis, como marcador fluorescente na agua e em uma producao de cartuchos
de impressora a jato de laser. Contudo, a rodamina B possui algumas
caracteristicas indesejaveis, pois causa irritacdo da pele, olhos e trato
respiratério e esta implicado em causar carcinogenicidade, alteracdes
reprodutivas e neurotoxicidade do desenvolvimento e toxicidade crénica para
seres humanos e animais. E importante que este corante n&do cause danos
naturais aos recursos hidricos. Remocao do corante por adsor¢cédo de solucdes
aguosas nos minerais argilosos definidos com purificacdo (bentonita) néo

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

Tabela 1: Caracteristicas gerais do corante Rodamina B.
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Numero Genérico Cl 45107
Grupos cromaforos -C=C- /-C=N / anel quindide
Absorvancia maxima no comprimento 543-557 nm
de onda
Massa molecular 479,02
Férmula quimica C2sH31N203Cl
Classe lonizacao Bésico
Classe quimica Xanteno

*Cl = Numero de classificagdo em Portugués (Color Index em Ingés)
Fonte: Gan, T. et al. 2012.

1.6. Complexos de metais de transicdo como catalisadores na degradacao

de corantes

A degradacéo dos corantes organicos tem atraido muita atencédo. Novas
tecnologias para descoloracdo de aguas residuais sdo especialmente
necessarias. Os métodos quimicos modernos incluem fotodegradacédo mediada
por TiO, (NEPPOLIAN, B. et al., 2002), sistemas Fenton (UTSET, B. et al.,
2000) e catalisadores de metal de transicdo sollveis ou heterogéneos em
combinagdo com varios agentes oxidantes (SHELDON, R.A. e
PAPADOGIANAKIS, G., 2004). Varios grupos de pesquisa estudaram a
descoloracao de corantes catalisada por H,O, (VERMA, P. et al., 2003).

Para imitar as caracteristicas oxidativas de enzimas oxigenases
contendo ferro, como citocromo P450 e monooxigenase de metano ndo heme
(MMO), vérios analogos sintéticos que permitem o0 uso de oxidantes
ecologicamente corretos (O, ou H»0;) no tratamento da poluicdo foram
desenvolvidos (TAO, X. et al., 2002). Por exemplo, Meunier e colaboradores
relataram que 2,4,6-triclorofenol (TCP) em uma mistura de solvente

CHsCN/agua pode ser degradada de forma eficiente na presenca de H,O; e
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ftalocianinossulfonato de ferro (FePcS), resultando em uma mineralizacdo de
14% do TCP (SOROKIN, A. et al., 1995).

O complexo de cobre(ll) ([Cu(TETATA)(CI,)]) (figura 11) soluvel em agua
foi sintetizado e testado como catalisador, demonstrando ser eficiente para

rapida degradacdo de corantes organicos como laranja Il, Rodamina B e azul

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

Figura 11: Sintese do complexo ([Cu(TETATA)(CL))).

r/\NHz H\ .r'-\ J‘H r

XH,0 +CuCly.2H,0 M"’OH (_ \f
N--"Cu'-m

[HH
LU NH; @(:D W R Gl 0

Triethylenetetramine 0
hydrate Phthalic anhydride

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

LIU, G., et al.,, 2018 utilizou trés acidos policarboxilicos (figura 12)
alifaticos (PCAs) para a modificacdo da superficie do residuo de fibra de
algodao a fim de obter trés complexos de Fe heterogéneos ancorados no PCA,
com alto teor de ferro. O complexo de ferro de fibra de algoddo modificado
mostrou um efeito melhorado na ativacdo do Na,S,0Og para produzir radicais

livres de oxigénio para a degradacao de corantes azo.

Figura 12: Esterificagado do tecido de algoddo com trés PCAs contendo 2, 3 e 4

grupos carboxila.
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Cristais incolores de um polimero de coordenagéo foram preparados por
reacao do sal de nitrato de Co(ll) ou Cd(Il) com isonicotinato de etila e anion de
tiocianato como ligante em ponte. Os dados cinéticos mostraram que 0s
complexos de Co(ll) e Cd(ll) s&o catalisadores eficazes na degradacdo do
corante AB-92 (ETAIW, S.E.H. et al., 2017).

A oxidacdo de orange Il (sal de sodio do &cido[4-[(acido 2-
hidroxinaftil)azo]benzenossulfénico]) por peréxido de hidrogénio catalisado por
ferro(lll) complexado a ligantes macrociclicos tetraamidato (ativadores Fe(lll)-
TAML) foi estudada em solucdes aquosas em pH 9 — 11. A degradacao do
Laranja Il levou a formacdo de CO,, CO, acido ftalico e acidos carboxilicos
alifaticos menores como principais produtos de mineralizacdo. Os produtos nao
sdo téxicos, de acordo com o teste Daphnia magna. Varios intermediarios
organicos foram identificados por HPLC e GC-MS que permitiram a descricdo
detalhada da degradacéo de Orange Il (Chahbane, N., et al., 2007).

Um novo composto de coordenacdo a base de cobre Cu(ll) com o
ligante (2,2'-bipy)2(pfbz)s (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
céations de cobre e dois atomos de oxigénio alternadamente em um arranjo
guadrado plano. Na presenca de quantidades muito pequenas de H»O,, as
propriedades cataliticas do complexo para a degradacdo do alaranjado de

metila (ALM) séo excelentes. Além disso, a estrutura apresentou propriedades
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adequadas para a degradacdo do vermelho do congo (VC). Os resultados
indicaram que o complexo de cobre é um candidato promissor a degradacao
eficiente de corantes organicos (Han, L.J. et al., 2016).

Figura 13: Estrutura do complexo Cuz(2,2'-bipy).(pfbz)a,.

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

De acordo com Yang, Y.Y et al., 2018 dois novos polimeros de
coordenacao foram sintetizados hidrotermicamente por reacdes de sal de Cu(ll)
com acido 2,2'-fosfinico-dibenzdico (HsL), [CugLa(H20)10]-8HO0 (1) e
[CusL2(4,4"-Bipy)2(H20),] (figura 14). Estudos magnéticos indicaram que o
composto 1 exibe um comportamento ferrimagnético tipico. O composto 2
cristaliza em um grupo espacial monoclinico P,i/; € apresenta uma arquitetura
tridimensional. Os compostos 1 e 2 mostraram atividade catalitica para a

degradacéao do azul de metileno em solu¢cédo aquosa.

Figura 14: Modos de coordenacéo dos anions L3  em 1 e 2.
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Fonte: Y, Y. Y. etal., 2018.

PATHAK,S. et al., 2018 em seus estudos sintetizaram e caracterizaram
0 complexo [Yz2(u3-CH3COO),(CH3CO0)4(0OH)4).4H,O  avaliando  suas
propriedades de luminescéncia, degradacdo de corantes e ligacdo ao DNA.
Diante destas andlises, ele pode observar um desempenho positivo na
degradacdo do corante azul de metileno, verificando uma alteracdo na

coloracéo de azul escuro para azul claro em 100 minutos de reacgao.

1.7. Complexos de metais de transicdo como catalisadores na

Fotodegradacao de corantes

Os complexos de coordenacgédo podem absorver radiacdo UV ou visivel
através dos ligantes organicos e dos metais de transicdo e podem auxiliar no
processo catalitico foto-Fenton (SHI, L.L. et al., 2017). Recentemente
complexos de cobre(ll) surgiram como catalisadores foto-Fenton para
degradacdo oxidativa de corantes. Neste caso, podem ocorrer diferentes
transferéncias de carga ligante metal (TCLM) e as espécies de metal de alta-
valéncia também podem interagir com H,O, para formar oxigénio reativo ou
espécies de radicais livres (LI, J. et al.,, 2020). Na presenca de luz, os
complexos de Cu(ll) absorvem fotons, levando a formacédo de ligante oxidado
(L ') e Cu(l). O L’ pode interagir diretamente com poluentes oxidantes
(corantes), depois disso, regenerando a forma reduzida do ligante (L). O
cobre(l) reage com H,O, para produzir radicais *OH. Em paralelo,
independentemente da irradiacdo de luz, Cu(ll) pode reagir com H,O, para
gerar Oz e *OH,. A Figura 15 ilustra o mecanismo simplificado do processo

foto-Fenton catalisado por complexos de cobre(ll). Outras reacdes de
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transferéncia de carga também podem estar envolvidas (LI, J. et al., 2020). As
espécies reativas formadas sdo fortemente oxidantes e podem degradar os
corantes organicos. Além disso, o cobre é estavel em uma faixa maior de pH
em comparagdo com o0s catalisadores Fenton tradicionais de ferro, e a
desativacdo do catalisador por precipitacdo de hidroxido/6xido € menos critica
(LI, J. et al., 2020).

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

(TCLM: transferéncia de carga ligante metal. L = ligante, L’= ligante oxidado).
—— L-Cu(ll) —

Oxidized Dye
H»0:
> LMCT >

Dye

*OH

H.0,

0.*-,"0OH:

 |'-Cu(l) —

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

Complexos com ligante de base de Schiff foram testados na
fotodegradacdo do azul de metileno e da Rodamina B sob luz visivel (LI, L.-J.
et al., 2014).

De acordo com LU, SHILU et al.,, 2017 o polimero de coordenacao
[Cuz(bix)(sdc)2], (1) foi sintetizado pelo método hidrotérmico (bix = 1,4-bis (2-
metil-imidazol-1-ilmetil) benzeno, sdc = 2,5-tiofenodicarboxilato). O atomo de
cobre(ll) em 1 mostra configuracdo piramidal quadrada insaturada. O complexo
1 exibe uma rede tridimensional interpenetrante de Cu baseada nos dimeros
[Cux(CO0)4] e mostrou-se ser um fotocatalisador eficiente e universal para a
degradacdo dos corantes organicos azul de metileno (AZM), Rodamina B (RB)
e alaranjado de metila (ALM) sob radiacao visivel, é muito estavel e pode ser

reutilizado.

O polimero de coordenagdo [Cu(ONCP)(4,4'-BPDA)12(H20)(4,4'-

H,BPDA)], 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 acido 4,4'-bifenildicarboxilico (4,4-H,BPDA), e exibe uma
estrutura de cadeia 1D, que é estendida ainda mais em uma estrutura de
camada 2D através de interacdes de empilhamento m — 1 (figura 16). O
composto foi caracterizado por difracdo de raios-X de monocristal, estudo de
difracdo de raios-X em po6 e espectroscopia UV-visivel de refletancia difusa. A
degradacdo de corantes organicos sob radiacdo UV com [Cu(ONCP)(4,4'-
BPDA)12(H20)(4,4-H,BPDA)], como fotocatalisador heterogéneo  foi
investigada e apresentou uma boa propriedade fotocatalitica (LIU, C.-B. et al.,
2014).

Figura 16: Diagrama ORTEP do complexo exibe um ambiente de coordenagéo
local do atomo de Cu(ll) com atomos de Hidrogénio omitidos para maior
clareza (elipsbéides de deslocamento de probabilidade de 30%). Cddigo de
simetria: Al-x,-y, 1-z;B-x,-y,1-z;C1-X,-y,-Z.
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Fonte: LIU,C-B. et al,2014.

Em seus estudos, WU, WEIPING et al., 2017 relataram que a
fotocatalise esta sendo ativamente investigada como uma tecnologia potencial
no tratamento de aguas residuais com base em estruturas metalo-organicas
poliédricas (PMOFs). Neste trabalho foi empregado um PMOF poroso baseado
em Cu(ll) do tipo NbO (1) com um ligante rigido de multicarboxilato para
degradacéo fotocatalitica do violeta de metila (VM) e da Rodamina B (RB). As

conclusdes deste trabalho destacaram a potencial aplicacdo dos PMOFs como
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fotocatalisadores e demonstraram uma nova oportunidade para a recuperacao

de corantes da 4gua contaminada (figuras 17a e 17b).

Figura 17: (a) vista da gaiola em forma de vaivém (0s grupos néo-coordenados
foram omitidos para maior clareza) e (b) 3D dos tipos de gaiolas.

(a)

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

A remocao eficiente de poluentes organicos das aguas residuais € um
topico de pesquisa importante devido a sua importancia ecoldgica e ambiental.
Aqui, ao usar a estratégia de truncamentos de grupos funcionais, a estrutura
metal-organica 3D (MOF) baseada em Cu(ll), [Cuz(L1)sDMF], (1) (H4L1 = 3,5-
di(3,5-dicarboxifenil)nitrobenzeno) foi desenhado, preparado e caracterizado. O
MOF 1 tem sido utilizado como catalisador para a fotodegradacéo de corantes
organicos como violeta de metila (VM) e Rodamina B (RB). Os resultados
indicaram que o MOF melhorou a fotodegradacdo do VM em comparacdo com
a RB. (PAN,Y. et al., 2019).

Complexos com outros metais de transicdo também tém sido aplicados
na fotodegradacdo de corantes. Zuo, L.Q. et al., 2019 propds a estrutura rara
metalo-organica (MOF) tridimensional, [Cd(NiL)(PTA)]JDMAC; [L = 1,2-ciclo-
hexanodiamina-N,N'"-bis(3-terc-butil-5)-(4-piridil))salicilideno (figura 18), PTA =
acido ftalico] sintetizada e caracterizada, na qual a fase final demonstrou
excelente atividade catalitica de fotodegradacdo do corante alaranjado de
metila (MO) sob radiacgédo visivel. Além disso, 0 complexo mostrou propriedades
6pticas e pode ser usado como uma sonda luminescente para Fe** de forma

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

w0

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

Um complexo polinuclear unidimensional a base de azida e cadmio(ll)
num arranjo octaédrico [{CdL(u-1,1-N3)}>,Cd(u-1,1-N3),1,76 CH3OH], {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 monoclinico C2/c com dimensfes de célula, a =
21,4706 (8) A, b = 9,9542 (4) A, ¢ = 19,3257 (7) A, b = 103,7819 (11). Os
passos energéticos dessas interacdes também foram estudados por meio de
céalculos de DFT. O complexo exibe boa fotoluminescéncia em solvente DMSO.
A aplicacdo do complexo como um fotocatalisador para a decomposicdo do
corante azul de metileno em luz visivel foi explorado e mostrou-se eficaz
(ROY,S. et al., 2017).

Figura 19: Sintese do complexo [{CdL(u-1,1-N3)}.Cd(u-1,1-N3)21,76 CH3OH]..
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Fonte: ROY,S. et al., 2017.
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1.8. Complexos de Ferro(lll) e Cobre(ll) derivados do ligante BMPA

CARVALHO, N. et al., 2006a sintetizou e caracterizou os trés complexos
de ferro(lll) mononucleares estudados neste trabalho (figura 20): Perclorato de
dicloro[N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina]ferro(lil)] -
[Fe(PABMPA)CI,](CIO4) — complexo 1, tricloro[N-metilpropanoato-N,N-bis-(2-
piridilmetil)amina]ferro(lll) [Fe(MPBMPA)Cl;] — complexo 2, e tricloro[bis-(2-
piridilmetil)amino]ferro(lll) [Fe(BMPA)CIs] - complexo 3. Os complexos foram
caracterizados por voltametria ciclica, condutivimetria, analise elementar,
espectroscopia eletronica, de infravermelho e Mossbauer. Os complexos

também foram caracterizados por difracado de raio-x de monocristal.
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Scheme 1.

Figura 20: Esquema de sintese dos complexos.
Fonte: CARVALHO, N. et al., 2006a.

Logo em seguida, CARVALHO, N. et al., 2006b sintetizou e caracterizou
o quarto complexo de Ferro(lll) estudado neste trabalho (figura 21), dicloro[N-
propanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina]ferro(lll)- [Fe(PBMPA)CI,]. Sua
caracterizacao foi feita por meio de cristalografia de raios-X de monocristal e

também foi estudada a atividade de catalase do complexo ndo-heme.
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Figura 21: Esquema de sintese do complexo [Fe(PBMPA)CI,].
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Fonte: CARVALHO, N. et al., 2006b.

CARVALHO, N. et al., 2006c utilizou os complexos mononucleares de
Fe(lll) estudados neste trabalho para realizar a oxidacdo do cicloexano em
cicloexanol e cicloexanona utilizando peroxido de hidrogénio ou hidroperéxido
de terc-butila como oxidante, em solucdo de acetonitrila. Essa oxidacao
proporcionou bons rendimentos e o0s subprodutos da oxidacdo foram
caracterizados por cromatografia gasosa e espectrometria de massa

(hidroperdéxido de cicloexila e terc-butil peroxido de cicloexila).

SILVA, A.C. et al, 2007 mostra nesse trabalho a oxidac&o do cicloexano
catalisada pelos complexos de cobre(ll), [Cu(BMPA)CI)] (1) e
{[Cu(BMPA)CI,][Cu(BMPA)(H,O0)CI|[Cu(BMPA)CI][CuCl4]} (2), usando perdxido
de Hidrogénio ou hidroperoxido de terc-butila como oxidantes terminais e
acetonitrila como solvente. Embora os complexos tenham sido relatados
anteriormente, no presente trabalho € divulgado um método alternativo para a
sintese do complexo 2, bem como dados adicionais de caracterizacdo desses
complexos, incluindo EPR e voltametria ciclica. Os complexos foram capazes
de oxidar cicloexano em cicloexanol, cicloexanona, hidroperoxido de cicloexila
e acido adipico, em condi¢cdes brandas (figura 22). O complexo 2 exibiu os

melhores resultados, alcancando os mais altos rendimentos (68,9%) em 24 h
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com H;O,. Em geral, o H»O, apresentou melhores resultados que o
hidroperoxido de terc-butila como oxidante terminal.

Figura 22: Esquema de sintese dos complexos 1 e 2.
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Fonte: SILVA, A.C. et al, 2007.

Em outro trabalho, foi realizado o estudo com o0s quatro complexos
mononucleares de ferro(lll) contendo BMPA (BMPA = bis-(2-piridilmetil)amina)
e ligantes derivados (figura 23), como catalisadores na oxidacdo do tolueno, a
25 °C e 50 °C, usando peroxido de hidrogénio como oxidante e acetonitrila
como solvente. Todos os catalisadores foram capazes de oxidar o tolueno com
rendimentos satisfatérios, produzindo o-, m-, p-cresois, benzaldeido e alcool
benzilico, como principais produtos e vestigios de 2-metilbenzoquinona e acido
benzoico (figura 24). O catalisador [Fe(BMPA)CI3] apresentou os resultados
mais promissores, atingindo rendimentos de até 30,2% a 50 °C ap6s 24 h.
Além disso, [Fe(BMPA)CI;] foi aplicado na oxidagdo de outros compostos

aromaticos como benzeno, etilbenzeno, cumeno, n-propilbenzeno, p-xileno e
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anisol (figura 24). A reacdo do complexo com H,O; foi monitorada por meio de
espectroscopia eletronica no UV-VIS na presenca e auséncia de tolueno e seus
produtos de oxidacdo, bem como por ESI-(+)- espectrometria de massa MS-Q-
TOF, a fim de obter informagdes sobre o mecanismo de reacgédo (SILVA, A.G. et
al, 2017). Foi mostrada a formacéo do intermediario de reacao Fe(lll)-OOH, e
esta espécie ativa foi a responsavel pela oxidacdo do substrato aromatico. Na
figura 25 é mostrado o espectro UV-VIS da reacdo onde o intermediério reativo
€ formado e logo apés um certo tempo decai. O ponto isosbéstico confirma a

formacdo de um intermediario de reagéo.

Figura 23: Catalisadores utilizados na oxidagao do tolueno.
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Fonte: SILVA, A.G. et al, 2017.

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

o H OH O0H o OH
catalyst -
_—m
H,0, + + + HO + +
o

Fonte: SILVA, A.G. et al, 2017.
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Figura 25: Reacédo entre [Fe(BMPA)CI;] e H,O, em acetonitrila, acompanhada

por espectroscopia eletronica.
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Fonte: SILVA, A.G. et al, 2017.

CARVALHO, N. et al., 2007 relatou o estudo eletroquimico dos
complexos mononucleares de Fe(lll) que estdo sendo estudados nesta tese,
[Fe(BMPA)CI3] 1, [Fe(MPBMPA)CI3] 2, [Fe(PBMPA)CI;] 3 e [Fe(PABMPA)CI,]
(ClO4) 4. A partir deste estudo foi possivel verificar a influéncia dos diferentes
ligantes nas propriedades redox dos complexos e, entdo, classificar os
complexos de acordo com a acidez de Lewis através do processo redox
Fe(llh)/Fe(ll), resultando na seguinte ordem decrescente na solucdo de CH3;CN:
4> 2> 1> 3. Isto indica que o complexo 3 € o de menor acidez de Lewis devido
a carga negativa do ligante carboxilato PBMPA doada ao Fe(lll). Além disso, foi
investigada a reatividade dos complexos Fe(ll) eletroquimicamente gerados em
relacdo ao O, molecular e dos complexos Fe(lll) em relagdo ao superdxido por
meio de voltametria ciclica, mostrando a formacdo de intermediarios

oxigenados Fe(lll)-superoxido.
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Pelo fato dos complexos de Fe(lll) e Cu(ll) mencionados no item anterior
terem dado resultados promissores na oxidacdo de hidrocarbonetos, neste
trabalho eles serdo investigados na degradacdo Fenton e Foto-Fenton de

corantes.

2. PROPOSICAO

e Sintetizar os ligantes N,N-bis(2-piridilmetil)Jamina, 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);

e Sintetizar e caracterizar os complexos mononucleares de Ferro(lll) e

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

e Caracterizar 0s complexos pelas técnicas de FTIR, UV-VIS,
Condutivimetria, e ESI-MS-Q-TOF,;

e Testar a atividade catalitica dos complexos na degradagcéao dos corantes
alaranjado de metila, azul de metileno, violeta cristal, vermelho do

Congo e Rodamina B.
e Testar a degradacao dos corantes pelo sistema Fenton e Foto-Fenton.

e Estudar a cinética da degradacéo dos corantes.



Figura 26: Estruturas dos ligantes e complexos estudados.

78



79

| i |
AN = | X =
N = = N
Cr  aeCT = CL I
= !"‘Cu“\\\ \ N N = ,h"Fe"\“\ ~
ci e cY | Vg
Cl
[Cu(BMPA)CI5] BMPA [Fe(BMPA)CI,]
H,C
H
3Cb 0 0—#°
CI/ \Cl
CI

[Fe(MPBMPA)CI,]

[Cu(MPBMPA)CI](CIO,)

+\(cma)-
| X N i \
=Ny, | w\N / 2 Nuy,,, ;\/\\
Cu'

u
| N iy
0 0
(0]
[Cu(PBMPA)] (CIO,) PEMPA [Fe(PBMPA)CIZ]
N | ~
N |
NH
2 o} NH, NH,
[Cu(PABMPA)CIICI I [Fe(PABMPA)CL,](CIO,)

Fonte: O autor, 2020.

3. MATERIAIS E METODOS
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Materiais

Os solventes e reagentes utilizados foram comprados das empresas

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

do H,0, que foi titulado pelo método iodomeétrico.

3.1.1. Reagentes utilizados na sintese dos ligantes

2-carboxipiridiladeido (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 sédio (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 sodio (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%.

Hidroxido de litio (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%.

Hidréxido de ambnio (MM= 35,05 g/mol)) produzido pela Vetec, com

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

Reagentes utilizados na sintese dos complexos de Fe(lll) e Cu(ll)

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

Reagentes utilizados na degradacao dos corantes

Alaranjado de metila (MM= 327,33g/mol) produzido pela casa da
guimica Soc. LTDA, Brasil, previamente recristalizado.

Azul de metileno (MM= 319,85 g/mol) produzido pela casa da quimica
Soc. LTDA, Brasil, previamente recristalizado.

Violeta cristal (MM= 407,98 g/mol) produzido pela casa da quimica Soc.
LTDA, Brasil, previamente recristalizado.

Vermelho do congo (MM= 696,66 g/mol) produzido pela casa da quimica
Soc. LTDA, Brasil, previamente recristalizado.

Rodamina B (MM= 490,59 g/mol) produzido pela casa da quimica Soc.
LTDA, Brasil, previamente recristalizado.

Peréxido de hidrogénio P.A. (solucdo aquosa entre 20% a 60%)

produzido pela Vetec titulado pelo método lodométrico: retirou-se 2,00
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mL de perdxido de hidrogénio e diluiu em 100,00 mL de agua num baldo
volumétrico. Desta solugéo diluida retirou-se uma aliquota de 2,00 mL,
adicionou-se 0,5 mL de H,;SO,4, 0,2 g de Kl e 3 gotas de solugcéo de
molibdato de amoénio (3g em 100 mL), e titulou-se com Na;S;03
padronizado previamente, usando o amido como indicador. A
concentracdo encontrada para o peroxido de hidrogénio foi de 9,23

mol.L ™.

3.2. Métodos

Uma vez que os ligantes estdo sendo reproduzidos da literatura
(CARVALHO, et al., 2006), as técnicas utilizadas para confirmagédo da sintese
dos mesmos foram FTIR, RMN 'H, RMN C e UV-VIS. As demais técnicas

foram utilizadas para sintese dos complexos e degradacéo dos corantes.

3.2.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *°C e RMN H)

As andlises foram realizadas em um espectrofotdmetro de ressonancia
magnética nuclear Bruker, DRX-200, nas frequéncias de observacdo de 200
MHz para RMN *H e de 50 MHz para RMN *3C, com sonda dual para tubo de 5
mm de diametro. As amostras analisadas por RMN H e RMN **C foram
preparadas em tubos de quartzo com cerca de 30 mg do produto em 0,5 ml de

metanol deuterado.

3.2.2. Espectroscopia eletronica na regido Ultravioleta- Visivel (UV-VIS)

Os espectros eletrénicos de UV-Vis dos complexos foram obtidos no
espectrofotdbmetro de Optica Reversa/Matriz de Diodos, Agilent 8453 —
equipado com lampadas de deutério e tungsténio, como fonte de radiacdo UV e
visivel, respectivamente. As amostras foram analisadas em cubetas de quartzo
de 1 cm de comprimento optico e foram medidas na faixa de 200 a 900 nm, no
laboratério 314 do IQ da UERJ.
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3.2.3. Espectroscopia vibracional de Infravermelho (FTIR)

As andlises de espectroscopia vibracional foram realizadas num
espectrofotometro da marca Perkin EImer, 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 laboratério de Caracterizacdo
Instrumental | do IQ da UERJ.

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

analisador quadrupolo-tempo de v6o (ESI-MS-O-TOF)

Os experimentos de espectrometria de massa ESI-(+)-MS/Q-TOF foram
realizados em um instrumento MicrOTOF-Q Il da Bruker Daltonics, com
voltagem capilar de 4,0 kV na polaridade i6nica positiva, na Central Analitica
Fernanda Coutinho no IQ da UERJ.

3.2.5. Condutivimetria

As medidas de condutividade molar dos complexos foram feitas a partir
de uma solucg&o cuja concentracéo foi de 1,0x10° mol L™ dos componentes em
acetonitrila e/ou metanol. Para a analise foi utilizado um condutivimetro CG
1800 Gehaka, com célula condutivimétrica de constante 1 cm™ no Laboratério
314 do 1Q da UERJ.

3.3. Procedimento Experimental

Este capitulo abordara apenas a sintese dos complexos, uma vez que a
sintese dos ligantes foi realizada de acordo com procedimento descrito da
literatura (CARVALHO, et al., 2006a e 2006b). O procedimento da sintese dos

ligantes consta em anexo. Também serdo relatadas as condigbes das reacdes
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de degradacdo dos corantes alaranjado de metila, azul de metileno, violeta

cristal, vermelho do congo e rodamina B.

3.3.1. Sintese dos complexos de Ferro(lll) e Cobre(ll)

Foram preparados quatro complexos de Ferro(lll) (CARVALHO, et al.,
2006) e quatro complexos de cobre(ll) (SILVA, A.C. et al, 2007), a partir dos
ligantes BMPA, MPBMPA, PBMPA e PABMPA, sao eles: [Fe(BMPA)CIs],
[Cu(BMPA)CI;], [Fe(MPBMPA)CI;], [Cu(MPBMPA)CI](CIO,), [Fe(PBMPA)CI;],
[Cu(PBMPA)](CIO.), [Fe(PABMPA)CI,)(CIO4) e [Cu(PABMPA)CI]CI, de acordo

com procedimentos descritos na literatura, com algumas modificagdes.

Os rendimentos dos complexos foram calculados a partir da expressao:

% Rendimento: n (produtos) x 100

n (reagente limitante)

3.3.1.1. Complexo [Fe(BMPA)CIs]

Inicialmente pesou-se 1,3 mmol (0,355 g) do sal FeCl;.6H,0, e
solubilizou-se em 5,0 mL de etanol. Em paralelo, 1,0 mmol (0,199 g) do ligante
BMPA (6leo castanho) foi solubilizado em 5,0 mL de etanol. Apéds, a solucdo do
ligante foi adicionada gota a gota sobre a solucédo do sal sob agitacdo. Depois
de 30 minutos, filtrou-se e lavou-se o precipitado formado com etanol. A agua-
mae de cor amarela ficou em repouso. Apos a lavagem o p6 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].
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Fonte: O autor, 2018.

3.3.1.2. Complexo [Cu(BMPA)ClI;]

Inicialmente pesou-se 0,5 mmol (0,085g) do sal CuCl,.2H,O e
solubilizou-se em 5,0 mL de etanol. Em paralelo, 1,0 mmol (0,199 g) do ligante
BMPA (6leo castanho) foi solubilizado em 5,0 mL de etanol. Apds, a solucdo do
ligante foi adicionada gota a gota sobre a solucédo do sal sob agitacdo. Depois
de 30 minutos filtrou-se e lavou-se o precipitado de cor azul claro formado com

etanol. A agua-mae de cor verde petroleo ficou em repouso (figura 28).

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

Figura 28: Rota sintética do complexo [Cu(BMPA)CI,].
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Fonte: O autor, 2018.



86

3.3.1.3. Complexo [Fe(MPBMPA)ClI3]

Inicialmente pesou-se 2,0 mmol (0,541 g) do sal FeCl;.6HO e
solubilizou-se em 5,0 mL de etanol. Em paralelo, 1,0 mmol (0,2844 g) do
ligante MPBMPA (Gleo castanho escuro) foi solubilizado em 5,0 mL de etanol.
Apés, a solucdo do ligante foi adicionada gota a gota sobre a solugcdo do sal
sob agitacdo. Depois de 30 minutos, filtrou-se e lavou-se o precipitado amarelo
claro formado com etanol. A 4gua-mae de cor amarela ficou em repouso (figura
29).

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

Figura 29: Rota sintética do complexo [Fe(MPBMPA)CIs].
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Fonte: O autor, 2018.

3.3.1.4. Complexo [Cu(MPBMPA)CI](CIOy)

Inicialmente pesou-se 1,76 mmol (0,300 g) do sal CuCl,.2H,O e
solubilizou-se em 5,0 mL de etanol. Em paralelo, 0,88 mmol (0,151 g) do
ligante MPBMPA (6leo castanho escuro), foi solubilizado em 5,0 mL de etanol.
Apods, a solucdo do ligante foi adicionada gota a gota sobre a solucédo do sal
sob agitacdo, e a reacdo prosseguiu por mais, 30 minutos. ndo Como néo
observou-se a formacdo de precipitado, foi adicionado 1,76 mmol de NaClO4
(0,247 g) para auxiliar a precipitacdo por um contra-ion maior.A solucéo foi
resfriada a cerca de 8 °C, havendo posteriormente a formacdo 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)CI](CIOy).
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Fonte: O autor, 2018.

3.3.1.5. Complexo [Fe(PBMPA)ClI;]

Inicialmente pesou-se 1,3 mmol (0,352 g) do sal FeCl3.6H,O 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. Apds, a solucdo do
ligante foi adicionada gota a gota sobre a solucao salina sob agitacdo. Apos 30
minutos filtrou-se e lavou-se o precipitado amarelo esverdeado com etanol. A

agua-mae de cor verde ficou em repouso (figura 31).
Rendimento: 0,281 g; 69,9%.

Figura 31: Rota sintética do complexo [Fe(PBMPA)CI].
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3.3.1.6. Complexo [Cu(PBMPA)](CIO4)

Inicialmente pesou-se 1,0 mmol (0,3705 g) do sal Cu(ClO4),.6HO 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. Apés,
a solucdo do ligante foi adicionada gota a gota sobre a solugédo do sal sob
agitagao, onde permaneceu por 3 horas. Ao fim do tempo houve a formagéo de
um precipitado azul. A 4gua-mae ficou em repouso, esta apresentou-se com

coloragao esverdeada (figura 32).
Rendimento: 0,347 g; 78,9%.

Figura 32: Rota sintética do complexo [Cu(PBMPA)](CIO,).
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Fonte: O autor, 2018.

3.3.1.7. Complexo [Fe(PABMPA)CI,](CIO4)

Inicialmente pesou-se 1,3 mmol (0,352 g) do sal FeCl;.6H,0 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. Apés, a solucdo do ligante
foi adicionada gota a gota sobre a solucdo salina sob agitacdo. Apos 30
minutos, foi adicionado a solugédo, 1,3 mmol (0,1385 g) de LiClO4. A nova
solucdo ficou sob agitacdo por 30 minutos, como nao houve precipitado,
deixou-se o liquido de coloracdo amarela obtido na sintese em repouso.

Cristais de cor castanho foram obtidos ap6s 7 dias (figura 33).

Rendimento: 0,205 g; 41,3%.




Figura 33: Rota sintética do complexo [Fe(PABMPA)CI;](ClOy).
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Fonte: O autor, 2018.

3.3.1.8. Complexo [Cu(PABMPA)CI]CI

89

Inicialmente pesou-se 1,0 mmol (0,170 g) do sal CuCl,.2H,0 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. Apds, a solucéo

do ligante foi adicionada gota a gota sobre a solucdo do sal sob agitacéo.

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

34).
Rendimento: 0,115 g; 28,4%.

Figura 34: Rota sintética do complexo [Cu(PABMPA)CI]CI.
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Fonte: O autor, 2018.
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3.4. Testes de degradacéo dos corantes via sistema Fenton

Os testes de degradacdo dos corantes alaranjado de metila, azul de
metileno, violeta cristal, vermelho do Congo e rodamina B, foram realizados
com os complexos de ferro(lll) e acompanhados por espectroscopia eletronica
na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS). Os testes foram realizados da
seguinte maneira (figura 35): Em uma cubeta de quartzo de 3,0 mL, foram
adicionados 0,15 pmols do corante (300 pL de uma solugdo estoque na
concentracdo 5,0x10” mol.L™"). Em seguida acrescentou-se 0,10 pmols do
catalisador (200 pL de uma solucdo estoque na concentragéo 5,0x10™ mol.L™),
2490 pL de agua destilada e por fim, 98,8 umols de peroxido de hidrogénio (10
uL de uma solucdo estoque na concentracdo 9,88 mol.L™). Com isso, foi
originada uma solucdo na seguinte propor¢cédo molar 1: 1,5: 1000 de complexo:
corante: H,O,. A cubeta foi posicionada diretamente no porta-cubeta do
espectrofotbmetro e colocada sob agitacdo para leitura dos espectros
eletrénicos de 1 em 1 minuto , até atingir um tempo final de 10800 segundos (3

horas).

Foram realizados também testes controle com FeClj, H,O, e corante nas

mesmas condi¢des de reacao.

Figura 35: Cubeta sob agitacdo para realizacdo dos testes de degradacéo dos

corantes pol uentes.
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Fonte: O autor, 2019.

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

Os estudos foram realizados em duas condi¢cfes. Na primeira condicdo
os testes foram realizados utilizando-se uma lampada de vapor Hg de poténcia
elevada (250 W) e com a distancia da reacéo até a lampada de 25 cm, dentro
de um arméario fechado. Nesta condicdo a irradiacdo foi interrompida e o
espectro eletrénico coletado de 30 em 30 minutos, conforme ilustrado na Figura
36.

Na segunda condicao foi realizado um estudo cinético in situ utilizando-
se uma lampada de intensidade inferior (luz negra 24 W da Philips) em que a
distancia da reacdo até a lampada foi de 12 cm. A cubeta de quartzo foi
diretamente acomodada no porta-cubeta do espectrofotémetro UV-VIS sob
uma placa de agitacdo magnética, para leitura imediata dos espectros
eletrénicos durante a irradiacdo, conforme ilustrado na Figura 37. Ambos os
sistemas fotocataliticos foram mantidos fechados por uma barreira fisica para
evitar dissipacéo de luz e vazamento de luz nociva. Os testes de controle foram
realizados sem irradiacdo de luz para confirmar que os complexos nao tém

gualquer efeito catalitico no escuro.

3.5.1. Fotodegradacao (laAmpada de alta poténcia)

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

metileno, violeta cristal, vermelho do congo e rodamina B foram acompanhados
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por espectroscopia eletronica na regido do UV-VIS, sendo estes realizados
conforme figura 36. Em um frasco de vidro de 20 mL, foram adicionados 0,15
pmols do corante (300 pL de uma solucéo estoque na concentracdo 5,0x10™
mol.L™), em seguida acrescentou-se 0,10 pmols do catalisador (200 pL de uma
solucdo estoque na concentracdo 5,0x10™ mol.L™), 2490 pL de 4gua destilada
e por fim, 92,3 umols de perdéxido de Hidrogénio (10 pL de uma solucéo
estogue na concentracdo 9,23 mol.L™Y). O frasco foi colocado sob agitacéo e
entdo, de 30 em 30 minutos foram medidos os espectros eletrénicos, até atingir
um tempo final de 5400 segundos (1 hora e 30 minutos). Com isso, foi
originado uma solucdo na seguinte propor¢cao molar 1: 1,5: 923 de complexo:
corante: H,0..

Foram realizados também testes controle com CuCl,2H,0, H,0, e

corante nas mesmas condigdes da reagéo.

Figura 36: Cubeta sob agitacdo para realizacdo dos testes de fotodegradacao

dos corantes poluentes em lampada de alta poténcia.

Lampada de alta poténcia

Corante +
CUBETA <:| ——> Catalisador

+H,0, +

H,0
BARRA =
MAGNETICA

PLACA DE AGITACAO

Fonte: O autor, 2020.

3.5.2. Estudos cinéticos de fotodegradacao (lAmpada de poténcia inferior)

Os testes de degradacao dos corantes alaranjado de metila, azul de
metileno, violeta cristal, vermelho do Congo e Rodamina B, foram

acompanhados por espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta-visivel
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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 pmols do corante (300 pL
de uma solucdo estoque na concentracdo 5,0x10” mol.L™"), em seguida
acrescentou-se 0,10 umols do catalisador (200 pL de uma solugcdo estoque na
concentracdo 5,0x10™ mol.L™), 2000 pL de &gua destilada e por fim, 4,61
mmols de peréxido de hidrogénio (500 pL de uma solucdo estoque na
concentracdo 9,23 mol.L™). Com isso, foi originado uma solugéo na seguinte
propor¢do molar 1. 1,5: 46.150 de complexo: corante: H,O,. A cubeta foi
colocada sob agitacdo e entdo, de 1 em 1 minuto foram medidos os espectros
eletrdnicos, até atingir um tempo final de 5400 segundos (1 hora e 30 minutos).

Foram realizados também testes controle com CuCl,2H,0, H,0, e

corante nas mesmas condigdes da reagéo.

Figura 37: Cubeta sob agitacdo para realizacdo dos testes de fotodegradacéo

dos corantes poluentes em lampada de baixa poténcia

o

Corante +
CUBETA <:| d—— Catalisador
+H,0, +

Lampada de baixa poténcia

BARRA
MAGNETICA \

©—n |
U

PLACA DE AGITACAO

Fonte: O autor, 2020.
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4 RESULTADOS

4.1. Caracterizacéo 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 'H, RMN *3C e FT-IR foram utilizadas para confirmar as
estruturas propostas. Estdo apresentados em anexo os espectros de RMN de

'H e *C dos ligantes sintetizados.

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

4.2. Caracterizacdo dos complexos

Os complexos estudados neste projeto foram publicados anteriormente,
e com isso, as estruturas de cristalografia de Raios-X, andlise elementar de
CHN, voltametria ciclica e espectroscopia Mdossbauer ja foram relatadas
(CARVALHO, et al., 2006a; CARVALHO, et al., 2006b e JOZSEF, 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 esta de acordo com a publicada.

4.2.1. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
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As analises de Infravermelho dos complexos nos forneceram
informagcBes sobre a coordenagdo dos ligantes aos centros metalicos. A
integridade destes apds a complexacdo pode ser observada pela presenca das
bandas do ligante e a coordenacdo ao centro metalico pode ser confirmada
pelo deslocamento das bandas dos grupos do ligante diretamente coordenados

ao metal.

4.2.1.1. Complexos de Fe(lll) e Cu(ll) com BMPA

O espectro de Infravermelho do BMPA (figura 39 e 40) apresenta a
banda caracteristica de amina secundaria em 3305 cm™, devido & deformacao
axial do grupo N-H. O grupo piridina é caracterizado pelas quatro bandas de
deformacéo axial das ligacdes C=C e C=N do esqueleto do anel aromatico, de
numero de onda de 1593, 1560, 1474, 1435 cm™, e pela banda de deformac&o
angular simétrica fora do plano da ligacdo C-H do anel que aparece em 756
cm™. Na Tabela 2 estdo apresentadas as principais bandas do ligante e dos
complexos de Fe(lll) e Cu(ll) juntamente a suas atribuicbes. A maior mudanca
nos espectros dos complexos ¢ a mudanca na frequéncia das vibracdes 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)ClI3] e [Cu(BMPA)CI,].

Grupo Funcional BMPA [Fe(BMPA)CI3] [Cu(BMPA)CI;]
0 (cm™) 0 (cm™) o (cm?)
Deformacéo axial de OH ~3350 3436 ~3350

de H,O ou MeOH

Deformacgéao axial de N-H 3305 3238 3436
de aminas secundarias;
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Deformacao axial de C-H | 3054; 3008 | 3107; 3067; 3035 3068
aromatico;
Deformacao axial de C-H | 2923; 2831 2923; 2851 2910; 2890
alifatico;
Deformacgéao axial de C=C | 1593, 1560, 1606; 1577, 1606; 1573;
e C=N do anel aromatico; 1474 1435 1487:1434 1481; 1435
Deformagao angular 756 769 775

simétrica fora do plano de
C-H do anel aromatico.

Fonte: O autor, 2020.

Figura 39: Espectro no Infravermelho do ligante BMPA (vermelho) e do
complexo [Fe(BMPA)CI3] (preto).
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Figura 40: Espectro no Infravermelho do ligante BMPA (vermelho) e do
complexo [Cu(BMPA)CI,] (preto).
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Fonte: O autor, 2018.

4.2.1.2. Complexos de Fe(lll) e Cu(ll) 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 excecao da banda de
amina secundaria que nao aparece neste caso. As bandas que caracterizam o
grupo éster aparecem em 1737, 1243 e 1190 cm™. A primeira é devido a
deformacgdo axial do grupo C=0 e as outras sédo duas vibracdes assimétricas
acopladas: C-C(=0)-O e O-C=0, devido a deformacéo axial da ligacao C-O. As
atribuicbes das principais bandas estao apresentadas na Tabela 3.

A banda FTIR do grupo éster pode fornecer informacdes sobre a
coordenacao ao centro metalico. No complexo de ferro(lll), a banda do éster
nao sofreu alteracdo, indicando que este grupo nao se coordenou. Para o
complexo de cobre(ll), onde um deslocamento negativo da frequéncia de
estiramento do grupo C=0 e um deslocamento positivo da frequéncia de
estiramento do grupo C-O foram considerados evidéncia para confirmar que o
oxigénio carbonilico esta atuando como atomo doador (DRIESSEN, W.L. et al.,
1970). No ligante livre MPBMPA, C=0 aparece em 1737 cm™ e C-O em 1243
cm™, enquanto no complexo essas bandas aparecem em 1711 e 1283 cm™,
respectivamente, o que pode sugerir que 0 grupo eéster metilico esta
interagindo fracamente com o centro de cobre(ll) por ser uma base de Lewis
fraca. Portanto, foi proposto um complexo catibnico pentacoordenado com um
ligante de cloreto ligado ao centro de cobre(ll). A estrutura proposta é diferente
da estrutura de raios-X de monocristal publicada para [Cu(MPBMPA)CI;], que
adotou uma geometria piramidal quadratica e apresentou dois ions cloretos
como ligantes. Além disso, apresentou um v(CO,)as inalterado em 1731 cm™
em relacdo ao ligante livre, uma vez que o grupo éster aparece descoordenado
(PAP, J.S. et al., 2012).
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Tabela 3: Principais bandas no espectro de Infravermelho do ligante MPBMPA
e dos complexos [Fe(MPBMPA)CIs] e [Cu(MPBMPA)CI|(CIOy).

Grupo Funcional MPBMPA [Fe(MPBMPA)CI3] | [Cu(MPBMPA)CI](CIOy)
0 (cm™) 0 (cm™) 0 (cm™?)
Deformacéao axial de 3410 3436 3443
OH de H,0 ou
MeOH;
Deformacéao axial de 3054 3075 3079
C-H de aromatico;
Deformacao axial de 2949; 2831 2949; 2923 2955; 2923
C-H alifatico;
Deformacéao axial de 1737 1737 1711
C=0;
Deformacéao axial de 1586; 1567, 1606; 1487; 1435 1612; 1447
C=C e C=N do anel 1474 1435
aromatico;
Deformacéao axial do 1243 1289 1283
grupo C-C(=0)-0;
Deformacéao axial 1190 1203 -
assimétrica do grupo
O-C-C;
Deformacéo angular 769 769 775
simétrica fora do
plano de C-H do
anel. aromatico.
Deformacéo axial de - - 1105

CI-O do grupo
perclorato

Fonte: O autor, 2020.
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Figura 41: Espectro no Infravermelho do ligante MPBMPA (vermelho) e do
complexo [Fe(MPBMPA)CI;] (preto).
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 42: Espectro no Infravermelho do ligante MPBMPA (vermelho) e do
complexo [Cu(MPBMPA)CI](CIO,) (preto).
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Fonte: O autor, 2018.
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4.2.1.3. Complexos de Fe(lll) e Cu(ll) com PBMPA

Ao analisar o espectro de infravermelho do complexo [Fe(PBMPA)CI,]
(figura 43), obtém-se importantes informacdes sobre a estrutura deste. Neste
caso as bandas mais elucidativas sdo as referentes ao CO, do grupo
carboxilato do ligante, cuja diferenca A(CO2) = [vas(CO2) - vs(CO2)] entre a
deformacdo axial assimétrica [vas(CO2)] e deformacédo axial simétrica [vs(CO2)]
indica 0 modo de coordenacdo ao centro metélico, por exemplo, modo
monodentado, bidentado ou em ponte (NAKAMOTO, K. et al., 1997). No ligante
livre PBMPA a banda correspondente a deformacéo axial assimétrica aparece
em 1599 cm™ e deformacao axial simétrica aparece em 1384 cm™, tendo como
valor de A do ligante igual a 215 cm™. No complexo de Fe(lll) a primeira banda
foi deslocada para 1645 cm™ e no complexo de Cu(ll) para 1612 cm™ (figura
44) e a segunda no Fe(lll) para 1355 cm™, no Cu(ll) para 1316 cm™. O valor do
A para essas bandas no complexo de Fe(lll) foi de 290 cm™ e no complexo de
Cu(ll) foi de 286 cm™. Esses valores de A do complexo maiores que o do
ligante sdo caracteristicos de grupo carboxilato coordenado de forma
monodentada (NAKAMOTO, K. et al., 1997) ou seja, apenas um atomo de
oxigénio do grupo carboxilato estd coordenado ao atomo do metal como
mostrado nas figura 45 (a) e (b). Esta mudanca acontece devido a localizacéo
da dupla ligacdo na carbonila na coordenacdo monodentada, enquanto no
ligante livre a dupla ligacdo encontra-se deslocalizada, e portanto a ligacao
C=0 é mais fraca. As atribui¢cdes das principais bandas estdo apresentadas na
Tabela 4.
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Tabela 4: Principais bandas do espectro de Infravermelho do ligante PBMPA e
dos complexos [Fe(PBMPA)CI;] e [Cu(PBMPA)](CIO.,).

Grupo Funcional PBMPA [Fe(PBMPA)CI;] | [Cu(PBMPA)](CIO.,)
0 (cm™) 0 (cm™) 0 (cm™?)
Deformacéao axial de 3430 3436 3430
OH de H,O ou
MeOH;
Deformacéao axial de 3061 4075 3088
C-H aromatico;
Deformacéao axial de 2831 2870 2923
C-H alifatico;
Deformacéao axial 1599 1645 1612
assimétrica de C=0.
Deformacéo axial de | 1599; 1474; 1612; 1481, 1612; 1572; 1500;
C--C e C--N do anel 1435 1435 1441
aromatico;
Deformacéao axial 1384 1355 1316
simétrica de C=0.
Deformacéo angular 762 769 762
simétrica fora do
plano de C-H do
anel aromatico.
Deformacéo axial de - - 1092

CI-O do grupo
perclorato

Fonte: o autor, 2020.

Figura 43: Espectro no Infravermelho do ligante PBMPA (vermelho) e do
complexo [Fe(PBMPA)CI;]. (preto)
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Figura 44: Espectro no Infravermelho do ligante PBMPA (vermelho) e do
complexo [Cu(PBMPA)](CIO,) (preto)
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Fonte: O autor, 2018.
Figura 45: Forma de ligagdo monodentada do ion carboxilato ao atomo de

Ferro(lll) e Cobre(ll) respectivamente
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Fonte: O autor, 2019.

4.2.1.4. Complexos de Fe(lll) e Cu(ll) com PABMPA

No espectro de infravermelho destes complexos (figuras 46 e 47)
observa-se a banda de deformacédo axial de C=0O da amida no complexo de
Fe(lll) em 1649 cm™ e no complexo de Cu(ll) em 1655 cm™, enquanto no
ligante aparece em 1680 cm™. Esta variacdo pode ser atribuida & coordenacao
do oxigénio do grupo amida ao metal. As duas bandas de deformacé&o axial do
N-H que no ligante aparecem em 3401 cm™ e 3316 cm™, no complexo de Ferro
podem ser observadas como dois pares de bandas em 3401, 3325 cm™ e
3254, 3197 cm™. Isto indica que nem todos os grupos N-H da amida s&o

equivalentes neste complexo, isso se da pela ligacado hidrogénio formada entre
o NH e o ion CIO; como mostrado na estrutura de Raio-x deste complexo
(CARVALHO, et al., 2006a). O mesmo nao acontece no complexo de Cobre
gue apresenta apenas 2 bandas de NH de amida por ndo possuir ion ClO4 em

sua estrutura. As amidas podem se coordenar pelo oxigénio ou pelo nitrogénio.
Apesar de serem coordenantes fracos, a mudanca no numero de onda da
ligacdo C=0O ¢é grande, o que indica a coordenacdo por este atomo
(NAKAMOTO,K. et al., 1997 ). E possivel observar também a presenca do
grupo perclorato através na banda em 1091 cm™. A presenca de mais de uma
banda nesta regido indica que o ion perclorato apresenta uma simetria menor
gue a tetraédrica (T4), 0 que se justifica novamente pelas ligacdes de
hidrogénio formadas entre a amida e o perclorato. As principais bandas do

espectro estdo apresentadas na tabela 5.
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Tabela 5: Principais bandas no espectro de Infravermelho do ligante PABMPA

e dos complexos [Fe(PABMPA)CI,](ClO,4) e [Cu(PABMPA)CI|CI.

Grupo Funcional PABMPA [Fe(PABMPA)CI;](CIO4) | [Cu(PABMPA)CI]|CI
0 (cm™) 0 (cm™) o (cm™)
Deformagcéao axial 3401 3401; 3325 3440
assimétrica de N-H de
amidas primarias;
Deformacdao axial simétrica dé 3216 3254; 3197 3274
N-H de amidas priméarias;
Deformacéao axial de C-H 3062; 3018 3114; 3075 3075; 3037
aromatico;
Deformacéao axial de C-H 2928; 2832 2928 2922
alifatico;
Deformacéo axial de C=0 1680 1649 1655
de amidas
Deformacéo axial de C--C e | 1591; 1475; 1610; 1578; 1482; 1444 1610; 1437
C--N do anel aromatico; 1437
Deformacéo axial de CI-O - 1091 -
do grupo perclorato
Deformacéo angular 753 765 765
simétrica fora do plano de
C-H do anel aromatico.
Deformacéo angular fora do 644 625 644

plano de N-H

Fonte: O autor, 2020.
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Figura 46: Espectro no Infravermelho do ligante PABMPA (vermelho) e do
complexo [Fe(PABMPA)CI;](CIO,) (preto).
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 47: Espectro no Infravermelho do ligante PABMPA (vermelho) e do
complexo [Cu(PABMPA)CI|CI (preto).
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4.2 .2. Espectroscopia eletronica na redido Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia eletrénica foi feita na regido do ultravioleta e do visivel,
na faixa de 200 a 900 nm. Esta técnica nos forneceu informacdes sobre os
estados eletrénicos dos complexos. Uma analise do comprimento de onda e do
coeficiente de absortividade molar da banda nos indica que tipo de transicéo
esta ocorrendo.

Os espectros eletronicos de todos os complexos de Fe(lll) (figuras 48,
49, 50 e 51) sdo muito semelhantes, apresentando trés bandas cada um na
mesma regido. A banda em Amax €m torno de 250 nm esta presente tanto nos
ligantes quanto nos complexos e pode ser atribuida ao processo de
transferéncia de carga intraligante (TCIL) m — 1%, da piridina (SILVERSTEIN,
R. M. 1991). O valor alto de € (em torno de 1x10* dm®.molt.cm™) é
caracteristico deste tipo de transicdo (LAWRENCE QUE, JR., 2000). A banda
em torno de 300 nm (¢ em torno de 6x10° dm®.mol™*.cm™), que aparece como
um ombro nos complexos, é atribuida a transferéncia de carga metal-ligante
(TCML) do ferro(ll)-d°® ou do cobre(ll)-d° para o orbital vazio T* da piridina
(RODRIGUEZ, M. C, 1997) e a banda em Anax em torno de 360 nm (¢ em torno
de 4x10° dm®.mol*.cm™) que aparece apenas nos complexos de ferro(lll) é
devido a transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) do ligante cloreto para o
ferro (RODRIGUEZ, M. C., 1996). Os valores ¢ para as bandas estdo na faixa
deste tipo de transicdo (HUHEEY, J. E., 1993).
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Figura 48: Espectro eletrbnico no UV-VIS do ligante BMPA (preto) e dos
complexos [Fe(BMPA)CIs] (vermelho) e [Cu(BMPA)CI;] (azul).
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Legenda: Concentracdo do ligante e dos complexos 1,0x10™ mol.L™?, solvente

utilizado: metanol.
Fonte: O autor, 2018.

Figura 49: Espectro eletronico no UV-VIS do ligante MPBMPA (preto) e dos
complexos [Fe(MPBMPA)CI;] (vermelho) e [Cu(MPBMPA)CI](CIO,) (azul).
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Legenda: Concentracdo do ligante e dos complexos 5,0x10™ mol.L™?, solvente

utilizado: metanol.
Fonte: O autor, 2018.
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Figura 50: Espectro eletronico no UV-VIS do ligante PBMPA (preto) e dos
complexos [Fe(PBMPA)CI;] (vermelho) e [Cu(PBMPA)CI](CIO,) (azul).
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Legenda: Concentracdo do ligante e dos complexos 1,0x10™ mol.L™?, solvente

utilizado: metanol.
Fonte: O autor, 2018.

Figura 51: Espectro eletrénico no UV-VIS do ligante PABMPA (preto) e dos
complexos [Fe(PABMPA)CI,](ClO,4) (vermelho) e [Cu(PABMPA)CI]ICI (azul).

2,5
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[Fe(PABMPA)CL](CIO,)
204 —— [Cu(PABMPA)CIICI

Absorvancia

0,0 T T T T T T Y T T T T
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Legenda: Concentracéo do ligante e dos complexos 1,0x10* mol.L™?, solvente

utilizado: metanol
Fonte: O autor, 2018.
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Nos espectros dos complexos de ferro(lll) ndo foi observada nenhuma
transicdo d-d, como era de se esperar. Uma vez que os ligantes oxigenados e
cloreto sdo considerados de alto-spin e, portanto, campo fraco. Caracterizacéo
por espectroscopia Mossbauer também confirma a configuracdo eletrénica
Fe(lll) alto-spin para estes complexos (Carvalho, 2006b). De acordo com o
diagrama de Tanabe-Sugano para ions d® — Fe** em geometria octaédrica, ndo
h& nenhuma transicdo permitida por spin a partir do estado fundamental 6Alg
(figura 52).

Figura 52: Diagrama de Tanabe-Sugano (d>).
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Fonte: SHRIVER, D. F., et al., 2003.

Ja nos complexos de cobre(ll) se observa a banda em torno de 250 nm
atribuida ao processo de transferéncia de carga intraligante (TCIL) T— 1%, da
piridina, com valor de € aproximadamente de 1x10*dm® cm™ mol™, tipico deste
tipo de transicdo. Um ombro em torno de 300 nm é observado, possivelmente
TCML (d—T1T*py).

Diferentemente dos complexos de ferro(lll), uma transicdo d-d é
observada para os complexos de cobre(ll) em torno de 680 nm. Como a
0

geometria do complexo contendo o Cu™ é do tipo bipiramide trigonal,
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diagrama de energia fica como o representado abaixo (figura 53). E observada
uma banda larga (Amax €em 695 nm) que pode ser atribuida & excitagdo do

'

" yd; e—ma .
¢ le ' Esta largura com o A indo desde 550 nm a

elétron

1000 nm pode ser atribuida ao fato de duas bandas estarem sobrepostas.

Figura 53: Diagrama de energia representando a excitacdo do elétron

e"—»ﬁl'e e'—» 31'

a1 %
4?

Djy, - bipiramide trigonal

Fonte: O autor, 2018.

4.2.2.1. Complexo de [Fe(BMPA)CI3]

Estdo apresentados na figura 54 os espectros de UV-VIS do complexo
[Fe(BMPA)CI3;] em diferentes concentracdes no solvente acetonitrila. A figura
55 mostra o grafico de absorvancia versus concentracdo para o célculo dos
valores do coeficiente de absortividade molar (¢) de acordo com a lei de
Lambert-Beer (A= € b C). As leis de Lambert-Beer sdo o fundamento da
espectrofotometria. Elas sdo tratadas simultaneamente, processo no qual a
guantidade de luz absorvida ou transmitida por uma determinada solugéo
depende da concentracdo do soluto e da espessura da solucdo (SKOOG,D. et
al., 2006). Os valores de ¢ sé@o obtidos do coeficiente linear da reta. Os dados

obtidos estado representados na tabela 6.

Figura 54: Espectro eletrbnico do complexo [Fe(BMPA)CI3] em acetonitrila.
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 55: Grafico de absorvancia versus concentragdo nos diferentes
comprimentos de onda do complexo [Fe(BMPA)CI3] em acetonitrila.
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Fonte: O autor, 2018.

Tabela 6: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transicOes

eletrébnicas do complexo [Fe(BMPA)Cls].
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Complexo A (nm) € (dm* cm™ mol™) Atribuic&o
253,5 9,77 x 10° TCIL (n—n*)
[Fe(BMPA)CI] 286 5,05 x 10° TCML (d—7%p)
373 3,40 x 10° TCLM (pci-—d)

Fonte: O autor, 2020.

4.2.2.2. Complexo [Cu(BMPA)CI,]

Estdo apresentados na figura 56 os espectros de UV-VIS do complexo

[Cu(BMPA)CI;] em diferentes concentracdes. As figuras 57 e 58 mostram os

graficos de absorvancia versus concentracdo para o calculo dos valores do

coeficiente de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-Beer. Os

dados obtidos estao representados na tabela 7.

Figura 56: Espectro eletronico do complexo [Cu(BMPA)CI;] em metanol.
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Figura 57: Grafico de absorvancia versus concentragdo nos diferentes
comprimentos de onda do complexo [Cu(BMPA)CI,] em acetonitrila.
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[cu@mPA)CI,]
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 58: Grafico de absorvancia versus concentragdo nos diferentes
comprimentos de onda do complexo [Cu(BMPA)CI,] em metanol.
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Fonte: O autor, 2018.

Tabela 7: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transicbes

eletrébnicas do complexo [Cu(BMPA)CI,].
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Complexo A (nm) € (dm® cm™ mol™) Atribuic&o
[Cu(BMPA)CI;] 251 1,83 x 10" TCIL (T—1T%)
671 1,10 x 10° d-d

Fonte: O autor, 2020.

4.2.2.3. Complexo [Fe(MPBMPA)Cl3]

Estdo apresentados na figura 59 os espectros de UV-VIS do complexo
[Fe(MPBMPA)CI;] em diferentes concentragfes. A figura 60 mostra os graficos
de absorvancia versus concentracao para o calculo dos valores do coeficiente
de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-Beer. Os dados obtidos

estao representados na tabela 8.

Figura 59: Espectro eletronico do complexo [Fe(MPBMPA)CI3] em acetonitrila.
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 60: Grafico de absorvancia versus concentragdo nos diferentes
comprimentos de onda do complexo [Fe(MPBMPA)CI;3;] em acetonitrila.
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Fonte: O autor, 2018.

Tabela 8: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transicOes
eletrénicas do complexo [Fe(MPBMPA)CI;].

Complexo A (nm) € (dm’ cm™ mol™) Atribuic&o
254 1,27 x 10* TCIL (TT—TT*)
[Fe(MPBMPA)CI;] 299 6,43 x 10° TCML (d—T*0y)
384 4,03 x 10° TCLM (pci—d)

Fonte: O autor, 2020.

4.2.2.4. Complexo [Cu(MPBMPA)CI](CIOy)

Estdo apresentados na figura 61 os espectros de UV-VIS do complexo
[Cu(MPBMPA)CI](CIO,;) em diferentes concentracdes. A figura 62 e 63
mostram os graficos de absorvancia versus concentracdo para o calculo dos
valores do coeficiente de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-

Beer. Os dados obtidos estéo representados na tabela 9.

Figura 61: Espectro eletrébnico do complexo [Cu(MPBMPA)CIJ(CIO,) em

metanol.
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Figura 62 e 63: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transicbes
eletrénicas do complexo [Cu(MPBMPA)CI](CIOy).

Absorvancia

[cumPBMPA)CI](CIO,)
12 ®™ £=988x 10° dm3em tmol ™t
Retal-A =206 nm

10 ® == 9,06 x 10% dm3emImor?

' Reta 2 - A = 256,8 nm °
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -
010 T T T T T

0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10° 80x10°  1,0x10"

Fonte: O autor, 2018.

Concentragao (mol. L'l)



119

[Cu(MPBMPA)CI](ClO,)
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Fonte: O autor, 2018.

Tabela 9: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transicOes
eletrénicas do complexo [Cu(MPBMPA)CI](CIOy).

Complexo A (nm) € (dm’® cm™ mol™) Atribuic&o
[Cu(MPBMPA)CI](CIO,) 257 9,06 x 10° TCML (d—7*py)
678 9,64 x 10 d-d

Fonte: O autor, 2020.

4.2.2.5. Complexo [Fe(PBMPA)CI;]

Estdo apresentados na figura 64 os espectros de UV-VIS do complexo
[Fe(PBMPA)CI,] em diferentes concentracdes. A figura 65 mostra o gréafico de
absorvancia versus concentracdo para o calculo dos valores do coeficiente de
absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-Beer. Os dados obtidos

estdo representados na tabela 10.
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Figura 64: Espectro eletronico do complexo [Fe(PBMPA)CI;] em acetonitrila.
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Figura 65: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transicoes
eletrénicas do complexo [Fe(PBMPA)CI,].
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Tabela 10: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transicoes

eletrénicas do complexo [Fe(PBMPA)CI,].

Complexo A (nm) € (dm® cm™ mol™) Atribuic&o
253 1,22 x 10* TCIL (n—7¥)
[Fe(PBMPA)CI,] 295 6,06 x 10° TCML (d—7*y)
361 4,56 x 10° TCLM (pci—d)

Fonte: O autor, 2020.

4.2.2.6. Complexo [Cu(PBMPA)](CIO,)

Estdo apresentados na figura 66 e 67 os espectros de UV-VIS do

complexo [Cu(PBMPA)](CIO.) em diferentes concentracdes. As figuras 68 e 69

mostram os graficos de absorvancia versus concentracado para o calculo dos

valores do coeficiente de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-

Beer. Os dados obtidos estdo representados na tabela 11.

Figura 66: Espectro eletronico do complexo [Cu(PBMPA)](CIO4) em metanol
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Figura 67: Espectro eletronico do complexo [Cu(PBMPA)](CIO4) em DMSO.
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 68 e 69: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transicfes
eletrénicas do complexo [Cu(PBMPA)](CIO.,).
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Tabela 11: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transigoes
eletronicas do complexo [Cu(PBMPA)](CIO,).

Complexo A (nm) € (dm’® cm™ mol™) Atribuic&o
[Cu(PBMPA)](CIO.) 263 1,40 x 10° TCML (d—7*y)
690 8,14 x 10° d-d

Fonte: O autor, 2020.

4.2.2.7. Complexo [Fe(PABMPA)CI,](ClO4]

Estdo apresentados na figura 70 os espectros de UV-VIS do complexo
[Fe(PABMPA)CI,](CIO4] em diferentes concentracfes. A figura 71 mostra os
graficos de absorvancia versus concentracdo para o calculo dos valores do
coeficiente de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-Beer. Os

dados obtidos estdo representados na tabela 12.
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Figura 70: Espectro eletronico do complexo [Fe(PABMPA)CI;](CIO4] em
acetonitrila.
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Figura 71: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transicoes
eletrénicas do complexo [Fe(PABMPA)CI;](CIO4].
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Tabela 12: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transigoes
eletrénicas do complexo [Fe(PABMPA)CI;](CIOy).

Complexo A (nm) € (dm® cm™ mol™) Atribuic&o

252 1,67 x 10" TCIL (n—1¥)
[Fe(PABMPA)CI,](CIOJ) 300 6,92 x 10° TCML (d—>*y)
359 4,81 x 10° TCLM (pc—d)

Fonte: O autor, 2020.

4.2.2.8. Complexo [Cu(PABMPA)CI|CI

Estdo apresentados na figura 72 os espectros de UV-VIS do complexo

[Cu(PABMPA)CIICI em diferentes concentracdes. As figuras 73 e 74 mostram

os graficos de absorvancia versus concentracdo para o célculo dos valores do

coeficiente de absortividade molar de acordo com a lei de Lambert-Beer. Os

dados obtidos estdo representados na tabela 13.

Figura 72: Espectro eletronico do complexo [Cu(PABMPA)CI]CI em metanol.
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Figura 73 e 74: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transicbes
eletrénicas do complexo [Cu(PABMPA)CI|CI
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Tabela 13: Coeficiente de absortividade molar e atribuicdo das transigoes
eletrbnicas do complexo [Cu(PABMPA)CI|CI.

Complexo A (nm) € (dm* cm™ mol™) Atribuicdo
[Cu(PABMPA)CI|CI 257 9,21 x 10° TCML (d—n*p)
680 8,85 x 10" d-d

Fonte: O autor, 2020.

4.2.3. Espectrometria de massas de alta resolucdo por spray de elétrons e

analisador quadrupolo-tempo de voo (ESI-MS-0O-TOF)

Os complexos foram analisados por espectrometria de massas por spray
de elétrons com a finalidade de verificar as espécies presentes em solucao. As
andlises foram feitas em solucéo 1:1 (MeOH:H,0) a 1,0x10™* mol L™ e todos os
picos relatados estdo de acordo com as estruturas propostas para 0s

complexos.

Em todos os espectros foi possivel observar espécies mononucleares,
onde perde-se um ion cloreto formando um complexo de carga +1. Além disso,
também foram observados dimeros formados a partir de 2 unidades do

complexo.

4.2.3.1. Complexo de [Fe(BMPA)CI3]

Esta apresentado na figura 75 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF
do complexo [Fe(BMPA)Cls] em 1:1 (MeOH:H,0) a 1,0x10™ mol L™.
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Figura 75: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo [Fe(BMPA)ClIs].

+MS, 0.2-0.9min #(9-55)
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(+)ESI-MS-Q-TOF: m/z: 324,9861: [Fe"(BMPA)CI,]"; m/z: 630,9954:
[Fe",(BMPA),CI;0].
4.2.3.2. Complexo de [Cu(BMPA)CI;]

Estdo apresentados na figura 76 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-
TOF do complexo [Cu(BMPA)CI,] em 1:1 (MeOH:H,0) a 1,0x10™* mol L™,

Figura 76: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo [Cu(BMPA)CI;]

niens.
x10%]
1.564
] 297 0184
1.0
1 140.0203
0.5
] t 631.0008
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(+)ESI-MS-Q-TOF: m/z; 631,0008 [Cux(BMPA).Cls]"; m/z: 297,0184
[Cu(BMPA)CI]*; 261,0393 [Cu(BMPA)".
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4.2.3.3. Complexo [Fe(MPBMPA)Cl3]

Estdo apresentados na figura 77 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-
TOF do complexo [Fe(MPBMPA)CIs] em 1:1 (MeOH:H,0) a 1,0x10™ mol L™,

Figura 77: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Fe(MPBMPA)Cl3]

+MS, 0.3-0.3min #(15-17)

Intensé: +MS, 0.3-0.3min #(15-17)
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(1)ESI-MS-Q-TOF:; miz: 356,7987 [Fe(MPBMPA)O]; miz. 415,2027
[Fe(MPBMPA)CI,]*

4.2.3.4. Complexo [Cu(MPBMPA)CI](CIOy)
Estdo apresentados na figura 78 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-

TOF do complexo [Cu(MPBMPA)CI](CIO,) em 1:1 (MeOH:H,0) a 1,0x10™ mol
L™

Figura 78: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Cu(MPBMPA)CI](CIOy).
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+MS5, 0.1-0.2min #(8-14)
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255.0254

A

(H)ESI-MS-Q-TOF: m/z: 383,046 [Cu(MPBMPA)CI]', m/z: 348,0849
[Cu(MPBMPA)T*

4.2.3.5. Complexo [Fe(PBMPA)CI;]
Estdo apresentados na figura 79 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-

TOF do complexo [Fe(PBMPA)CI,] em 1:1 (MeOH:H,0) a 1,0x10™ mol L™.

Figura 79: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Fe(PBMPA)CI,].
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(1)ESI-MS-Q-TOF: m/z. 334,2913 [Fe(PBMPA),O]'2, m/z: 360,7497
[Fe(PBMPA)CI]".

4.2.3.6. Complexo [Fe(PABMPA)CIL,](CIO4)
Estdo apresentados na figura 80 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-

TOF do complexo [Fe(PABMPA)CI,](CIO4) em 1:1 (MeOH:H,0) a 1,0x10™* mol
L™

Figura 80: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Fe(PABMPA)CI,](ClOg)
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+MS, 0.1-0.9min #(5-53)

Intens. +MS, 0.1-0.9min #(5-53)
x1083
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ESI-MS-Q-TOF(+): m/z: 456,0697  [Fe(PABMPA)CIO " m/z: 356,1094
[Fe(PABMPA)]".

4.2.3.7. Complexo [Cu(PABMPA)CI|CI

Estdo apresentados na figura 81 o espectro de massas (+)ESI-MS-Q-
TOF do complexo [Cu(PABMPA)CI]Clem 1:1 (MeOH:H,0) a 1,0x10™* mol L™,

Figura 81: Espectro de massas (+)ESI-MS-Q-TOF do complexo
[Cu(PABMPA)CIICI

+MS, 0.3-0.4min #(17-22)

+MS, 0.3-0.4min #(17-22)

368.0616
240.0291

Ul

ESI-MS-Q-TOF(+): m/z. 368.0616 [Cu(PABMPA)CI]: m/z. 356,1094
[Fe(PABMPA)]".

4.2 .4. Condutivimetria

As andlises de condutivimetria dos complexos de ferro(lll) foram
realizadas no solvente acetonitrila, enquanto dos complexos de cobre(ll) foram

realizados em metanol, isso ocorreu devido a baixa solubilidade dos complexos
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de Cu em acetonitrila. Ambas as solucdes foram preparadas na concentracao
1,0x107° mol.L™. Os valores encontrados permitiram determinar a que tipo de
eletrdlito pertence cada complexo, segundo dados da literatura (tabela 14). De
acordo com os valores de condutividade apresentados na tabela abaixo, o0s
complexos 1, 2 e 3 sdo compostos neutros, os complexos 4, 5, 6 e 7 séo
eletrolitos 1:1 e o 8 é eletrdlito 2:1.

Tabela 14: Resumo das faixas esperadas para complexos com tipos de

eletrélitos diferentes a 10 mol. L™ nos solventes organicos mais comuns (ohm’

'em™ mols™).
Tipo de 1:1 2:1 3:1 4:1
eletrdlito
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 ion cloreto (CI") ser labil, 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 bipiramide de
base quadrada, apresenta cinco ligantes coordenados, com uma ligacdo Cu-CI
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 coordenacéao fraca do
ligante cloreto (GEARY, W.J., 1971). Isso também é visualizado no complexo 8,
em que deveria ser eletrélito 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.

N° Complexo Condutividade Tipo de Solvente
(uS. cm™) Eletrélito
1 [Fe(BMPA)Cl3] 22,5 Neutro Acetonitrila
2 [Fe(MPBMPA)CI3] 32,1 Neutro Acetonitrila
3 [Fe(PBMPA)CI;] 25,5 Neutro Acetonitrila
4 | [Fe(PABMPA)CI](CIOy) 180,7 Eletrdlito 1:1 | Acetonitrila
5 [Cu(BMPA)ClI] 88,4 Eletrdlito 1:1 Metanol
6 | [Cu(MPBMPA)CI](CIO,) 116,4 Eletrdlito 1:1 Metanol
7 [Cu(PBMPA)](CIOy,) 88,9 Eletrdlito 1:1 Metanol
8 [Cu(PABMPA)CI|CI 174,4 Eletrdlito 2:1 Metanol

Fonte: O autor, 2020.

4.3. Degradacdo de Corantes pelo sistema Fenton catalisada pelos

complexos de Ferro(lll)

Apdés o preparo e caracterizacdo dos catalisadores, os mesmos foram
aplicados na degradacao dos corantes (figura 82) alaranjado de metila, azul de
metileno, vermelho do Congo, violeta cristal e Rodamina B, pelo sistema

Fenton homogéneo.

Figura 82: Estrutura dos complexos de Ferro(lll) estudados.
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Fonte: O autor, 2019.
4.3.1. Degradacao e Estudo Cinético do Corante Alaranjado de Metila (ALM)

A partir do espectro eletronico na regido UV-VIS (Figura 84 — curva preta
pontilhada) do Alaranjado de metila (figura 83) é possivel observar duas
bandas principais em Amax = 272 NM € Amax = 464 nm e dois ombros em torno
de 320 e 220 nm. A forte banda de absor¢édo em 464 nm é originada de uma
estrutura conjugada formada pela ligacdo azo sob forte influéncia do grupo
elétron doador dimetilamino e a banda em 270 nm € atribuida a transicdo = —
n* proveniente de anéis aromaticos (Fan et al., 2009). A banda em Amax = 464
nm apresenta valor de € de 2,30x10* dm®.mol*t.cm® (TROTTE., N.S.F.et al.,
2016). A ordem de grandeza do € é compativel com transi¢cao por transferéncia
de carga. Esta banda é a usualmente escolhida para os estudos de

acompanhamento da descoloracéo do corante.

Fixou-se a concentracdo de corante em 5,0x10™ mol/L para os estudos
posteriores de degradacao, pois nessa concentracao a absorvancia em 464 nm
estd em torno de 1,6. Desta forma é possivel observar de forma satisfatoria a
degradacdo do corante ao longo do tempo pelo decaimento gradativo da

banda, dentro do limite de linearidade da lei de Lambert-Beer (eq.20)

A=e.c.b (20)

Figura 83: Estrutura quimica do corante Alaranjado de Metila.
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Fonte: O autor, 2019.

A Figura 54 mostra a reacado de degradacdo do corante alaranjado de
metila catalisada pelo complexo [Fe(BMPA)CIs] em presenca de perdxido de
hidrogénio. O espectro UV-VIS mostra a diminuicdo da banda de absor¢céo em
475 nm. Logo apés o inicio da reacdo, a coloracdo da solucao de alaranjado de
metila diminui gradativamente de intensidade com o tempo, o que se atribui a
destruicdo do grupo cromoéforo pela ruptura da ligacdo azo, levando a produtos
oxidados incolores (N.CHAHBANE,D.L. et al., 2007).

Pequenas alteracbes nos espectros dos corantes foram observadas
apos a adicdo dos complexos, indicando fraca coordenacédo com o centro de
ferro(lll). Entretanto, apos a adicdo de H,O,, observou-se um deslocamento
consideravel na banda azo, sugerindo mudancas estruturais sutis no corante

alaranjado de metila.

Figura 84: Espectro de absorcdo na regido UV-Vis utilizando o complexo
[Fe(BMPA)CIl;] como catalisador na degradacdo do corante alaranjado de

metila em 180 minutos de reacao
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Fonte: O Autor, 2020.

Os quatro complexos sintetizados foram utilizados como catalisadores
na degradacdo 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)CI3] foi o que possibilitou uma maior descoloracdo do corante
atingindo um percentual de 91,6%, seguido do [Fe(BMPA)Cls] com 88,9%,
depois o [Fe(PABMPA)CI,](CIO4) com 79,3% e por fim o [Fe(PBMPA)CI;]
apresentando 58,4% de descoloracdo. O controle com FeCl3-6H,0O levou a
menos de 15% de degradacéo do corante. Com isso, pode-se afirmar que apos
180 minutos de reacdo, todos o0s catalisadores possibilitaram uma
descoloracdo do corante superior a 50%, comprovando a eficiéncia dos

mesmos (tabela 16).

Tabela 16: Degradacdo em 180 min e tempo necessario para atingir
degradacdo total do corante Alaranjado de Metila utilizando os complexos
[Fe(BMPA)CI3], [Fe(MBMPA)CI;], [Fe(PBMPA)CI;] e [Fe(PABMPA)CI;](CIO,)

como catalisadores.

Complexos Descoloragéo (%) em Tempo (h)
180 min
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[Fe(BMPA)Cl3] 88,9 4
[Fe(MPBMPA)Cl] 91,6 9
[Fe(PBMPA)CI,] 58,4 24
[Fe(PABMPA)CI,](CIO4) 79,3 24

Fonte: O autor, 2020.

Figura 85: Decaimento da banda azo para os quatro complexos de Fe(lll).

1,6

1,4 1

1,2 1
1,01
0,8 1

0,6 A

ADS 4 750m

0,4 1

0,2 A

[Fe(BMPA)CI,]
[Fe(MBMPA)C,]
[Fe(PBMPA)CI,]
[Fe(PABMPA)C,]

0,0+
0

Fonte: O autor, 2020.
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Com o intuito de investigar melhor a reacéo, foi realizado um estudo
cinético da degradacdo dos corantes. De acordo com Atkins e Jones (2006)
para determinar o comportamento de um reagente A em uma reagédo de 12
ordem em qualquer instante apds o comeco da reacao, temos de escrever a lei
da velocidade para o consumo de A na reacdo, onde k é a constante de
velocidade:

AL>B

A lei de velocidade para uma reacao de 12 ordem fica:

v = ky [A]!

(21)
Para equacéao de 22 ordem em relacdo ao reagente A tem-se:

ZALB

Onde a Equacéao 22 apresenta a Lei de velocidade:

V= kl [A]2 (22)

Como a velocidade instantdnea € a derivada da concentracdo em
relacdo ao tempo, pode-se usar técnicas do calculo integral para encontrar a

variacdo de [A] em funcéo do tempo.

Para saber como a concentracdo de um reagente ou produto varia com
o tempo, usam-se as Leis integradas de 12 e 22 ordens. A Lei de velocidade
integrada de 12 ordem tem como objetivo encontrar uma expressdo para a
concentracdo de um reagente A no instante t, levando em consideracédo que a

concentracdo molar inicial de A é [Alo.

Com isso, chega- se a lei integrada de 12 ordem:
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[Al = [Ag] €™ (23)

Cujo decaimento do reagente segue uma funcdo exponencial. A
respectiva equacao linear da cinética de 12 ordem é dada pela equacgéo abaixo.
O coeficiente angular do grafico In([A]/[A]o versus tempo fornece a constante

de velocidade de 12 ordem.

[Al¢
In = -kt
[Alg
(24)
A equacdo 25 representa a Lei de velocidade integrada de 22 ordem:
1 =kt + L
A
(Al [Aly 25)
Onde o decaimento do reagente segue uma funcao polinomial de ordem -1.
Equacéao da reta de 22 ordem: grafico 1/[A]; versus tempo.
1_ = 1 + k.t
[Ale  [Alo
(26)

Algumas reacfOes apresentam uma cinética mais complicada, por
exemplo aquelas que seguem o0 mecanismo de duas etapas elementares
paralelas. Sendo a 12 etapa considerada rapida e a 22 lenta. Estas reacdes

seguem uma cinética denominada de 12 ordem dupla como mostrado abaixo:

ky

A » B kz»C
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Onde a equacgéao corresponde a lei da velocidade:

v =k [A]'+ K, [B]!
(27)

A equacao 28 representa a lei de velocidade integrada de 12 ordem
dupla:

[Alt = [Alp X1+ [A]g ek (28)

A cinética de degradacdo do alaranjado de metila foi investigada pelo
ajuste do traco da banda azo em 470 nm para os complexos [Fe(BMPA)Cls],
[Fe(MPBMPA)CI3], [Fe(PBMPA)CI;] e [Fe(PABMPA)CI,](CIO4). Trés equacdes
cinéticas foram utilizadas para ajustar os dados experimentais: 12 ordem (eq.
21), 22 ordem (eq. 22) e 12 ordem dupla (eq. 27), usando para isto o software
Origin. Verificou-se que as equacdes de 12 e de 22 ordem n&o se ajustaram
bem aos dados, a julgar pelo baixo valor de R?. Outra evidéncia que a reacao
nao era de 12 e nem 22 ordem, foi que os gréaficos das respectivas equacdes
lineares (eq. 24 e eq. 26) In(Abs(t)/Abs(0)) versus tempo e 1/C(t) versus tempo,

nao formaram retas (Figura 88).

A equacdo que melhor se ajustou aos dados foi a de primeira ordem
dupla, com os maiores valores de R? obtidos. Reacdes de cinética de primeira

ordem dupla séo tipicas de duas reac¢des ocorrendo em paralelo.

Na literatura é descrita a formacao de intermediario Fe(lll)-OOH a partir
do complexo [Fe(BMPA)CI3] e peroxido de hidrogénio, que por sua vez atua
como a espécie cataliticamente ativa na oxidacao de hidrocarbonetos (SILVA,
G.C. etal., 2017).

Desta forma, associa-se a primeira constante de velocidade, k;, a
degradacdo do alaranjado de metila pelo intermediario Fe(lll)-OOH, sendo esta

a etapa rapida da reacdo. Por conseguinte, o corante é entdo oxidado por uma
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via paralela através do radical hidroxila ap6s o consumo deste intermediario,

sendo esta a segunda constante de velocidade da reagéo, k.

Figura 86: Intermediarios de degradacédo formados pelo rompimento da ligacdo
azo: N,N dimetil-4-nitroanilina (a) e 4- nitrobezenosulfonato (b).
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Fonte: MOUSSA,D. et al., 2007.

A Figura 87 apresenta o grafico de absorvancia versus tempo (traco) para
o complexo [Fe(BMPA)CI;3], bem como os graficos das equacodes lineares de
primeira e segunda ordem (Figura 88), como comportamento cinético tipico
para a reacdo estudada. Os graficos da cinética realizada com 0s outros

complexos séo apresentados no Apéndice C1.

Figura 87: Traco da banda em 470 nm em funcédo do tempo da descoloracéao

do alaranjado de metila pelo complexo [Fe(BMPA)CI3] e ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.

Figura 88: Graficos lineares para equacao de 12 e 22 ordem respectivamente,
da descoloragao do alaranjado de metila pelo complexo [Fe(BMPA)Cl3).
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Fonte: O autor, 2020.

Na Tabela 17 estdo apresentadas as constantes de velocidade para a
equacao de primeira ordem dupla, onde pode-se observar que o complexo
[Fe(MPBMPA)CI;3] foi o mais ativo para degradacdo do alaranjado de metila,
apresentando também o maior k. Isso estd de acordo com os dados
publicados anteriormente para a oxidacdo 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
ciclica no DMSO para os complexos estudados (CARVALHO, N. et 2007), o
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ligante ligado ao Fe(lll) em [Fe(PBMPA)CI;] é o acido de Lewis mais forte, o
que favorece o ataque nucleofilico ao perdxido de hidrogénio, trocando-se com
um ligante labil na esfera de coordenacdo, como proposto no passo inicial do
mecanismo na quimica do tipo Fenton (ENSING,B. et al., 2003). E perceptivel
gue a porcentagem de degradacdo pode ser correlacionada com o Kka,
assumida no esquema 3. A degradacédo completa do corante foi obtida em no

maximo dois dias de reacéo.

Tabela 17: Parametros cinéticos para descoloracao do corante Alaranjado de
Metila, catalisada pelos complexos de Ferro(lll) a partir do ajuste da equacéo
de 12 ordem dupla.

Complexo ki (min™) ko (min™) R®
[Fe(BMPA)Cl3] 0,154 0,012 0,996
[Fe(MPBMPA)Cls] 0,189 0,020 0,998
[Fe(PBMPA)CI;] 0,397 0,005 0,995
[Fe(PABMPA)CI](ClOg) 0,472 0,012 0,997

Fonte: O autor, 2020.

Os catalisadores [Fe(MPBMPA)CIl;] e [Fe(BMPA)CIls;] apresentaram
também uma nova banda em 320 nm que aumentou e depois decaiu. Para o
complexo [Fe(MPBMPA)CI;], a banda alcancou o ponto maximo em cerca de
20 min, ja para o complexo [Fe(BMPA)CI3] o maximo aconteceu em 40 min.
Ambos 0s processos podem ser ajustados a uma exponencial de primeira
ordem (Figuras 89 e 90). A reatividade de [Fe(BMPA)CI3] com H,0- foi relatada
anteriormente em acetonitrila, onde uma nova banda a 312 nm e um ponto
isosbéstico a 370 nm também foram caracteristicas importantes nos espectros
eletrénicos ao longo do tempo, o que foi atribuido a formacéo do intermediério
Fe(ll)-OOH (SILVA, G.C. et al., 2017). No nosso estudo também foi possivel
observar um ponto isosbéstico em 370 nm na Figura 84, corroborando com a
proposta de formacdo do mesmo tipo de intermediario Fe(lll)-OOH na

degradacéao do alaranjado de metila em agua.

Figura 89: Traco da banda em 320 nm da degradacé&o do Alaranjado de Metila

utilizando o complexo [Fe(MPBMPA)CI3] como catalisador.




[Fe(MBMPA)CI ] - Alaranjado de metila

0,60
@® Experimental
= = Kgreg =0,3566 - Ry= 0,853
0,554 = = Kgec =0.0021 - Ry= 0,989
0,50+ @
E e
© 045@
AN 1
0 1
2 0404,
<
0,35
L
0130 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Fonte: O autor, 2020.

Tempo (min)

144

Figura 90: Traco da banda em 320 nm da degradacéo do Alaranjado de Metila

utilizando o complexo [Fe(BMPA)Cls] como catalisador.
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Fonte: O autor, 2020.

Tempo (min)

O complexo [Fe(BMPA)CIl;] apresentou as seguintes constantes

Ca|CU|adaS kcrescimento = 112X10_3 min_l e kdecaimento = 5,09)(10_3 min_l, Jé. 0

complexo [Fe(MPBMPA)CIs] teve como constante Kerescimeto = 357107 min™* e

Kdecaimento = 2,09x107° min~* (tabela 18). Os valores obtidos com 0 Kcrescimento SA0

bem proximos aos valores encontrados para ki, 0 que corrobora a ideia de que

k; de fato refere-se a degradagédo do alaranjado de metila pelo intermediario
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Fe"-OOH, enquanto k; esta associado a degradacdo do corante pelo radical
hidroxila.

Tabela 18: Valores obtidos para 0 Kcrescimento © Kdecaimento d0S complexos
[Fe(BMPA)Cl3] e [Fe(MPBMPA)Clz].

Complexos Kerescimento (min_l) Kdecaimento (min_l)
[Fe(BMPA)Cl3] 112x1073 5,09x107°
[Fe(MPBMPA)Cl3] 357x107° 2,09x107°

Fonte: O autor, 2020.

Um comportamento semelhante foi descrito para a degradacao Fe(lll)-
TAML do Orange Il, onde a formacao do intermediario [HOO-Fe(lll)-TAML] foi
proposta pelo aumento e subsequente diminuicdo da banda em 350 nm. O
complexo Fe(lll)-TAML reagiu reversivelmente com H,O, para formar um
catalisador oxidado (k,, k.), que oxidou o corante (k;) seguido de varias etapas
rapidas. Em altas concentracbes de H;0O,, a formacdo do intermediario € a
etapa rapida da reacdo e a oxidacdo sequencial do corante € a etapa limitante
da mesma (N. CHAHBANE, D.-L. et al., 2007).

Da mesma forma, o complexo [ferro(lll)(octafenilsulfonato)porfirazina]®,
Fe(lll)(Pz), foi descrito na degradacdo de Orange Il, onde a reacdo direta de
H,0O, com Fe(lll)(Pz) € muito rapida. Eles também propdem um pré-equilibrio
rapido em que a Orange |l coordena parcialmente o complexo, competindo com
a ativacao de H,O, (THEODORIDIS, A.J., et al. 2008).

Os dados cinéticos da degradacao do acido azedo 92 foram analisados
por complexos de Cd(ll) e Co(ll) com o etil-isbnico que compdem os resultados
obtidos em duas etapas da reacao, atribuidos a formacédo das espécies de
ativos quimicos na etapa determinante da determinacédo (ETAIW, S.E.H. et al.,
2017).

O mecanismo do tipo Fenton proposto na literatura por calculos de DFT
e simulacgbes dindmicas de moléculas mostra que essa reacdo de Fe(lll) e

H.O, envolve a formacao do intermediario Fe(ll1)-OOH na primeira etapa. Esse
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intermediario pode oxidar substratos organicos ou se decompor em espécies
reativas menores na segunda etapa, como HOO' ou HO’, com todas essas
etapas competindo na reacgao geral (ENSING,B. et al., 2003).

Em sintese, no presente estudo, a degradacdo do MO por Fe(lll)-OOH
esta associada ao passo rapido no inicio da reacdo, onde o k; domina e
apresenta a mesma magnitude do Kgrescimento do  Fe(lll)-OOH. Apés o
decaimento do intermediario, o corante € degradado por uma segunda via,
mais lentamente e atribuido a k,. Esse segundo passo pode ser devido a
oxidagdo do corante pelo radical hidroxila. Portanto ha dois processos em
competicdo, a degradacao do alaranjado de metila pelo intermediario Fe(lll)-
OOH na primeira etapa e a degradacéao pelo radical hidroxila na segunda etapa
(esquema abaixo).

Esquema 4: Mecanismo da reacao para a degradacéo do Alaranjado de Metila
pelos complexos de Fe(lll) e H20,.

Fe''(L)-OOH L Fe''(L) + MO
MO ox
Fe''(L)+ H,0,

k
Fe'l(L) + HOO- + H* ——> Fe'(L) +OH + OH" —2> Fe'll(L) + OH" + MO_,
H,0, MO

Fonte: O autor, 2020.

A cinética do sistema Fenton Fe?*/H,O,/acido preto | mostra k = 55,6 x
107 min™' (WANG,S. 2008), na faixa de k, medido. Além disso, os valores de
k. correlacionam-se bem com a porcentagem de degradacdo do alaranjado de
metila aos 180 min e resultaram na mesma ordem de atividade catalitica:
[Fe(MPBMPA)CI;] > [Fe(BMPA)CIl;] = [Fe(PABMPA)CI;](CIO,) >
[Fe(PBMPA)CI,].
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4.3.2. Cinética da deqgradacao do corante Azul de Metileno (AZM)

O azul de metileno é um corante pertencente a classe das p-
quinonimina, subgrupo 1,4- benzotiazina. A maxima absorgdo dessa estrutura
ocorre em 664 nm (em pH 7). Ou seja, a absor¢cao é no comprimento de onda
de cor amarelo alaranjado e a emissdo é a cor completar, azul. A estrutura

desse corante esta apresentada na Figura 91.

Figura 91: Estrutura quimica do corante Azul de Metileno.

N
~2
s
H3C..I:\I S+ h'J'CHs
CHj,4 cr CH;

Fonte: O autor, 2019.

Esse é um corante polar organico bem solivel em agua que mostra
absorvancia na regiéo visivel devido ao envolvimento das transicbes ™ — TT* e
n — TT* presentes nas moléculas. O espectro do azul de metileno (figura 92) em
solucéo aquosa diluida exibe duas bandas principais de absorcédo, uma em 293
nm (T — 1) e outra em 665 nm (n — 1*), além de apresentar um ombro em

610 nm correspondendo a transicéo vibrénica de 0-1.

O pico localizado em 665 nm corresponde ao grupo cromoéforo do
corante (ligacao dimetilamino), enquanto que 0s picos presentes em 245 e 293
nm sao atribuidos aos anéis benzeno da molécula do AZM. Apdés aplicacdo da

reacdo Fenton, € observada uma reducao da amplitude dos picos identificados.

O répido decaimento da banda de absorcdo a 665 nm pode ser
atribuido a N-desmetilacdo do AZM, corroborando com a clivagem do grupo
cromoforo responsavel pela coloracédo do corante. As bandas localizadas a 245
e 293 nm diminuiram significativamente, ndo sendo observada a formacéo de
novas bandas. Tal fato implica que uma decomposicdo oxidativa via reacao

Fenton de espécies fenotiazinicas ocorreu sem formacdo de intermediarios
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contendo este grupamento. Assim, reacdes de N-desmetilacdo, desaminacéo e
degradacgédo oxidativa possivelmente se fizeram presentes durante a reacdo
Fenton do Azul de Metileno (LIANG et al., 2012).

A Figura 92 abaixo mostra o espectro no UV-VIS referente a reagédo de
degradagcdo do corante azul de metileno catalisada pelo complexo
[Fe(BMPA)CI3] em presenca de perdxido de hidrogénio. A banda caracteristica

da ligacdo azo desaparece com o tempo, indicando a degradacgéo do corante.

Figura 92: Espectro de absorcdo na regido UV-Vis utilizando o complexo
[Fe(BMPA)CI3] como catalisador na degradacdo do corante Azul de Metileno

em 180 minutos de reacao

Fe(BMPA)CI3- Azul de metileno
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n 154 t=180 min
g {00 ----Corante puro |
1044/ TNE Sem per xido
0,54
0,0 ; =
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Comprimento de onda (nm)
Fonte: O autor, 2019.

Os quatro complexos sintetizados foram utilizados como catalisadores
na degradacédo oxidativa do corante azul de metileno, dentre eles, o complexo
[Fe(MPBMPA)CI3] foi o que possibilitou uma maior descoloracdo do corante
atingindo um percentual de 85,5%, seguido do [Fe(PBMPA)CI,] com 70,6%,
depois o [Fe(BMPA)CIl;] com 69,3% e por fim o [Fe(PABMPA)CI;] (ClOy)

apresentando 61,5% de descoloracao.

Com isso, pode-se afirmar que apos 180 minutos de reacédo, todos 0s

catalisadores possibilitaram uma descoloragdo 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 descoloracéo para todos os catalisadores,
exceto com o [Fe(PBMPA)CIl;] que possibilitou uma descoloragdao maior,
guando comparado ao alaranjado de metila.

Tabela 19: Degradacdo em 180 min e tempo de degradacgao total do corante
Azul de Metileno utilizando os complexos [Fe(BMPA)CIs], [Fe(MPBMPA)Cl3],
[Fe(PBMPA)CI,] e [Fe(PABMPA)CI,](ClO4) como catalisadores.

Complexos Descoloracgéo (%) Tempo (h)
[Fe(BMPA)CI4] 69,3 24
[Fe(MPBMPA)Cl3]. 85,5 24
[Fe(PBMPA)CI,] 70,6 33
[Fe(PABMPA)CI,](CIO,) 61,5 24

Fonte: O autor, 2020.

Também foram realizados estudos cinéticos (tabela 20) da degradacéo
do azul de metileno, pelo ajuste do traco em 660 nm para 0s complexos
[Fe(BMPA)CI;] (figura 93 e 94), [Fe(MPBMPA)CIls], [Fe(PBMPA)CI;] e
[Fe(PABMPA)CI,](CIO,4) (apéndice A.3.2). Neste caso, também foram usadas
trés equacdes cinéticas para ajustar os dados experimentais: 12 ordem (eq. 21
), 22 ordem (eqg. 22 ) e 12 ordem dupla (eq. 27). Foi observado que a
degradacéo do azul de metileno foi analoga a do alaranjado de metila, ou seja,
os dados experimentais foram mais bem ajustados com a equacao de 12 ordem

dupla.



150

Tabela 20: Parametros cinéticos para descoloracdo do corante Azul de

Metileno, catalisada pelos complexos de Ferro(lll) a partir do ajuste da equacéo

de 12 ordem dupla

Complexos ki(min™) ko(min)™ R*
[Fe(BMPA)CI3] 0,0868 0,00508 0,999
[Fe(MPBMPA)CI3] 0,280 0,0126 0,999
[Fe(PBMPA)CI] 0,196 0,00813 0,998
[Fe(PABMPA)C,](CIO.) 0,806 0,00879 0.997

Fonte: O autor, 2020.

Figura 93: Traco da banda em 660 nm em funcdo do tempo da descoloracao

do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(BMPA)CI;] e ajustes cinéticos.

[Fe(BMPA)CI ]- Azul de metileno

B Experimental
14 ordem - R%= 0,976
22 ordem - R2= 0,975

1» ordem dupla - R%= 0,999

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 94: Gréficos lineares para equacao de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloracdo do azul de metileno pelo complexo [Fe(BMPA)CI3].

[Fe(BMPA)CL]- Azul de metileno [Fe(BMPA)CI ]- Azul de metileno
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Fonte: O autor, 2019.

4.3.3. Cinética da degradacdo do corante Violeta Cristal (VLC)

O violeta cristal (VLC) também conhecido como cloreto de
hexametilpararosanilina, violeta genciana ou metil violeta 10B (Figura 95), € um
corante roxo que foi sintetizado por um quimico francés Charles Lauth em 1861
sob o nome de “Violeta Paris” e foi popularizado por George Grubler, um
farmacéutico alemédo, em 1880 (MALEY; RBISER, 2013).

Figura 95: Estrutura quimica do corante Violeta Cristal.
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Fonte: O autor, 2019.

A Figura 96 abaixo mostra o espectro no UV-VIS referente a reagéao de
degradacdo do corante violeta cristal catalisada pelo complexo

[Fe(MPBMPA)CI3] em presenca de peréxido de hidrogénio. A banda em Apax =
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583 nm atribuida a transicdo -1 do sistema de liga¢Ges duplas conjugadas
diminuiu com tempo, o que faz com que a banda desapareca, indicando a

degradacgéao do corante.

Figura 96: Espectro de absorcdo na regido UV-Vis utilizando o complexo
[Fe(MPBMPA)CI3] como catalisador na degradacdo do corante violeta cristal

em 180 minutos de reacao.
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Fonte: O autor, 2020.

O catalisador [Fe(MPBMPA)CI;] foi 0 mais eficiente levando o corante a
84% de degradacdo apo6s 180 min, seguido por [Fe(PBMPA)CI;],
[Fe(PABMPA)CI,](CIO4) e [Fe(BMPA)CI;] sendo o ultimo ativo com 29,6%.
Testes controle com FeCl3-6H,0 levou a apenas 22% de degradacédo apos 180

min, demonstrando a importancia do complexo da catalise.

As constantes cinéticas, bem como a degradacdo em 180 min foram
inferiores aqueles obtidos para os outros corantes (tabela 21), provavelmente
devido a estrutura do hidrocarboneto triariimetano ser menos suscetivel ao

ataque do radical hidroxila.
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Tabela 21: Degradacdo em 180 min e tempo de degradacgéo total do corante
Violeta Cristal utilizando os complexos [Fe(BMPA)Cls], [Fe(MPBMPA)CIs],
[Fe(PBMPA)CI;] e [Fe(PABMPA)CI,](ClIO4) como catalisadores.

Complexos Descoloracéao (%) Tempo (h)
[Fe(BMPA)Cl3] 29,6 22
[Fe(MPBMPA)Cl3]. 84,5 21
[Fe(PBMPA)CI,] 51,9 27
[Fe(PABMPA)CI,](ClO.) 39,1 21

Fonte: O autor, 2020.

Os dados cinéticos foram ajustados pelo modelo de pseudo-primeira
ordem dupla (Figura 97 e 98, e apéndice A3.3.), gerando os valores das

constantes cinéticas apresentados na tabela abaixo.

Tabela 22: Parametros cinéticos para descoloracdo do corante Violeta Cristal,

catalisada pelos complexos de Ferro(lll) a partir do ajuste da equacao de 12

ordem dupla
Complexos ke (Min™) ko (min)™ R*
[Fe(BMPA)CI3] 0,0748 0,00445 0,998
[Fe(MPBMPA)Cl3] 0,0917 0,00922 0,989
[Fe(PBMPA)CI,] 0,0223 0,000577 0,997
[Fe(PABMPA)CI,](ClOg) 0,551 0,00547 0.969

Fonte: O autor, 2020.
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Figura 97: Trago da banda em Amax = 583 nm em funcdo do tempo da

descoloracdo do Violeta cristal pelo Complexo [Fe(BMPA)CIs] e ajustes
cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.

Figura 98: Graficos lineares para equacao de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloracdo do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(BMPA)CIs].
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Fonte: O autor, 2020.

Para o corante VLC também é observado o crescimento da banda em

Amax = 335 nm (Figura 99) até 180 min, caracterizado por um k, muito pequeno.
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O decaimento da banda foi observado apenas para o complexo
[Fe(MPBMPA)CI;], apds 150 min.

Figura 99: Ajuste cinético do traco da banda UV-VIS em Anax = 335 nm, a partir
da degradacao do corante Violeta Cristal pelos complexos e H;0..
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Fonte: O autor, 2020.

4.3.4. Cinética da degradacdo do corante Vermelho do Congo (VC)

O corante vermelho do congo, 3,3'-(4,4'-bifenildiil-bisazo)bis-(4-amino-1-
naftalin)-sulfonato dissédico (figura 100), de formula Cs,H22NsNa>OgS, - 696.66
g.mol™ é um sélido de cor vermelha, com T.F. acima dos 360 °C. Na estrutura
da molécula desse corante é possivel verificar a presenca do grupamento diazo
gue favorece a deslocalizacdo dos elétrons na molécula e anéis aromaticos (2)
com os substituintes amino (3) e sulfonato sédico (4) (AXELSON et al., 2008 e

TAPALAD et al., 2008).
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Figura 100: Estrutura do corante Vermelho do Congo.

Vermelho do congo

HO,S SO,H

Fonte: O autor, 2020.

A Figura 101 mostra o espectro no UV-VIS referente a reacdo de
degradacdo do corante vermelho do Congo -catalisada pelo complexo
[Fe(MPBMPA)CI3] em presenca de peroxido de hidrogénio. A banda em Apax =
490 nm atribuida a ligacdo azo diminuiu com tempo, indicando a degradacao

do corante.

Figura 101: Espectro de absorcdo na regido UV-Vis utilizando o complexo
[Fe(MPBMPA)CI3] como catalisador na degradacdo do corante Vermelho do

Congo em 180 minutos de reacao.
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Fonte: O autor, 2020.

O catalisador [Fe(PABMPA)CI,](CIO,4) foi o mais ativo levando o corante

a 85,8% de degradacédo, seguido do [Fe(PBMPA)CI;] com 80,2%, depois o
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[Fe(MPBMPA)CIs] com 77,3% e por fim o [Fe(BMPA)CIs] com 72,3%. O teste
controle com FeCl3-6H,0 degradou apenas 17,5% apo6s 180 minutos (tabela
23).

Tabela 23: Degradacdo em 180 min e tempo de degradacgéo total do corante
Vermelho do Congo utilizando os complexos [Fe(BMPA)CIs],
[Fe(MPBMPA)Cls], [Fe(PBMPA)CIl,] e [Fe(PABMPA)CI;](CIO;) como

catalisadores.

Complexos Descoloracéo (%) Tempo (h)
[Fe(BMPA)CI3] 72,3 28
[Fe(MPBMPA)Cl3]. 77,3 28
[Fe(PBMPA)CI,] 80,2 28
[Fe(PABMPA)CI,](CIO,) 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

regido até 180 min, porém sem a formacéao de intermediario (figura 102).
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Figura 102: Decaimento da banda azo para os quatro complexos de Ferro(lll).
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Fonte: O autor, 2020.

Os dados cinéticos (Figura 103 e 104, e apéndice A3.4.) também foram
ajustados pelo modelo de pseudo-primeira ordem dupla obtendo os valores das

constantes cinéticas apresentadas na tabela abaixo.

Tabela 24: Parametros cinéticos para descoloracdo do corante Vermelho do
Congo, catalisada pelos complexos de Ferro(lll) a partir do ajuste da equacéo

de 12 ordem dupla.

Complexos ky(min™) ko(min)™ R?
[Fe(BMPA)CI] 0,128 0,0173 0,998
[Fe(MPBMPA)CI3] 0,694 0,0161 0,985
[Fe(PBMPA)CI] 0,709 0,0155 0,982
[Fe(PABMPA)CI,](ClOg) 0,816 0,0165 0.986

Fonte: O autor, 2020.
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Figura 103: Traco da banda em 500 nm em funcao do tempo da descoloracao
do Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(BMPA)CI3] e ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.

Figura 104: Graficos lineares para equacao de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloracao do corante Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(BMPA)CIs].

[Fe(BMPA)CI3] [Fe(BMPA)CI3]

2,5x10°

-1,0 4

s 5 /
2,0x10°1

1,4 |

-1,6 4

1/C,

1,5x10°4
1,8 |

In(Abs/Abs )

2,0 | 1,0x10°4

-2,2

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min) Tempo (min)

Fonte: O autor, 2020.

4.3.5. Cinética da degradacéo do corante Rodamina B (RB)

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

molecular esta presente o anel xanteno ao qual estdo ligados outros radicais
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organicos (MAEDA et al.,, 1984). A sua estrutura pode ser observada na

representacao exibida na figura 105.

Figura 105: Estrutura do corante Rodamina B.

Rodamina B

Fonte: O autor, 2020.

O corante Rodamina B foi degradado com sucesso, a Figura 106 mostra

0 espectro no UV-VIS referente a degradacdo do mesmo sendo catalisada pelo
complexo [Fe(MPBMPA)CIs] em presenca de peroxido de hidrogénio. A banda

em Amax = 553 nm atribuida a transigdo 1T-* do sistema conjugado diminuiu

com o tempo. O que faz com que a banda desapareca, indicando a degradacéo

do corante.

Figura 106: Espectro de absorcdo na regido UV-Vis utilizando o complexo

[Fe(MPBMPA)CI;3] como catalisador na degradacao do corante Rodamina B em

180 minutos de reacéo
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Fonte: O autor, 2020.
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O catalisador [Fe(MPBMPA)CI;s] degradou cerca de 85,3% do corante,
seguido pelo [Fe(PABMPA)CI,](CIO4) com 76,1%, depois o [Fe(PBMPA)CI;]
com 61,5% e o [Fe(BMPA)CI3] com 46,1%. J& o teste controle com FeClz-6H,0
ndo foi capaz de degradar o corante ap6s 180 minutos. Estes dados podem ser
mais bem analisados a partir da tabela 25.

Tabela 25: Degradacdo em 180 min e tempo de degradacgéo total do corante
Rodamina B utilizando os complexos [Fe(BMPA)CI3], [Fe(MPBMPA)CI3],
[Fe(PBMPA)CI,] e [Fe(PABMPA)CI,](ClO4) como catalisadores.

Complexos Descoloracéao (%) Tempo (h)
[Fe(BMPA)CI4] 46,1 53
[Fe(MPBMPA)CI3]. 85,3 53
[Fe(PBMPA)CI,] 61,5 53
[Fe(PABMPA)CI,](CIO,) 76,1 53

Fonte: O autor, 2020.

A banda em 350 nm (Figura 107) aumentou ligeiramente até 10 min e
entao diminuiu para 0S complexos [Fe(MPBMPA)CI;] e
[Fe(PABMPA)CI,](CIO,4), que também se ajustou melhor a partir da equacao
exponencial dupla. Diferente dos complexos [Fe(BMPA)CI;] e [Fe(PBMPA)CI;]
em que os dados foram melhores ajustados com a equacdo de pseudo-

primeira ordem (Figuras 107).
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Figura 107: Ajuste cinético do trago da banda UV-VIS em Amax = 350 nm, a

partir da degradagéo da Rodamina B pelos complexos e H20x.
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Fonte: O autor, 2020.
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Os dados cinéticos referentes a banda principal em 553 nm (Figura 108

e 109, e apéndice A3.5.) também foram ajustados pelo modelo de pseudo-

primeira ordem dupla obtendo os valores das constantes cinéticas

apresentadas na tabela abaixo.

Tabela 26: Parametros cinéticos para descoloracdo do corante Vermelho do

Congo, catalisada pelos complexos de Ferro(lll) a partir do ajuste da equacéo

de 12 ordem dupla.

Complexos ky (min™) ko (min)™ R?
[Fe(BMPA)ClI3] 0,00232 0,00232 0,997
[Fe(MPBMPA)Cl] 0,075 0,0176 0,999
[Fe(PBMPA)CI;] 0,003732 0,003732 0,997
[Fe(PABMPA)CI,](ClOg) 0,0877 0,0126 0.999

a = pseudo 12 ordem.
Fonte: O autor, 2020.
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Figura 108: Traco da banda em Amax = 553 nm em funcdo do tempo da

descoloracao da Rodamina B pelo complexo [Fe(BMPA)CI;] e ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.

Figura 109: Graficos lineares para equacado de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloracdo do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(BMPA)CI3].
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Fonte: O autor, 2020.
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4.3.6. Degradacdo dos corantes Alaranjado de Metila e Azul de Metileno com

0s complexos de Cobre

Os complexos de cobre nao foram téo eficientes quanto os de Ferro na
descoloracao dos corantes alaranjado de metila e azul de metileno. Credita-se
isso ao fato deles ndo formarem intermediarios de reacdo, como ocorre no
sistema Fenton com os complexos de Ferro. Foram feitos testes no UV-VIS e
conforme mostra a tabela abaixo, a descoloracdo no corante alaranjado de
metila se deu um pouco melhor, quando comparado ao azul de metileno, em

gue praticamente ndo houve descoloracao.

Ao se comparar o0s catalisadores, nota-se que o0s complexos de
[Cu(MPBMPA)CI](CIO,4) e [Cu(PBMPA)](CIO,) foram os que tiveram um melhor
desempenho na descoloracdo do alaranjado de metila (22,9%), seguido do
[Cu(PABMPA)CI]ICI (16,4%) e por ultimo o [Cu(BMPA)CI;] (7,11%) (tabela 27).

Tabela 27: Degradacéo dos corantes Alaranjado de Metila e Azul de Metileno
utilizando 0s complexos [Cu(BMPA)CI;], [Cu(MPBMPA)CI](CIOy),
[Cu(PBMPA)](CIO,4) e [Cu(PABMPA)CIICI como catalisadores na degradacéo

oxidativa.
Complexos Descoloracédo do | Descoloragao do
Alaranjado de Azul de metileno
metila

[Cu(BMPA)CI;] 7,1% 4,8%

[Cu(MPBMPA)CI|(CIO,) 22,9% 0,0%

[Cu(PBMPA)](CIO.,) 22,9% 0,0%

[Cu(PABMPA)CI]CI 16,4% 0,0%

Fonte: O autor, 2020.
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4.4. Degradacdo de Corantes pelo sistema Foto-Fenton catalisada pelos
complexos de Cobre(ll)

Os complexos mononucleares de Cu(ll) preparados (figura 110) foram
investigados como catalisadores na fotodegradacdo 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.
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Fonte: CARVALHO, S.S.F. et al., 2020.
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Figura 111: Estrutura dos diferentes corantes estudados.
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Fonte: O autor, 2020.

4.4.1. Fotodegradacao catalitica dos corantes

De inicio, os testes foram realizados utilizando o complexo
[Cu(MPBMPA)CI](CIO,4) como catalisador e alaranjado de metila como corante.
Avaliou-se a influéncia da presenca de luz UV, H,O, e catalisador na
degradacéo do corante, sob a lampada de vapor de Mercurio de 250 W. Além
disso, o sal CuCl; e o ligante puro MPBMPA (L) foram testados para estudar o

impacto dos ions Cu(ll) livres e do ligante livre na fotocatalise.

A Figura 112 mostra que a reacao de fotodegradacdo na presenca da
luz UV sem catalisador ou H,O,, o que nado levou ao processo de degradacédo
dentro do tempo de reacdo estudado. Posteriormente, o catalisador foi
adicionado ao meio e nenhuma alteracdo foi observada. Em seguida, testes

foram realizados com H,0O, e trés novos sistemas foram avaliados.
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Inicialmente, o teste de degradacéo foi realizado apenas na presenca de
catalisador e H,O, no escuro e o espectro de absorvancia do corante néo
mostrou nenhuma evidéncia de degradacdo. Também foi realizado um teste
adicionando apenas H,O, ao meio de reacdo e submetendo o sistema a
radiacdo UV e 38% da degradacao do corante foram observados apés 90 min,
devido a formacdo induzida pela luz de espécies reativas de oxigénio
responsaveis pela degradacdo do corante. Por ultimo, o sistema composto por
catalisador, H»O, e luz UV foi avaliado e o sistema permitiu uma
fotodegradacdo total do alaranjado de metila, revelando um resultado
promissor e o efeito do catalisador na fotodegradacdo. Os resultados est&o
resumidos na Tabela 28.

Figura 112: Fotodegradacédo do corante Alaranjado de Metila na razdo molar
complexo: corante: H,O, de 1: 1,5: 940, a 25 °C, luz UV (250 W) em diferentes
condi¢cdes com [Cu(MPBMPA)CI](CIO4) como catalisador.
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Fonte: O autor, 2020.
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Tabela 28: Porcentagem de fotodegradacdo do corante Alaranjado de Metila
em 90 min, utilizando [Cu(MPBMPA)CI](CIO4) como catalisador.

Condicdes Degradag&o em 90 min (%)
uv 6,5
UV + H,0; 38
Catalisador + UV 6,5
Catalisador + H>O» 2,5
Catalisador + UV + H,0O, 100
CuCl; + UV + H,0, 100
Ligante + UV + HyO, 76
CuCl; + Ligante + UV + H,0, 98

Legenda: Corante Alaranjado de metila a 5,0x10° mol L' Catalisador:
[Cu(MPBMPA)CI](CIO,) a 3,3x10™ mol L™ H,0, a 3,1 x 10 mol L™ e luz UV
(250 W); Ligante: MPBMPA a 3,3 x 10 mol L™.

Fonte: O autor, 2020.

Para entender o efeito de ions Cu(ll) puros e do ligante livre na
fotocatalise homogénea relatada, o sistema anterior foi repetido substituindo
[Cu(MPBMPA)CI](CIO4) por um sal Cu(ll), CuCl,, ou pelo ligante livre
MPBMPA. O sistema contendo apenas ligante, H,O, e UV alcancou uma
degradacédo de 76% no corante alaranjado de metila. Considerando que o meio
de reacdo contém espécies reativas de oxigénio, como *OH, da fotélise de
H,0, induzida por radiacdo UV, o ligante pode ser oxidado por essas espécies
ou por absorcao de fotons e o ligante oxidado pode interagir diretamente com o
corante, melhorando a degradacdo do mesmo. Além disso, o sistema formado

apenas por sal de Cu(ll), H,O; e luz UV apresentou 100% de degradacéo,
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indicando que a fotodegradacdo do corante também é catalisada pelo sal de
Cobre(ll). Além do desempenho dos radicais gerados por H,O, + UV, os ions
Cu(ll) também reagem com a formacgéo de H,0O,, *OH, O, * - e *OH, (LI et al.,
2020).

O sistema formado pelo sal Cu(ll) + ligante + H,O, + UV também foi
avaliado e foi alcancada uma degradacdo de 98% do corante ALM. Em
comparagao com o complexo isolado [Cu(MPBMPA)CI](CIO,) + H,0, + UV, que
também mostrou 100% de degradacado do ALM, quando o Cu(ll) e o ligante sao
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 fotocatalise e atuar eficientemente na
degradacédo dos poluentes estudados. Embora o complexo e o sal levem a
100% da fotodegradacdo do ALM apos 90 min, a Figura 142 mostrada
anteriormente indica que a fotocatalise na presenca de [Cu(MPBMPA)CI](CIO,)
ou CuCl, + MPBMPA permite maior taxa de fotodegradacdo. Apds alguns
minutos, a fotodegradacdo de [Cu(MPBMPA)CI]|(CIO4) e Cu(ll) + ligante foi
superior a 50%, favorecida pelo TCLM. A Figura 113 mostra os resultados da
degradacéao do ALM para todos os quatro complexos de Cu(ll) relatados, todos
apresentaram boa capacidade de fotodegradacdo, com destruicdo completa do
corante em 90 minutos. Para [Cu(BMPA)CI;], [Cu(PBMPA)](CIO,) e
[Cu(PABMPA)CIICI, 100% de ALM foi decomposto em apenas 60 minutos de

irradiacao.
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Figura 113: Fotodegradacdo do corante Alaranjado de Metila na raz&o molar
complexo: corante: H,O, de 1: 1,5: 940, a 25 °C, luz UV (250 W) com diferentes
complexos de Cobre.
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Fonte: O autor, 2020.

Para comprovar a eficiéncia dos complexos de cobre(ll) na fotocatalise
de diferentes corantes, foi empregado o catalisador [Cu(BMPA)CI,] (Figura
114). Os corantes ALM, AZM, VLC, VC e RB sofreram degradacéao total apos
60 min. No entanto, para VC 90 min foram necessarios para atingir a
degradacéao total, provavelmente devido a presenca de duas ligacdes azo e
maior peso molecular. Esses resultados mostram a ampla faixa de
desempenho dos complexos de Cobre(ll), na degradacdo de corantes com

diferentes estruturas e classes.
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Figura 114: Fotodegradacéo do corante Alaranjado de Metila na raz&o molar
complexo: corante: H,O, de 1: 1,5: 940, a 25 °C, luz UV (250 W) com diferentes
corantes, utilizando o complexo [Cu(BMPA)CI;] como catalisador.
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Fonte: O autor, 2020.

4.4.2. Estudo cinético da fotodegradacéo

A fim de se obter informacbes sobre o mecanismo de reacdo da
fotodegradacdo do corante, foram realizados experimentos cinéticos em agua,
a 25 °C. Para configurar um experimento em que 0s espectros de UV-VIS
fossem registrados a cada 1 min por 1h e 30 min, uma lampada UV de menor
intensidade (24 W) foi acoplada ao espectrofotémetro, permitindo que a cubeta

fosse irradiada durante todo o tempo de reacao.

A Figura 115 mostra os espectros tipicos de UV-VIS adquiridos durante
a degradacdo do corante alaranjado de metila, catalisado por [Cu(BMPA)CI;],
com H,0, a 15,4x10™" mol L™ (1: 1,5: 45000 relagcdo complexo: corante: H,0,).
A banda em Aqnax = 464 nm é atribuida a ligacdo azo. Apos a adicdo de
catalisador e H,O,, foi observado um consideravel desvio para Amax = 495 nm,
sugerindo sutis mudancas estruturais no ALM, provavelmente devido a
interagdo com o complexo. O decaimento da banda azo ao longo do tempo

indica a destruicdo do grupo cromoforo pela clivagem da ligacdo azo e
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rompimento das ligagbes 1 conjugadas na molécula, levando a produtos

oxidados incolores (LU et al., 2016).

Figura 115: Espectros UV-VIS de fotodegradacdo do ALM por [Cu(BMPA)CI,],
H20; e luz UV (24 W). Linha tracejada: ALM puro.
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Fonte: O autor, 2020.

A Figura 116 mostra o traco de tempo para o decaimento da absorvancia
do ALM a Amax = 495 nm, para diferentes concentracbes de H,O,. Em um
primeiro momento, experimentos com catalisador [Cu(BMPA)CI,] foram
realizados com a mesma concentragéao de H,O, que a lampada de vapor de Hg
(0,031 mol L™); no entanto, apenas 45% da degradacéo foi alcancada em 90
minutos devido a menor intensidade de radiacdo da lampada de 24 W. Assim,
a concentracdo de H,O, foi aumentada até que a degradacdo completa fosse

alcancada, conforme resumido na Tabela 29 .
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Figura 116: Trago de tempo no Amax = 495 nm em diferentes concentragdes de
H,O, de 0,031 a 1,54 mol L™.

100

Tempo (min)

Fonte: O autor, 2020.
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Tabela 29: Porcentagem de degradacao e dados cinéticos da fotodegradacao
dos corantes.

Catalisador Corante [H2O,] | Degradacédo em
(mol L) 90 min (%)
ALM 0,031 45
ALM 0,062 51
ALM 0,154 67
[Cu(BMPA)CI,] 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™ mol L™; corante a 5,0 x 10 mol L™; Luz UV

(24 W). Constante com taxa de ordem zero.
Fonte: CARVALHO, S.S.F. et al., 2020.

Quanto ao estudo cinético da fotodegradacao, a eq. 29 mostra a lei de

velocidade proposta para a reacao.

did
— A2 = » = k[dye]*[H,0,]" (29)

Em excesso de H,O,, a equacdo pode ser simplificada e o efeito da

concentragdo de corante na taxa de reacdo pode ser isolado (eq. 30 e 31).

dld
— A = v = kps[dye]® (30)

Onde,
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kobs = k[HZOZ]b (31)

Como mostrado na Figura 116, em concentracbes mais baixas de
oxidante, mas ainda com excesso em relacdo ao corante, € claro pela forma da
curva gque a cinética segue a equacao de pseudo-zero ordem (eq. 32 e 33),
onde a concentracdo do corante ao longo do tempo nao influencia a velocidade

de reacao.
d[d
— XA = Kegns (32)
[dye]; = —kopst (33)

Para confirmar a ordem da reacdo em relagdo ao corante, o decaimento
da absorvancia do ALM com o tempo foi ajustado pelas equacgdes integradas
para as ordens de reacdo mais comuns: zero, primeira ( eq.30) e segunda
ordem (eqg. 31). A Figura 117 mostra o ajuste para a menor concentragdo de
H,O, testada (0,031 mol L), em que o R? é alto para a ordem zero e de

primeira ordem.

Figura 117: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda
UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacao do ALM por [Cu(BMPA)CI,],
H»0 (3,1 X102 mol L™) e luz UV (24 W).
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Fonte: O autor, 2020.
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A Figura 118 mostra o gréfico linear de primeira ordem, onde a
regressao linear também apresenta um R? alto, embora um desvio dos dados
experimentais e um grafico residual parabdlico, indicando que este ndo é o
modelo mais apropriado para descrever o sistema.

Figura 118 Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda UV-
VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradagéo do ALM por [Cu(BMPA)CI;], H20-
(3,1 x10% mol L™ e luz UV (24 W) para equacdo de 12 ordem.
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Fonte: O autor, 2020.

O mesmo comportamento foi observado para as concentragfes de 0,031
a 0,31 mol L™ de H,0; (apéndice A4.1.).

No entanto, a medida que a concentracdo de H,O, aumentou ainda
mais, € menos evidente simplesmente pela analise visual do grafico que os
dados ainda seguem um modelo de ordem zero, como pode ser visto para a
maior concentracao de H,O, testada na Figura abaixo.
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Figura 119: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda

UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do Alaranjado de Metila por
[Cu(BMPA)CI,], H20; (1,54 mol L) e UV luz (24 W).
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Fonte: O autor, 2020.
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Ap6s 40 minutos, o corante foi completamente consumido e o formato da

curva pode ser mal interpretado como um decaimento exponencial da reacao

de primeira ordem, mas o grafico linear na figura 119 sem duvida exclui o

modelo de primeira ordem. Nos casos de alta concentracdo de H,O,, para

encontrar a constante de velocidade de ordem zero, os dados foram ajustados

apenas no inicio da reacao (figura 120).

Figura 120: Graficos lineares para equacao de 12 ordem.
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Fonte: O autor, 2020.

O mesmo comportamento acontece das concentracdes de H,O, de 0,37
a 1,23 mol L™ (apéndice A4.2).

A Tabela 30 resume os parametros cinéticos obtidos do ajuste de ordem
zero variando a concentracédo de H,O, para o complexo [Cu(BMPA)CI;]. Pode-
se observar o aumento da constante de velocidade com o aumento da

concentragéo de oxidante.

Tabela 30: Constante de velocidade de ordem zero para a fotodegradacéo do
Alaranjado de Metila catalisada para o complexo [Cu(BMPA)CI;] e variando a
concentragao de oxidante.

Catalisador [H20,] Kobs
(molL™) | (umol Lt min™)

0,031 0,274

0,062 0,286

0,154 0,425

[Cu(BMPA)CI,] | 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 evidéncias da ordem da reacdo zero em relacdo ao

corante, em um segundo conjunto de experiéncias, a concentracdo inicial do
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alaranjado de metila foi variada, como mostrado na Figura 121 abaixo. Os

ajustes cinéticos realizados estéo apresentados no apéndice A4.3.

Figura 121: Trago de tempo em Amax = 495 nm para diferentes concentracdes
iniciais de Alaranjado de Metila.
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Fonte: O autor, 2020.
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A Tabela 31 apresenta os valores das constantes de velocidade de

pseudo-zero ordem observadas e a Figura 122 apresenta o grafico de Kops

versus concentracdo de ALM. Embora tenha sido observada uma variacdo nos

valores devido ao erro experimental, uma linha reta horizontal com inclinagcéo

de 0,0015 confirma a pseudo-zero ordem atribuida em relacdo ao ALM.
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Tabela 31: Percentagem de degradacéo e dados cinéticos da fotodegradacdo
do corante Alaranjado de Metila.

[ALM]o (umol LD Kobs (umol L™ min™)
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™ mol L™; corante a 5,0 x 10> mol L™; Luz UV

(24 W). Constante de velocidade na ordem zero (Kgps).
Fonte: O autor, 2020.
Figura 122: Grafico de kops Versus concentracdo de ALM (eq. 5), a partir da

fotodegradac&o do Alaranjado de Metila por [Cu(BMPA)CI,] (3,3 + 10™ mol L™),
H,0, (15,4410 mol L™) e luz UV (24 W).

3,0
—_
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FI'_I 2,01 e _ ____. -.———9—--.
—_— [ )
£
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]
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Fonte: O autor, 2020.
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OLLIS, 2018 estabeleceu, com base em dados cinéticos experimentais,
gue para fotocatélise heterogénea o modelo de reacdo mais adequado em
relacdo ao reagente € a ordem zero. No entanto, a interpretacdo incorreta dos
dados levou muitos autores a atribui-los como de primeira ordem, porque o
grafico 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 concentracdo de reagentes, 0 que € uma
evidéncia da atribuicdo incorreta. OLLIS mostrou que esses estudos sao o
resultado de dados intrinsecos de ordem zero plotados em um grafico semi-log
e envolvem limitacdo de taxa de ordem zero por saturacdo de reagente,
transferéncia de elétrons para O, transferéncia de massa de oxigénio ou
suprimento de luz. Além disso, a competicdo pelo oxidante entre o corante e
seus intermediarios oxidados exibia um aparente comportamento de primeira
ordem ao longo do tempo, mesmo enquanto a taxa inicial € de ordem zero

dentro da faixa de concentracéo estudada.

Nos resultados apresentados de catalise homogénea (tabela 32), um
comportamento semelhante esta 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 concentracéo
inicial de ALM, portanto, € mais uma confirmacéo de que a reacdo nao segue o
mecanismo de primeira ordem, mas um comportamento disfarcado de ordem
zero (OLLIS, 2018). Os complexos de Prata(ll em condicbes de
fotodegradacdo heterogénea também apresentaram cinética de ordem zero
(LIU et al., 2019).
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Tabela 32: Porcentagem de degradacéo e dados cinéticos de fotodegradacao

de corantes.

[ALM], Kobs(ordem-zero) | Kops(0rdem-zero) | Kops (12 ordem)
(umol L™ (wmol L *min) | (mg L' min™) (min™)
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™ mol L™; corante a 5,0 x10™ mol L™"; Luz UV (24 W).

Fonte: O autor, 2020.

Para determinar a ordem da reacdo b em relacdo ao H,O, de acordo

com a eq. 31, o gréfico ks versus [H2O,] € mostrado na Figura 123, e uma

relacéo linear é esperada se b for 1. Um pequeno desvio para o modelo de

primeira ordem foi observado, uma vez que a regressao linear fornece um valor

R? relativamente baixo de 0,937. A constante intrinseca média calculada da

taxa de primeira ordem k é 1,464 min™. Para confirmar a ordem da reac&o em

relacdo ao H,0O,, o logaritmo foi aplicado nos dois lados da eq. 33, levando a

relacédo representada na eq. 6.

log (kops) = log(k) + b.log([H0,]o)

(34)
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Figura 123: Constante de taxa de ordem zero versus concentracdo de H,O;
(eq. 3) da degradacao do Alaranjado de Metila por [Cu(BMPA)CI;] e luz UV (24

W)
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Fonte: O autor, 2020.

A Figura 123 mostra o grafico de log(keps) versus log([H202]o), onde é
claro que dois valores diferentes da ordem da reacdo foram observados para b:
0 em baixas concentracdes de H,O, e 0,8 em altas concentracdes de H,0,.
Provavelmente, em menor concentracdo de oxidante, a intensidade da luz
exerce papel dominante na fotodegradacédo do corante, mas em concentracdes
mais altas de oxidante, a taxa de reacao é afetada por sua concentracéo. Isso
pode ser devido a atividade de catalase exibida pelo complexo, que em baixa
concentracdo de oxidante ndo forma radicais hidroxila suficientes. No entanto,
em concentra¢des mais altas de H,0,, a formacédo de radicais hidroxila comeca
a desempenhar um efeito importante na taxa de reacdo. Evidéncias de
atividade catalase podem ser vistas a partir da interceptacdo com o eixo y na
Figura 124, que tem sido associada a reacdo paralela da desproporcdo de
H.,O, (PROCNER et al., 2018).
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Figura 124: Gréfico de log (eq. 34), da degradacdo do ALM por [Cu(BMPA)CI,]
e luz UV (24 W).
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Fonte: O autor, 2020.

O efeito dos diferentes catalisadores na fotocatalise também foi avaliado
cineticamente (apéndice A4.4.).

A Figura 125 compara o traco da banda azo para os diferentes
complexos de cobre(ll), onde [Cu(MPBMPA)CI](CIO,4) foi o mais eficiente com
100% de degradacdo e kgps = 2,962 umol L™ min™, seguido de perto por
[Cu(PABMPA)CIICI  kops = 2,835 pmol L* mint. [Cu(BMPA)Cl] e
[Cu(PBMPA)](CIO,4) apresentaram constantes de velocidade ligeiramente
menores, 2,565 e 2.630 uymol L min®, respectivamente. As constantes de
velocidade intrinsecas (Tabela 33) refletem a alta atividade catalitica dos
complexos. Como todos eles apresentaram estruturas, ligantes e transferéncias
de cargas semelhantes, € esperado um comportamento semelhante. Uma
correlacdo com os potenciais redox medidos no DMSO para complexos
relacionados de Ferro(lll) 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
fotocatalise. Por outro lado, os complexos de ferro(lll) com BMPA e PBMPA
apresentaram 0s potenciais redox mais negativos e mais energia sera

necessaria para realizar o TCLM.
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Figura 125: Trago de tempo a Amax = 495 nm para fotodegradacdo do
Alaranjado de Metila por diferentes complexos, H-0; (15,4 + 10™* mol L) e luz
UV (24 W).
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Fonte: O autor, 2020.

Tabela 33: Porcentagem de degradacao e dados cinéticos da fotodegradacéo

do ALM com os diferentes complexos.

Catalisador Degradacéo Kobs

em 90 min —

(umol L™ min™)

(%)

[Cu(BMPA)CI;] 98 2,565
[Cu(MPBMPA)CI,] 100 2,962
[Cu(PBMPA)](CIO.) 90 2,630
[Cu(PABMPA)CI]|CI 96 2,835

Legenda: Catalisador a 3,3 x 10™ mol L™; corante a 5,0 x 10 mol L™; 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
fotodegradacdo, como mostrado no apéndice A4.5.

A Figura 126 mostra a degradacdo dos diferentes corantes com o
complexo [Cu(BMPA)CI;], onde é possivel observar uma decomposi¢céo
completa em 50 min, exceto o vermelho do Congo (VC) que atingiu 88%
apenas de degradacdo depois de 90 min. De acordo com a literatura, a
estrutura do corante ndo afeta consideravelmente a taxa de reacao
fotocatalitica, mas é afetada pelo tipo de catalisador expresso na constante de
velocida k e pela concentracdo de radicais hidroxila no caso de catélise
homogénea em fase liquida, 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 kops de ordem zero: ALM: Keps = 2,565,
VDC: Kebs = 3,969; AZM: kops = 3,933 pmol L™ min™. No caso do VC, duas
ligacdes azo estdo presentes e 0 kgps = 0,201 pmol L™ min™ é cerca de treze
vezes menor que o azo-corante andlogo ALM que apresenta apenas uma
ligacdo azo. Por outro lado, o corante RB apresentou um Kgps maior = 7,012
pumol L min™, provavelmente devido & sua propriedade fluorescente que
favorece a absorcdo de luz e subsequente degradacdo pelo catalisador.
Comparando com os dados na lampada de vapor Hg de maior intensidade (250
W), a estrutura do corante ndo apresentou efeito na atividade fotocatalitica.
Mas no caso da lampada UV de menor intensidade (24 W), provavelmente nao
foram formados radicais OH« suficientes para degradar as duas ligacdes azo
do VC em 50 min.
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Figura 126:
[Cu(BMPA)CIy].

Fotodegradacdo de diferentes corantes catalisados por
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Fonte: O autor, 2020.

Tabela 34: Porcentagem de degradacao e dados cinéticos da fotodegradacéo

dos corantes.

Catalisador Corante Degradacéo Kobs

em 90 min (%) (umol L min
[Cu(BMPA)CI;] ALM 98 2,565
[Cu(BMPA)CI;] VLC 100 3,969
[Cu(BMPA)CI;] RDB 100 7,012
[Cu(BMPA)CI;] VC 88 0,201
[Cu(BMPA)CI;] 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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CONCLUSAO

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)lamina (PABMPA) foram
sintetizados e caracterizados pelas técnicas RMN *C, RMN 'H e FT-IR.
Posteriormente os mesmos foram reagidos com os metais de transi¢ao Fe(lll) e
Cu(ll) para a formagcdo de complexos mononucleares, e estes também foram

caracterizados por FT-IR, UV-VIS, ESI-MS e condutivimetria.

Os complexos de Fe(lll) 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 reacdo é caracterizada pela formacdo do
intermediario Fe(lll)-OOH, proposto como a espécie catalitica na degradacao
do corante. ApO0s o decaimento rapido do intermediario, a degradacdo é
dominada pelo radical hidroxila. A solubilidade em adgua dos complexos € outra
caracteristica positiva para aplicacdo na remediacdo de efluentes aquosos

contaminados.

O catalisador de Fe(lll) que gerou maior desempenho foi o complexo
[Fe(MPBMPA)CI3], em relacdo aos corantes alaranjado de metila, azul de
metileno, violeta cristal e Rodamina B, apresentando também o maior k». Isto
pode ser explicado pelo fato de [Fe(MPBMPA)CI;] ser o acido de Lewis mais
forte entre os complexos de Fe(lll), o que favorece a adicdo nucleofilica de
peroxido de hidrogénio ao complexo pela troca com um ligante labil da esfera
de coordenacéo, proposta como etapa inicial no mecanismo da quimica do tipo
Fenton. Ja4 para o vermelho do congo, o catalisador mais ativo foi o
[Fe(PABMPA)CI,](CIO,4) chegando a 86% de descoloracdo em 180 minutos. A
degradacdo completa de todos os corantes foi alcancada em menos de dois
dias. A condicdo utilizada para realizar a degradacao foi de relacdo molar
complexo: corante: H,O, (1: 1,5: 1000).

Em relacdo ao estudo fotocatalitico, foi descrito com sucesso a

degradacgéo de cinco corantes de diferentes estruturas promovida por quatro
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complexos de cobre(ll) soliveis em agua com ligantes derivados NNN. Os
corantes foram removidos com sucesso em menos de 90 minutos, por uma
equacao cinética de ordem zero em relagdo ao corante e por uma ordem de
reacao variavel de 0 em baixas concentracdes a 0,8 em altas concentracdes de
peréxido de hidrogénio. Também demonstramos que a estrutura do corante
nado tem efeito consideravel na velocidade de reacdo, mas sim a intensidade da
luz junto com a transferéncia de carga que ocorre entre o metal e os ligantes, 0

gue desempenha o papel principal na fotodegradacao do corante.
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APENDICE A - Experimental da sintese dos ligantes

Al. Sintese 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 Al).

Figura Al. Rota sintética do ligante BMPA
| X | X NaBH, | X H = |
= NH2 + = H = N X
N N MeOH N N
@)

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

Em um baldo de 250 ml sob banho de gelo, contendo 100 ml de metanol
e 89 ml (0,094 mol) de 2-carboxipiridilaldeido, adicionou-se lentamente
guantidade equimolar de 2-aminometilpiridina (9,7ml). A solucdo passou
rapidamente de incolor para alaranjada. A reacao foi deixada sob agitacéo por
1 hora. Apés este periodo, uma quantidade equimolar de boroidreto de sddio
(3,5 g) foi lentamente adicionada durante 1 hora, ap0s o qual a reacao
prosseguiu durante a noite a temperatura ambiente. A reacdo foi novamente
colocada sob banho de gelo e adicionou-se lentamente HCI concentrado até
obter pH = 4. Durante o processo de acidificacdo verificou-se a formacéao de
um precipitado branco (NaCl). A solucdo foi concentrada no evaporador
rotatério a 500 °C. O produto obtido foi solubilizado em 50 ml de agua destilada
e submetido a sucessivas extracbes com CH,Cl,. As extracfes foram
realizadas até a fase organica apresentar-se incolor, sendo esta descartada. A
fase aquosa foi colocada em um béquer com agitacao vigorosa e Na,COs foi
adicionado lentamente até obter pH = 10. Esta solucdo foi novamente
submetida a uma extracdo com CH,Cl,. O processo de extracao foi realizado
até a fase organica apresentar-se incolor. A fase organica foi adicionado
MgSO, anidro e a mesma foi deixada em repouso por 30 min, sendo entéao
filtrada e concentrada no evaporador rotatério a 500 °C até a secura. Um o6leo

fluido de cor castanha foi obtido. O produto isolado foi submetido a uma anélise
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prévia de cromatografia de camada fina, a qual revelou a presenca de apenas
um produto, sendo este analisado por IV, RMN *H e RMN *3C.

Rendimento: 12,4 g; 69,0%

A2. Sintese 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.

O © O\CH3
Nk L) [ @Eﬁ
~ N X reflux = N X
N N N N
BMPA MPBMPA

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

Em um baldo de 50 ml preparou-se uma solucdo 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 solucdo 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 rotatorio para retirar o metanol e o excesso de
acrilato de metila que néo reagiu, obtendo-se um 0leo castanho. O ligante
MPBMPA foi submetido & analise de infravermelho, RMN *H e RMN *3C.

Rendimento: 6,01 g; 100 %.

A3. Sintese do Ligante N-propanoato-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina
(PBMPA)
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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
Os_ O« Os_O Li*
CH, !
= N NS = N X
N N MeOH N N

reflux
MPBMPA LiPBMPA

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

Para a sintese do PBMPA solubilizou-se 0,012 mol (3,4 g) do ligante
MPBMPA previamente sintetizado em 5,0 ml de MeOH, adicionou-se uma
solucéo de LiOH (0,012 mol; 0,30 g, em 15,0 ml de MeOH ) e deixou-se a
reacdo em agitacdo. A reacdo foi interrompida quando se observou a
conversdo completa do ligante MPBMPA por cromatografia em camada fina.
Levou-se 0 meio reacional ao evaporador rotatorio obtendo-se um 6leo
castanho bastante viscoso, o qual solidificou em seguida. Analisou-se o
produto por IV, RMN *H e RMN *3C.

Rendimento: 3,5g; 100%.

A4. Sintese 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

Os_NH,
o) i
MeOH
A = X =
H NH

| ~ N x> | + ﬁj\ ? reflux @Nﬂ

N N N N

BMPA PABMPA

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

Em um baldo de 50 mL adicionou-se uma solugéao 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 reagao ficou sob agitagcdo até observar-se a conversdo
completa dos reagentes em produto atraveés de cromatografia em camada fina.
Levou-se 0 meio reacional ao evaporador rotatorio, onde se obteve um 0leo
castanho. O produto foi analisado por IV, RMN *H e RMN *3C.

Rendimento: 4,2 g; 96%



212

APENDICE B - Caracterizacio dos ligantes

B1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C veio
complementar as outras técnicas utilizadas dando informacdes acerca dos
carbonos dos ligantes. Foi possivel comprovar a estrutura proposta para 0s
ligantes através desta analise e comparacdo com a literatura (CARVALHO,
N.M.F. et al., 2006).

B1.1. N,N-Bis(2-piridilmetil)amina - BMPA

No espectro de *C RMN do ligante BMPA (figura A5) observa-se o sinal
referente ao carbono terciario da piridina (C5, C8) em 159,6 ppm e os demais
carbonos aromaticos 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

guimicos estdo mais detalhadamente apresentados na Tabela B1.

Figura A5: Espectro de RMN **C do BMPA em CDCls

1596001
1493068
1364941

£ 157588
— 547212
:
B

Fonte: O autor, 2020.

Tabela Al: Dados do espectro de RMN **C do BMPA.
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O (ppm) Interpretacao
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 **C do ligante MPBMPA esta apresentado na figura

A6. Os deslocamentos quimicos estdo 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 nitrogénio

aminico (C13) que tem deslocamento quimico de 32,5 ppm e o sinal do

metileno ligado ao grupo éster (C14) que é observado em 51,5 ppm, bem mais

desblindado. E possivel observar pequenas mudancas no deslocamento

guimico deste ligante em relagcdo ao BMPA e uma mudanc¢a 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=0 aparece em 172,8

ppm e o grupo metil do éster em 51,0 ppm.

Figura A6: Espectro de RMN **C do MPBMPA em CDCls.
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Fonte: O autor, 2020

Tabela A2: Dados do espectro de RMN **C do MPBMPA.

o (ppm) Interpretacéao
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 Co, C7
60,1 Cil4
51,5 C16

51,3-49,9 CDsCl3
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 *C do ligante PBMPA est& apresentado na Figura
A7 e os deslocamentos quimicos estdo apresentados na Tabela B3. No
espectro deste ligante observam-se 0s mesmos sinais que aparecem no
espectro do ligante MPBMPA com excegdo do sinal do grupo metila que
aparece no MPBMPA em 51,5 ppm e ndo aparece neste caso. No entanto,
observa-se também a mudanca do deslocamento quimico 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 **C do PBMPA em CD;OD.

gha OO OO OO0 DI
oo OO CN-ONOOMDOADNT OSHLOCI—ND

:;?p‘{; Neoun YN OEHROTOONONON T NNHOOWO
QRN SO~ DRHHBONININIS NSNS NISISNINISINLG
et GO T N B B R R

y sy B S | B

179.5396
159.4042
147.8770
— 137.3412

o

Lo
13
14
4 s U g 12
5 s
s| I N ‘ Xy
N PBMPA N o
i 9

T T T T T T T T T T T T T T T T
PPM 200.0 180.0 160.0 140.0 120.0 100.0 80.0 60.0 40.0 20.0 0.0

Fonte: O autor, 2020.

Tabela A3: Dados do espectro de RMN **C do PBMPA.

6 (ppm) Interpretacéao
179,5 Ci15
159,4 C5, C8

147.,8 C1,C9
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137,3 C3,C11
123,4 C4, C12
122,3 C2, C10
59,5 Co, C7
51,8 Cl4
35,6 C13

Fonte: O autor, 2020.

B1.4. N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina - PABMPA

O espectro de  RMN *3C (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 quimicos estdo apresentados na

Tabela B4.

Figura A8: Espectro de RMN **C do PABMPA em CDCls.
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Fonte: O autor, 2020.

T
140.0

T
120.0

T
100.0

80.0




217

Tabela A4: Dados do espectro de RMN **C do PABMPA.

O (ppm) Interpretacao
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 CDsCl3
59,9 C6, C7
50,1 Cil4
33,3 C13

Fonte: O autor, 2020.

B2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H

A Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H nos
forneceu informacdes acerca do numero e do tipo de hidrogénios na molécula,
assim como acerca de seu ambiente quimico. Para comparacdo de valores

dados da literatura foram consultados.
B2.1. N,N-Bis(2-piridilmetil)amina - BMPA

No espectro de RMN *H (Figura A9) confirma-se a presenca da amina
secundaria através do singleto em 3,9 ppm referente ao hidrogénio da ligacéo
N-H (H13) de integral 1. De acordo com a integracdo feita no espectro, a
integral 1 equivale a dois hidrogénios, no entanto ha apenas um hidrogénio no
grupo N-H. Acredita-se que isto se deva a troca rapida deste hidrogénio. Os
sinais de 8,5 a 7,0 ppm séo caracteristicos dos prétons do grupo piridina (H1-

H4, H9-H12), sendo mais desblindado o hidrogénio mais proximo ao nitrogénio
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(H1). Cada sinal tem integral 1 e equivale aos dois Hidrogénios equivalentes

dos dois grupos piridinicos. O singleto em 4,0 ppm de integral 2 é atribuido aos

dois grupos CH; equivalentes do ligante. Os deslocamentos quimicos, suas

integrais e atribuicbes sédo apresentados na Tabela B5.

Figura A9: Espectro de RMN *H do BMPA em CDCls

HONN-OHOONTOLN
OHONN=NTOGOLY

SOOGS0
X0

NSRS IS

oM
Ot
O
Lo
m%
ey

B

4.7710
oic]
895

2.4926

1.2657

Fonte: O autor, 2020.

Tabela A5: Dados do espectro de RMN *H do BMPA.

o (ppm) Multiplicidade Integracao Atribuicéo

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 *'H (Figura A10) observam-se os mesmos sinais
presentes no espectro do BMPA, com excecao do sinal do préton do N-H que
nao aparece neste caso. No entanto observa-se um deslocamento dos
hidrogénios H2-H4, H10-H12 para uma regidao de campo mais baixo, ou seja,
estes hidrogénios estdo mais desblindados neste ligante que no BMPA.
Adicionalmente observa-se o tripleto em 2,9 ppm, de integral 1 equivalente a
dois hidrogénios, devido ao metileno (H13) ligado ao nitrogénio aminico que
aparece mais desblindado que o metileno ligado a carbonila (H14), que pode
ser observado como um tripleto em 2,6 ppm (integral 1). Isto ocorre porque o
H13 esta ligado a um carbono vizinho a um atomo de nitrogénio, atomo 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 quimicos
estdo apresentados na tabela B6.

Figura A10: Espectro de RMN *H do MPBMPA em CDCls
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Fonte: O autor, 2020.
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Tabela A6: Dados do espectro de RMN *H do MPBMPA.

O (ppm) Multiplicidade Integracao Atribuicéo
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

- H,O em CD3C|3

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 *H (Figura A11) é similar ao espectro do MPBMPA,
diferindo apenas na auséncia da metila do grupo éster em 3,6 ppm que nao
aparece neste composto e com a pequena mudanca no deslocamento quimico
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 quimicos estdo apresentados na Tabela B7.
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Figura A11: Espectro de RMN *H do PBMPA em CDCls.

e LODONEOmOH NON © 00 «h D HWDO 000D WO

LAt @ <rEOSEIQO Tt o o [Con) NEGDON  ONIND [« 2]
Ned€ODRED~ ODED (9] o W~ N COOaN XD oot

000 PRRRRRRRE- R~ Te} < < oo ©00000 AN QN

N o ! e e e

o
o >
o

00 N~ N
© o (o]
N o o
PPM 9.0 8.0 7.0 6.0 50 4.0 3.0 2.0 1.0

Fonte: O autor, 2020.

Tabela A7: Dados do espectro de RMN *H do PBMPA.

o (ppm) Multiplicidade Integracao Atribuicéo
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 - H,O em CDsCls
3,8 Singleto 2,0 H6a, H6b, H7a,
H7b
3,3 Quinteto 2,7 CD30OH
2,8 Tripleto 1,0 H13 a,b
2,4 Tripleto 1,0 H14 a,b,

Fonte: O autor, 2020.



B2.4. N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetil)amina - PABMPA
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O espectro de RMN 'H estd apresentado na Figura Al2. Os

deslocamentos quimicos estdo apresentados na Tabela B8. O sinal que

caracteriza o grupo NH, da amida n&o aparece neste espectro,

pela troca com o CD3;OD. Os outros sinais sdo semelhantes

anterior.

Figura A12: Espectro de RMN 'H do PABMPA em CDClj,

provavelmente

aos do ligante
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Fonte: O autor, 2020.



Tabela A8: Dados do espectro de RMN *H do PABMPA.
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O (ppm) Multiplicidade Integracao Atribuicéo
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 - H,O em CD3Cl3
3,8 Singleto 2,0 H6a, H6b, H7a,
H7b
3,5 Quinteto CD30OH
2,9 Tripleto 1,0 H13 a,b
2,5 Tripleto 1,0 H14 a,b,

Fonte: O autor, 2020.
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APENDICE C - Gréficos de cinética realizados na degradacdo de diferentes

corantes utilizando complexos de Ferro(lll)

Foram realizados estudos cinéticos, utilizando complexos de Ferro (ll1)
como catalizadores na degradacdo de diferentes corantes (alaranjado de
metila, azul de metileno, violeta cristal, vermelho do congo e rodamina B) via
sistema Fenton.

Cl. Degradacdo do corante Alaranjado de metila (ALM) pelo sistema
Fenton

Figura A13: Traco da banda em 470 nm em funcéo do tempo da descoloracao

do Alaranjado de Metila pelo complexo [Fe(MPBMPA)CI;] e ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.



225

Figura Al4: Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloracdo do Alaranjado de Metila pelo complexo [Fe(MPBMPA)CIs].
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Fonte: O autor, 2020.

Figura A15: Traco da banda em 470 nm em funcdo do tempo da descoloracao

do Alaranjado de Metila pelo complexo [Fe(PBMPA)CI;] e ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.
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Figura A16: Graficos lineares para equacado de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloragao do Alaranjado de Metila pelo complexo [Fe(PBMPA)CI,].
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Figura A17: Traco da banda em 470 nm em funcéo do tempo da descoloracao
do Alaranjado de Metila pelo complexo [Fe(PABMPA)CI,]J(CIO,). e ajustes

cinéticos.
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Figura A18: Descoloracdo do Alaranjado de Metila pelo complexo

[Fe(PABMPA)CI,](CIO.).
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Fonte: O autor, 2020.

C2. Degradacéao do corante Azul de metileno (AZM)

Figura A19: Traco da banda em 660 nm em funcéo do tempo da descoloracao

do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(MPBMPA)CIs] e ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2019.
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Figura A20: Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem respectivamente,
da descoloracao do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cl3).
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Fonte: O autor, 2019.

Figura A21: Traco da banda em 660 nm em funcéo do tempo da descoloracéao

do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(PBMPA)CI;] e ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2019.

Figura A22: Graficos lineares para equacédo de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloracdo do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(PBMPA)CI;].
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[Fe(PBMPA)CI,]- Azul de metileno [Fe(PBMPA)CL]- Azul de metileno
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Fonte: O autor, 2019.

Figura A23: Traco da banda em 660 nm em funcéo do tempo da descoloracdo
do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(PABMPA)CI,](CIO,) e ajustes cinéticos.

[Fe(PABMPA)CL](CIO,) - Azul de metileno
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Fonte: O autor, 2019.
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Figura A24: Graficos lineares para equacao de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloracdo do Azul de Metileno pelo complexo [Fe(PABMPA)CI,](ClOy).
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C3. Degradacéao do corante Violeta Cristal (VLC) pelo sistema Fenton

Figura A25: Traco da banda em Amax = 583 nm em funcdo do tempo da
descoloracdo do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(MPBMPA)CI;] e

ajustes cinéticos.

[Fe(MPBMPA)CI,]- Violeta Cristal

35
Im B Experimental
3,0 1a ordem - R%= 0,994
2 ordem - R%= 0,999

2,51 1s ordem dupla - R= 0,989
™ 2,0
]
0n
2]
< 15-

1,0 -

0,5

— T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Fonte; O autor, 2020
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Figura A26: Graficos lineares para equacao de 12 e 22 ordem, respectivamente,
da descoloracdo do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(MPBMPA)Cls).
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Fonte: O autor, 2020.

Figura A27: Tragco da banda em Amax = 583 nm em fungdo do tempo da
descoloracdo do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(PBMPA)CI,] e

ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.

Figura A28: Graficos lineares para equacédo de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloracédo do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(PBMPA)CIy].
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Figura A29: Tragco da banda em Amax = 583 nm em fungdo do tempo da
descoloracao do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(PABMPA)](CIO,) e

ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.

Figura A30: Graficos lineares para equacao de 12 e 22 ordem, respectivamente,

da descoloracédo do corante Violeta Cristal pelo complexo [Fe(PABMPA)](CIO,).
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C4. Degradacéao do corante Vermelho do Congo (VC) pelo sistema Fenton

Figura A31: Tragco da banda em Amax = 500 nm em fungdo do tempo da
descoloracao do corante Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(MPBMPA)CI;]

e ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.
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Figura A32: Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem respectivamente,
da descoloragdo do corante Vermelho do Congo pelo complexo
[Fe(MPBMPA)Cl3].
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Fonte: O autor, 2020.
Figura A33: Tragco da banda em Amax = 500 nm em fungdo do tempo da
descoloracao do corante Vermelho do Congo pelo complexo [Fe(PBMPA)CI;] e

ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.
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Figura A34: Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem respectivamente,
da descoloragdo do corante Vermelho do Congo pelo complexo
[Fe(PBMPA)CI].
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Fonte: O autor, 2020.

Figura A35: Tragco da banda em Amax = 500 nm em fungdo do tempo da

descoloracdo do corante Vermelho do Congo pelo complexo
[Fe(PABMPA)CI,](CIO,) e ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.
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Figura A36: Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloragdo do corante Vermelho do Congo pelo complexo
[Fe(PABMPA)CI;] (ClOy).
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Fonte: O autor, 2020.

C5. Degradacéao do corante Rodamina B (RB) pelo sistema Fenton

Figura A37: Traco da banda em Amax = 553 nm em funcdo do tempo da

descoloracdo do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(MPBMPA)CI;] e

ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.
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Figura A38: Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem respectivamente,

da descoloragao do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(MPBMPA)CI].
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Figura A39: Traco da banda em Amax = 553 nm em funcdo do tempo da

descoloracao do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(PBMPA)CI,] e ajustes
cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.
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Figura A40: Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem respectivamente,
da descoloragao do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(PBMPA)CI,].
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Fonte: O autor, 2020.
Figura A41: Traco da banda em Amax = 553 nm em funcdo do tempo da

descoloracao do corante Rodamina B pelo complexo [Fe(PABMPA)CI;](CIO,) e
ajustes cinéticos.
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Fonte: O autor, 2020.
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Figura A42: Graficos lineares para equacdo de 12 e 22 ordem respectivamente,

da  descoloraggo do  corante

[Fe(PABMPA)CI,](ClOs).
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APENDICE D - Gréficos de cinética de fotodegradacéo

Foram feitos estudos cinéticos de fotodegradacéo 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. Fotodegradagdo do corante ALM utilizando como catalisador o
[Cu(BMPA)CI;] em concentracdes baixas de H,0;

Figura A43: Ajuste cinético do traco de tempo e graficos lineares da banda UV-
VIS em Anax = 495 nm, a partir da degradacéo do corante Alaranjado de Metila
(5,0 x 10®° mol L™) por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10 ° mol L™) e H,0; (6,2x10 mol
LY e luz UV (24 W).
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Fonte: O autor, 2020.
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Figura A44: Ajuste cinético do traco de tempo e graficos lineares da banda UV-
VIS em Amax = 495 nm, a partir da degradagdo do corante Alaranjado de
Metila (5,0 x 10®° mol L™) por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10 ® mol L") e H,0;
(1,54x10™ mol L™) e luz UV (24W).
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Figura A45: Ajuste cinético do traco de tempo e graficos lineares da banda UV-
VIS em Amax = 495 nm, a partir da degradagdo do corante Alaranjado de
Metila (5,0 x 10®° mol L™) por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10 ® mol L") e H,0;
(3,1x10™ mol L) e luz UV (24W).
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D2. Fotodegradagdo do corante ALM utilizando como catalisador o
[Cu(BMPA)CI;] em concentracdes altas de H,0-

Figura A46: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda
UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Alaranjado de
Metila (5,0 x 10™ mol.L™") por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10”° mol.L™), H,0, (3,7 x 10°
Ymol.L™) e UV luz (24 W).
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Figura A47: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda
UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Alaranjado de
Metila (5,0 x 10™ mol.L™) por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10®° mol.L™"), H.0; (4,6 x 10°
Ymol.L™Y) e UV luz (24 W).
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Figura A48: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda

UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Alaranjado de
Metila (5,0 x 10™ mol.L™) por [Cu(BMPA)CI,] (3,3 x 10®° mol.L™"), H,0; (6,2 x 10°
Ymol.L™Y) e UV luz (24 W).
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Figura A49: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda
UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Alaranjado de
Metila (5,0 x 10™ mol.L™) por [Cu(BMPA)CI,] (3,3 x 10®° mol.L™"), H20; (9,2 x 10°
Y mol.L™Y) e UV luz (24W).

[Cu(BMPA)CI,]- Alaranjado de metila

® Experimental

1,4 4
] 12 ordem ; R2= 0.992
1.2- 22 ordem ; R%= 0.899
1,0 - - - ordem zero ; R2= 0.996
g E
0,8
q
8 0,6 -
<
0,41
0,2 A
0,0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Tempo (min)
05 4,5x10°
0,04 4,0x10° ./‘.
0,5 3,5x10°4 ° 9‘
’m?g 1,04 o~ 3,0x10° }’:o
g 151 E 2,5x10° J.’o
P 1 2,0x10°
5(2 209 \‘:1,5x105<
E 254 g 1,0x10°
-3.01 5,0x10°4
351

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tempo (min) Time (min)

Fonte: O autor, 2020.



247

Figura A50: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda
UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Alaranjado de
Metila (5,0 x 10 mol.L™) por [Cu(BMPA)CI,] (3,3 x 10®° mol.L™}), H,0 (1,23 x

10" mol.L™Y) e UV luz (24 W).
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D3. Fotodegradacao do corante ALM em diferentes concentragcdes

Foram feitos estudos cinéticos utilizando o catalisador [Cu(BMPA)CI,],
variando a concentracdo do corante ALM para fornecer mais evidéncias da

ordem da reacéo zero em relagao ao corante.
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Figura A51: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda
UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Alaranjado de
Metila (1,67 x 10 mol.L™") por [Cu(BMPA)CI,] (3,3 x 10 mol.L™"), H,0O, (1,54
mol.L™) e UV luz (24 W).
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Figura A52: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda
UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Alaranjado de
Metila (2,5 x 10 mol.L™") por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10° mol.L™Y), H,0, (1,54
mol.L™) e UV luz (24 W).
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Figura A53: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda
UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Alaranjado de
Metila (3,3 x 10 mol.L™") por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10° mol.L™Y), H,0, (1,54
mol.L™) e UV luz (24 W).
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Figura A54: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda
UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Alaranjado de
Metila (4,2 x 10 mol.L™) por [Cu(BMPA)CI;] (1,0 x 10° mol.L™Y), H,0, (1,54
mol.L™) e UV luz (24 W).
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Figura A55: Ajuste cinético do traco temporal e plotagens lineares da banda
UV-VIS a Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Alaranjado de
Metila (5,0 x 10 mol.L™") por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10° mol.L™Y), H,0, (1,54
mol.L™) e UV luz (24 W).
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D4. Fotodegradacdo do Alaranjado

de metila pelos diferentes

catalisadores de Cobre(ll)

Foram feitos estudos cinéticos na degradacdo do corante ALM, com
diferentes catalisadores de Cobre(ll).

Figura A56: Ajuste cinético do traco e gréficos lineares da banda UV-VIS em
Amax = 495 nm, a partir da degradacéo do corante Alaranjado de Metila (5,0 x10°
> mol.L™") por [Cu(MPBMPA)CI](CIO4,) (3,3x 10 mol L™ e H,0, (1,54 mol L") e
luz UV (24 W).
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Figura A57: Ajuste cinético do traco e gréaficos lineares da banda UV-VIS em
Amax = 495 nm, a partir da degradac&o do corante Alaranja de Metila (5,0 x10
mol.L™) por [Cu(PBMPA)](CIO4) (3,3x 10 mol L™) e H,0, (1,54 mol L) e luz
UV (24 W).
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Figura A58: Ajuste cinético do tragco e gréficos lineares da banda UV-VIS em

Amax = 495 nm, a partir da degradacgéo do corante Alaranjado de Metila (5,0 x10°
> mol.L™) por [Cu(PABMPA)CI|CI (3,3x 10 mol L) e H,0 (1,54 mol L™Y) e luz
UV (24 W).
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D5. Fotodegradacgéo dos diferentes corantes

Foram feitos estudos cinéticos na degradacdo dos corantes alaranjado
de metila, azul de metileno, violeta cristal, vermelho do congo e rodamina b,

utilizando como o catalisador o [Cu(BMPA)CI,].

Figura A59: Ajuste cinético do trago e graficos lineares da banda UV-VIS em
Amax = 495 nm, a partir da degradacéo do corante Azul de Metileno (5,0x10
mol L™) por [Cu(BMPA)CI] (3,3 x 10 > mol L™) e H,0, (1,54 mol L™ e luz UV
(24 W).
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Figura A60: Ajuste cinético do traco e gréficos lineares da banda UV-VIS em
Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Violeta Cristal (5,0x10™ mol
L) por [Cu(BMPA)CI] (3,3 x 10 ™ mol L™) e H,0, (1,54 mol L™) e luz UV (24
W).
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Figura A61: Ajuste cinético do traco e gréficos lineares da banda UV-VIS em
Amax = 495 nm, a partir da degradacéo do corante Vermelho do Congo (5,0x10
mol L) por [Cu(BMPA)CI2] (3,3 x 10 > mol L™) e H,0, (1,54 mol L™) e luz UV
(24 W).
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Figura A62: Ajuste cinético do traco e gréficos lineares da banda UV-VIS em

Amax = 495 nm, a partir da degradacdo do corante Rodamina B (5,0x10° mol L°
1) por [Cu(BMPA)CI;] (3,3 x 10 ° mol L™) e H,0 (1,54 mol L™) e luz UV (24 W).
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: This work describes the degradation of the dyes methyl orange (MO), methylene blue (MB), crystal violet (CV),
Methyl orange Congo red (CR) and Rhodamine B (RhB), catalyzed by four water soluble mononuclear iron(III) complexes, in
Methylene blue presence of hydrogen peroxide. The NNN ligands are bis-(2-pyridylmethyl)amine (BMPA) and three -derivatives:
Crystal violet N-methylpropanoate-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine  (MPBMPA), ~ N-propanoate-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)
E}:‘;gd::ige B amine (PBMPA), N-propanamide-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine (PABMPA). More than 85% of degradation
Dye degradation was achieved after 180 min for all dyes. The complex [Fe(MPBMPA)CI;] was the most active. Kinetic experi-
Fenton ments indicated a two-step reaction, where the intermediate Fe(II)-OOH is the catalytic species in the first step

(k,), followed by the hydroxyl radical degradation in the second step (k,). The degradation percentage was well
correlated with k,, being the degradation of the dye by the hydroxyl radical the most important step.

Iron(Ill) complexes

1. Introduction

Dyes and pigments are used in many segments of the industry for
coloring textile, paper, plastic, leather, food, cosmetics, among others.
The textile industry alone is responsible for 17-20% of the water pol-
lution caused by the discard of untreated wastes into water effluents
[1,2]. Dyes are stable molecules, persistent pollutants to the

*Corresponding author.
E-mail address: nakedia@uerj.br (N.M.F. Carvalho).
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environment, toxic to human and animals, create aesthetic problems
and are resistant to bioremediation by natural microorganisms. These
molecules also hinder the sunlight absorption and avoid the growth of
algae, plants and other photosynthesizing organisms. Carcinogenic and
mutagenic compounds can be generated from the dye degradation,
leading to bioaccumulation and long-term health problems [3-5]. In
order to develop a cleaner and sustainable chemical industry, new
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technologies for treatment and remediation of the pollutant dyes are
necessary.

Fenton system has been standing out in the cleaning of polluted
water, usually by transition metal catalysts [6]. Recently, coordination
compounds have been described in Fenton and photocatalytic de-
gradation of different dyes [7-12]. As one of the first examples, the
amidate-iron(Ill) complexes [Fe"-TAML] was successfully applied in
the degradation of orange II in presence of H,O, [13]. Water soluble
copper(Il) complex with triethylenetetramine and chloride ions as li-
gand was also applied in the degradation of the dyes orange II, Rho-
damine B and methylene blue [1]. Cadmium(II) [14] and copper(II)
[15] complexes with Schiff base ligand were tested in the photo-
degradation under visible light of methylene blue and Rhodamine B,
respectively. Cadmium(II), cobalt(Il) and copper(ll) 3D frameworks
with different ligands have been described in the degradation of dif-
ferent organic dyes under visible light irradiation or in presence of
H>0- under catalytic conditions [10,16-19].

We have been investigated a versatile class of mononuclear iron(III)
complexes based on bis-(2-pyridylmethyl)amine (BMPA) and derivative
ligands as biomimetic synthetic models for non-heme monooxygenase
enzymes. Oxidation of hydrocarbons such as cyclohexane [20,21],
benzene and toluene [22] were described with high conversions, using
hydrogen peroxide as oxidant at mild conditions. Besides that, these
complexes are soluble in water, what make them potential candidates
for application in the treatment of aqueous contaminated effluents. In
this work we describe the degradation of five dyes of different struc-
tures catalyzed by four water soluble iron(III) mononuclear complexes,
in presence of hydrogen peroxide under mild reaction conditions. The
kinetics of the degradation were also investigated.

2. Results and discussion

The iron(Ill) complexes (Fig. 1) were synthesized from FeCly6H,0
and the NNN ligand bis-(2-pyridylmethyl)amine (BMPA) and derivatives:
N-methylpropanoate-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine (MPBMPA), N-
propanoate-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine (PBMPA) and N-propana-
mide-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine (PABMPA), according to pub-
lished procedures [23,24]. Characterization by FTIR, UV-VIS and
(+)-ESI-MS-Q-TOF are presented in SI. The complexes were tested in the
degradation of dyes methyl orange (MO), methylene blue (MB), crystal
violet (CV), Congo red (CR) and Rhodamine B (RhB) (Fig. 2), under
Fenton conditions in water, at 1:1.5:1000 of complex:dye:H>0, molar
ratio, at 25°C (experimental details in SI).

Fig. 3(a) shows the UV-VIS spectra over time for the degradation of
the azo dye methyl orange catalyzed by [Fe(BMPA)Cl;]. The decay of
the band at A,,,, = 475 nm assigned to the azo bond indicates the de-
struction of the chromophore by the rupture of the conjugation, leading
to colorless oxidized products [13]. Small changes on the spectra of the
dyes were observed after addition of the complexes (Fig. S3), indicating
weak coordination to the iron(IIl) center. However, after addition of
H,0,, a considerable red-shift was observed in the azo band, suggesting

| N HsC- o
2
H
\NI/,,,,F| el N/lh el
e
I\l | N \N/ | \CI
Z o« (2
[Fe(BMPA)Cl;] [Fe(MBMPA)Cl5]
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subtle structural changes in MO. After 180 min of reaction, 88.9% of
degradation of MO was achieved (Table 1). Fig. 3(b) compares the
quenching of the azo band for the iron(Ill) complexes, where [Fe
(MPBMPA)CI;] was the most efficient with 91.6% of degradation, fol-
lowed closely by [Fe(BMPA)Cl;]. [Fe(PBMPA)CI,] showed inferior ac-
tivity, with degradation of 58.4%. Control test with FeCl;6H,O lead to
less than 15% of degradation of MO.

The time trace at A, = 475 nm (Fig. 4(a)) was tentatively fitted by
first- and second-order kinetic models; however, the R? values were not
satisfactory. The plots [In(Abs,/Abs,) versus time] and [1/C, versus time]
(Fig. S4) did not lead to linear curves, ruling out first- or second-order
kinetics. Therefore, the data were well adjusted by a double exponential
function, which can be described as two parallel first-order reactions
taking place (Eq. (1)):

Abs; = Absye™ 1t + Absge™ (€]

where Abs, is the absorbance at a given time and Abs, is the absorbance
at time = 0, k; and k, are the pseudo-first order rate constants. The
experiments were carried out in excess of H,0,, being under pseudo-
first order conditions. Similar behavior was observed for the other iron
(I1I) complexes (Figs. $5-58). The summarized kinetic data are show in
Table 2.

From Fig. 3(a) it was also possible to observe that a new band at
320nm increased until 40 min, and then decayed. The isosbestic point
at 355 nm indicates the presence of two species in equilibrium due to
the formation and consumption of an intermediate under the catalytic
conditions. Both processes could be fit to a first-order exponential
(Fig. 4(b)), and the calculated rate constants are: Kyoym, = 112 X 1073
min~! and Kgeeay = 5.09 X 10 min~'. [Fe(BMPA)Cl;] reactivity
with H,0, was previously reported in acetonitrile, where a new band at
312nm and an isosbestic point at 370 nm were also important features
on the electronic spectra over time, the intermediate was assigned to a
Fe'''(OOH) species [22]. Similar behavior was described for Fe''-TAML
degradation of Orange II, where the formation of the intermediate
[HOO-Fe''-TAML] was proposed by the increase and subsequent de-
crease of the band at 350 nm. The Fe'"-TAML complex reacted re-
versibly with H,O, to form an oxidized catalyst (k;, k.;), which then
oxidized the dye (ky) followed by several fast steps. At high con-
centrations of H,0,, the intermediate formation is the fast step of the
reaction, and the sequential oxidation of the dye is the rate-limiting step
[13]. Similarly, the complex [iron(IlI)(octaphenylsulfonato)porphyr-
azine]®~, Fe(Pz), was described in the degradation of Orange II,
where direct reaction of H,0, with Fe(Pz) is very fast. They also
propose a rapid pre-equilibrium where Orange I partially coordinates
to the complex, competing with the H,0, activation [6]. Kinetic data of
the photodegradation of acid blue 92 dye catalyzed by Cd(II) and Co(II)
with Ethyl Isonicotinate coordination compounds also behaved as two
steps reaction, attributed to the formation of the catalytic active species
in the rate-determining step [16].

The Fenton-like mechanism proposed in the literature by DFT cal-
culations and molecular dynamics simulations shows that the reaction

N N+ [cos
| /( | :§H2
/\
/In | \\\\\ NI/,, | ‘\\\\0
\N( | \m \N( | \m
— cl | cl
[Fe(PBMPA)CI,] [Fe(PABMPA)CI,](CIO,)

Fig. 1. Representation of the iron(IIl) complexes.
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Fig. 2. Structure of the dyes.

of Fe(Il) and H,0, involves the formation of the intermediate
Fe'"(OOH) in the first step. This intermediate can oxidize organic
substrates or break up in smaller reactive species in the second step,
such as HOO- or HO-, with all these steps competing in the overall
reaction [25]. In the present study, the MO degradation by Fe'(OOH) is
associated with the fast step at the very beginning of the reaction,
where k; dominates and presents the same magnitude of ky.on- After
the decay of the intermediate, the dye is degraded by a second route,
more slowly and attributed to k». This second step can be due to the dye
oxidation by hydroxyl radical. Kinetics for Fenton system Fe?* /H,0,/
acid black I shows k = 55.6 x 10~ *min ! [26], in the range of mea-
sured k,. Besides, k, values correlate well with the degradation per-
centage of MO at 180 min, and resulted in the same order of catalytic
activity:  [Fe(MPBMPA)Cls] > [Fe(BMPA)Cl;] = [Fe(PABMPA)Cl;]
(Cl0,) > [Fe(PBMPA)Cl,].

A band growth at 320 nm was also observed for [Fe(MPBMPA)Cl;]
(Fig. $6), reaching the maximum in a shorter time, 20min, and
presenting a faster growth, with  Kyowm = 0.357 min .
Kaecay = 0.00209 min~! was slower than for [Fe(BMPA)Cls]. For [Fe
(PBMPA)Cl,] and [Fe(PABMPA)CI,](ClO,) the formation of the band at
320nm was not observed. The species Fe'(OOH) is known to have
limited stability in room temperature. Besides that, these complexes
present catalase-like activity and can compete with the intermediate

(a) 167
144 |

1.2

1.047
: 1-15 min
0.8

0.6

Absorbance

0.4+ 20-180 min

0.2

0.0 T T T T T T q
250 300 350 400 450 500 550 600 650

A (nm)

Table 1
Degradation percentage of the dyes at 180 min.

Complex MO MB cv CR RhB
[Fe(BMPA)Cl] 88.9 69.3 29.6 72.3 46.1
[Fe(MPBMPA)Cl5] 91.6 85.5 84.5 77.3 85.3
[Fe(PBMPA)Cl,] 58.4 70.6 51.9 80.2 61.5
[Fe(PABMPA)Cl,)(ClO;) 79.3 61.5 39.1 85.8 76.1

formation, affecting the k; values. Indeed, bubbles were formed during
the reaction in all cases. The catalase-like activity was published for [Fe
(PBMPA)Cl,] [24] and the k., is in the same range of the k, for the
intermediate formation with this complex in the present study. Besides,
some authors suggested that the dye can weakly coordinate to iron
complexes, competing with the intermediate formation [6]. Because of
these reasons, it was not possible to draw a correlation between k; and
the degradation activity.

The other azo dye, Congo red (Fig. 5), behaved similarly to MO. Its
main absorption at Am.x = 490 nm from the azo bond decreased with
time, leading to 77.3% of degradation at 180min with [Fe
(MPBMPA)CI;]. The most active complex was [Fe(PABMPA)Cl,]1(Cl10,),
reaching 85.8% of degradation, while FeCl;6H,O only degraded
17.5%. CR also showed double pseudo-first order kinetics (Figs.

o [Fe(BMPA)CI]
o [Fe(MBMPACI,)
o [Fe(PBMPAICI,]
[Fe(PABMPA)Cl,]

00y ey
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Time (min)

Fig. 3. (a) UV-VIS spectra of methyl orange degradation by [Fe(BMPA)CI;] and H0,. Dashed blue and black lines are complex + MO and pure MO, respectively.
(b) Time trace at Amax = 475 nm. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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Fig. 4. Kinetic fit of the time trace of the UV-VIS bands at A, = 475 nm (a) and A, = 320nm (b), from the degradation of MO by [Fe(BMPA)Cl;] and H,0,.

Table 2
First-order rate constants (x 10~ *) min~' from double exponential fit.
Complex Methyl orange Congo red Methylene blue Crystal violet Rhodamine B
ks k2 ks kz ki k2 ks k2 ki kz
[Fe(BMPA)Cl5] 154 12.0 128 17.3 86.8 5.03 7458 4.45 2.3 23"
[Fe(MPBMPA)Cl5] 189 20.2 694 16.1 280 126 91.7 9.22 75.1 17.6
[Fe(PBMPA)Cl2] 397 556 709 15.5 196 8.12 223 0.577 3.73° 3.73°
[Fe(PABMPA)CL](ClO,) 472 117 816 165 808 8.79 551 5.47 87.7 126
# Best fit by single exponential equation.
(a) . b) 1:07
1441 (b) . o [Fe(BMPA)C,]
o - d o [Fe(MBMPAICI]
3 | = © [Fe(PBMPA)CI,]
= 1044 o [Fe(PABMPACL,](CIO,)
€ o8 £
o ’ o
< ] 8
0.4 <
0.2
0.0 T T T .\ = Y | T v T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
% (nm) Time (min)

Fig. 5. (a) UV-VIS spectra of the degradation of Congo red by [Fe(MPBMPA)CI;] and H,0,. Dashed blue and black lines are complex + CR and pure CR, re-
spectively. (b) Time trace at A, = 500nm. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this

article.)

§10-S13), with kinetic constants in the same range of MO. No inter-
mediate was observed with CR (Fig. S14).

Methylene blue degradation catalyzed by [Fe(BMPA)CI;] is shown
in Fig. 6, where it was possible to observe the disappearance of the
bands at 290, 610 and 660nm. [Fe(MPBMPA)CIl;] was the most effi-
cient complex, reaching a degradation of 85.5%, where the control test
with FeCl;6H,0 degraded less than 10%. The time trace of the band at
Amax = 660 nmM was also better fitted by double-exponential function
(Figs. $16-520), with [Fe(MPBMPA)Cls] presenting the highest k,.

Crystal violet degradation by [Fe(MPBMPA)Cl;] is shown in Fig. 7,
where the band at A, = 583nm assigned to s-x* transition decreased
with time. [Fe(MPBMPA)CI;] was the most efficient catalyst leading to
84% of degradation after 180min, followed by [Fe(PBMPA)CL,], [Fe
(PABMPA)CL,1(ClO,), with [Fe(BMPA)Cl;] being the last active with
29.6%. FeCl36H, O degraded only 22% after 180 min. Kinetic data were
also fitted by double pseudo-first order model (Figs. S21-524). The

kinetic constants as well as the degradation at 180 min where lower
than those obtained for the other dyes, probably due to the less sus-
ceptible triarylmethane hydrocarbon structure to the hydroxyl radical
attack. For CV, the band at 335 nm (Fig. S25) shows only the growth
region up to 180 min, characterizing a very small k,. The decay was
only observed for [Fe(MPBMPA)Cl;] after 150 min.

Rhodamine B was successfully degraded by the complexes, for [Fe
(MPBMPA)CI;] 85.3% of degradation was achieved after 180min.
Fig. 8 shows the decrease of the band at 553 nm from the s-x* transi-
tion of the conjugated system. [Fe(BMPA)Cls] was the least effective
catalyst, with 46.1% while FeCl;6H,0 was not able to degrade RhB.
The band at 350 nm (Fig. $32) increased slightly up to 10 min and then
decreased for the complexes [Fe(MPBMPA)Cl;] and [Fe(PABMPA)CI,]
(C10,), which also was better fit from double-exponential equation. For
the complexes [Fe(BMPA)Cl;] and [Fe(PBMPA)CI.], the data was better
adjusted as pseudo-first order equation (Figs. $28-31).
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Fig. 6. (a) UV-VIS spectra of the degradation of methylene blue by [Fe(BMPA)Cl;] and H,0,. Dashed blue and black lines are complex + MB and pure MB,
respectively. (b) Time trace at A, = 660 nm. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this

article.)
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Fig. 7. (a) UV-VIS spectra of the degradation of crystal violet by [Fe(MPBMPA)Cls] and H,0,. Dashed blue and black lines are complex + CV and pure CV,
respectively. (b) Time trace at Amax = 583 nm. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this

article.)
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Fig. 8. (a) UV-VIS spectra of the degradation of Rhodamine B by [Fe(MPBMPA)Cl3] and H,0,. Dashed blue and black lines are complex + dye and pure dye,
respectively. (b) Time trace at Ama = 553 nm for all complexes. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web

version of this article.)

The complex [Fe(MPBMPA)CI;] was the most active for MO, MB, studied complexes [27], the iron(IIl) center in [Fe(MPBMPA)Cl;] is the
CV and RhB degradation, presenting the highest k, as well. This is in strongest Lewis acid, what favor the nucleophilic addition of hydrogen
accordance with previously published data for cyclohexane oxidation peroxide to the iron(Ill) complex by exchanging with a labile ligand in
with these catalysts, where it led to the highest yield on oxidized pro- the coordination sphere, as proposed as the initial step in the me-
ducts [20]. According to cyclic voltammetry results in DMSO for the chanism in Fenton-like chemistry [25]. For all dyes, the degradation
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percentage could be well correlated with k», as summarized in Fig. S33.
Complete degradation of all the dyes was achieved in one to two days
(Table S4).

In comparison with our results, cadmium(Il) and cobalt(Il) co-
ordination complexes with ethyl isonicotinate used as heterogeneous
catalysts in degradation of the dye acid blue 92 in presence of H,0,
behaved as pseudo-first order kinetic at excess of H,0,, showing rate
constants of ks = 0.09min"' and k,,, = 0.088 min~’, respectively
[16]. The reported complex:dye:H,O, molar ratio was of 3.77
(0.025 g):1:2000, more extreme than our conditions (1:1.5:1000), spe-
cially much higher amount of catalyst.

In conclusion, the iron(Ill) complexes prepared with NNN-donor
ligands were efficient catalysts for the degradation of the studied dyes
in presence of hydrogen peroxide, reaching more than 85% of de-
gradation after 180 min. From the kinetic data it was possible to ob-
serve a two-step reaction, were first the intermediate Fe™(OOH) is
proposed as the catalytic species in the dye degradation. After the fast
intermediate decay, the degradation is dominated by the hydroxyl ra-
dical. The water solubility of the complexes is another positive feature
for application in remediation of contaminated aqueous affluents.
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Photocatalytic degradation of organic pollutant dyes under ultraviolet radiation has emerged as an efficient
wastewater treatment. This work describes the application of four lear copper(Il) I co-
ordinated to NNN ligands: bis-(2-pyridylmethyl)amine (BMPA), N-methylpropanoate-N, N-bis-(2-pyridylmethyl)
amine (MPBMPA), N-propanoate-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine (PBMPA) and N-propanamide-N,N-bis-(2-
pyridylmethyl)amine (PABMPA); in the photocatalytic degradation of different dyes: methyl orange (MO),
methylene blue (MB), crystal violet (CV), Congo red (CR) and Rhodamine B (RhB). The reactions were carried
out under a UV lamp of 250 W, where 100% of degradation was achieved in 90 min for all complexes using
hydrogen peroxide as oxidant. Kinetic experiments were carried out to investigate the photodegradation of the
dyes under a UV lamp of 24 W. The reactions followed a zero-order model in relation to the dye, showing that its
concentration did not play a signifi role in the ph sis. The reaction order in relation to hydrogen
peroxide varied from 0 to 0.8, from low to high concentrations of oxidant. The light intensity and the intrinsic

catalytic activity of the complexes are the most important features for the dye photodegradation pathway.

1. Introduction

Environmental pollution caused by organic compounds is an im-
portant issue concerning the future well-being of the global society. The
textile industry is responsible for 17-20% of the pollution caused by the
discard of untreated wastewater into water bodies [1-3], representing a
longstanding problem that causes environmental degradation, aesthetic
issues, and toxicity to aquatic and human lives [4-5]. Dyes are complex
and chemically stable molecules, design to last long, therefore resistant
to harsh conditions such as sunlight, water, soap, bleach and per-
spiration. The conventional degradation methods are not always ef-
fective and can release traces of these compounds in rivers and lakes
[4,6]. Apart of being non-biodegradable, dyes and its products can be
carcinogenic, teratogenic and present acute toxicity [1], hence, new
methodologies to treat these organic pollutants efficiently before dis-
posal is mandatory for a cleaner and sustainable chemical industry.

Among the several biological, physical and chemical methods to
mitigate the damage caused by the dyes, the Advanced Oxidation
Processes (AOPs) have been highlighted [6]. For instance, Fenton and
photo-Fenton systems rely on the use of safe and eco-friendly transition
metal catalysts, traditionally iron(Il) salts, and hydrogen peroxide to
generate the highly oxidant hydroxyl radical that can mineralize a wide

* Corresponding author.
E-mail address: nakedia@uerj.br (N.M.F. Carvalho).
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sort of organic pollutants of different structures and stability [7].
Nevertheless, compounds containing cobalt, manganese, ruthenium,
cadmium, silver and copper have also been investigated as Fenton-like
catalysts [6,8-11].

In the last decade, copper(Il) complexes have been emerging as
photo-Fenton catalysts for dye oxidative degradation. Complexes with
salen-based ligand was tested in the photodegradation of Rhodamine B
under visible light [12]. Copper(Il) 1D and 3D frameworks with dif-
ferent ligands have been described in the degradation of different or-
ganic dyes under visible light irradiation [13-19]. Although a number
of works have reported the efficiency of metal complexes for dye de-
gradation, they are selective or studied for only one or two dyes. Fur-
thermore, more detailed investigation about the mechanism of com-
plex-mediated photocatalysis are still needed. Many publications
described a first-order kinetics in relation to the dye, however, in many
cases the data are not of good quality with very few points to assign
reliably the correct kinetic model. Recent publication by Ollis [20] has
shown that for heterogeneous photocatalysis the most suitable reaction
model is zero-order in relation to the reactant, however, mis-
interpretation of the data has led many author to assign it as first-order.

Coordination compounds can absorb UV or visible light and assist
catalytic process [15], what is advantageous for photo-Fenton system
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Fig. 1. Photo-Fenton mechanism for copper(I) complexes [17]. (LMCT: Ligand
to Metal Charge Transfer. L = Ligand, L'= Oxidized Ligand).

because of the presence of both organic ligand and transition metal.
Different ligand to metal charge transfers (LMCT) can occur and the
oxidized metal species can also interact with H,O, to form reactive
oxygen or free radical species [16,17,21]. In the presence of UV or
visible radiation Cu(II) complexes absorb photons leading to the for-
mation of oxidized ligand (L") and Cu(l). The L’ can interact directly
with oxidizing pollutants (dyes), thereafter, regenerating the reduced
ligand form (L). Copper(I) reacts with H,O, to produce "OH radicals. In
parallel, independently of light irradiation, Cu(II) can react with H,O,
to generate O, and ‘OH,. Fig. 1 simplifies the photo-Fenton me-
chanism of the catalyst based on copper(ll) complexes. Other non-
photoassisted charge transfer reactions can also be involved, for in-
stance Cu(I) complexes can interact with peroxide to form inter-
mediate species such as (L)Cu(IN-OOH or (L)Cu(I)-superoxide. The
reactive species formed are strongly oxidizing and can degrade organic
dyes. Furthermore, copper is stable in a larger range of pH compared to
the traditional iron Fenton catalysts, and deactivation of the catalyst by
hydroxide/oxide precipitation is less critical [17].

Metal transition coordination compounds with the versatile NNN
ligand bis-(2-pyridylmethyl)amine (BMPA) have been applied in cata-
lytic oxidation reactions [22,23]. The complex [Cu(BMPA)CI,] was
successfully described as catalyst in the oxidation of cyclohexane with
high conversions, using hydrogen peroxide as oxidant at mild condi-
tions [24], being a promising catalyst for oxidative degradation of or-
ganic dyes as well. This work aims to investigate four mononuclear
copper(Il) complexes based on BMPA and derivative ligands: N-me-
thylpropanoate-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine (MPBMPA), N-pro-
panoate-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine (PBMPA) and N-propana-
mide-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine (PABMPA), in the degradation of
dyes of different structures by photo-Fenton, namely methyl orange
(MO), methylene blue (MB), crystal violet (CV), Congo red (CR) and
Rhodamine B (RhB). The studied ligands are strong Lewis bases and can
favor the Cu(I)/Cu(ll) redox cycle through LMCT, during the photo-
catalysis. Besides, ancillaries functional groups as carboxylate, methyl
ester and amide, can tune the complex catalytic activity, and the un-
saturated coordination of the proposed complexes can induce decom-
position of hydrogen peroxide and enhance the catalytic performance
[17]. Lastly, the kinetics of the dye photodegradation were investigated
in situ, in order to provide information about the reaction mechanism.

2. Experimental
2.1. Materials and methods

All chemicals are of reagent grade and were used without further
purification. Hydrogen peroxide (30% aqueous solution) from Sigma-
Aldrich was titrated by the iodometric method and the determined
concentration was 9.23 mol L™ .

FTIR analyses were acquired in a Nicolet 6700, Thermo Scientific
spectrophotometer, in KBr pellets for the complex characterization or as
film over KBr window in the case of the ligands. The complexes were
analyzed by ESI-(+)-MS/Q-TOF mass spectrometry in a MicrOTOF-Q II
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instrument from Bruker Daltonics, at capillary voltage of 4.0 kV in
positive ion polarity, at 1.0 x 10~ * mol L~ ' methanol:water solution.
Conductimetric measurements of the complexes at 1.0 x 10~ *mol L™ *
methanol solution were carried out in Gehaka CG 1800 instrument,
with constant cell of 1.0 cm ™~ '. Complex characterization and dye de-
gradation were acquired by solution UV-VIS spectroscopy, recorded on
a diode-array Agilent 8453 spectrophotometer.

2.2. Synthesis of the complexes

The ligands BMPA, MPBMPA, PBMPA and PABMPA were synthe-
sized according to published procedures [25,26], as shown in Scheme
S1.

2.2.1. Complex [Cu(BMPA)CL,]

The complex dichloro[bis-(2-pyridylmethyl)amine]copper(Il) was
obtained following the published procedure [24]. A solution of the li-
gand BMPA (1.0 mmol; 0.199 g, in 5.0 cm® of ethanol) was added to a
solution of CuCl,-2H,0 (0.5 mmol, 0.852 g, in 5.0 cm® of ethanol) and a
light blue precipitate was immediately obtained, which was filtered and
washed with ethanol (41% of yield).

FTIR (KBr, cm~!): 3436, 3068, 2910, 2890, 1606, 1573, 1481,
1435, 775. ESI-(+)-MS/Q-TOF: m/z 631.0008 [Cu,(BMPA),Cl;]1*, m/z
297.0184 [Cu(BMPA)CI]", m/z 261.0393 [Cu(BMPA)]*. UV-VIS
(methanol, A[nm] (e[dm® mol™' em '])): 251 (8.9 x 107, 671
(1.1 X 10). Aw (methanol) = 88.4 Q"' cm” mol .

2.2.2. Complex [Cu(MPBMPA)Cl](ClO,)

The complex perchlorate of chloro[N-methylpropanoate-N,N-bis-(2-
pyridylmethyl)amine]copper(1l) was obtained by the addition of a solu-
tion of the ligand MPBMPA (0.88 mmol, 0.151 g, in5.0 cm® of ethanol)
to a solution of CuCly2H,0 (1.76 mmol, 0.50 g, in 5.0 cm® of ethanol).
The new solution was stirred for 30 min and no precipitate was formed.
Then, 1.76 mmol of NaClO, was added (0.247 g), the solution was left
to rest around 5 °C, after which a light blue precipitate was formed. The
solid was filtered and washed with ethanol (41% of yield).

FTIR (KBr, em™!): 3443, 3079, 2955, 2923, 1711, 1612, 1447,
1283, 1105, 775. ESI-(+)-MS/Q-TOF: m/z 383.046 [Cu
(MPBMPA)CI] *, m/z 348.0849 [Cu(MPBMPA)] . UV-VIS (methanol,
Alnm] (e[dm® mol ™! em ™ '])): 257 (9.1 x 10%), 678 (9.6 x 10"). Ay
(methanol) = 116.4 Q"' cm” mol ™.

2.2.3. Complex [Cu(PBMPA)](ClO4)

The complex perchlorate of [N-propanoate-N,N-bis-(2-pyr-
idylmethyl)amine]copper(Il) was obtained by the addition of a solution
of the ligand PBMPA (1.0 mmol, 0.278 g, in 5.0 em® of methanol) to a
solution of Cu(ClO,),-6H,0 (1.0 mmol, 0.371 g, in 5.0 cm® of me-
thanol). The new mixture was stirred for 3 h and a blue precipitate was
formed (79% of yield).

FTIR (KBr, cm™'): 3430, 3088, 2923, 1612, 1572, 1500, 1441,
1316, 1092, 762. UV-VIS (methanol, A[nm] (¢[dm® mol ' em ™ '])):
263 (1.4 x 10%), 690 (8.1 x 10'). Ay (methanol) = 88.9 Q"' em?®
mol .

2.2.4. Complex [Cu(PABMPA)CIICL

The complex chloride of chloro[N-propanamide-N,N-bis-(2-pyr-
idylmethyl)amine]copper(Il) was synthesized by the addition of a solu-
tion of the ligand PABMPA (1.0 mmol, 0.273 g, in 5.0 cm? of ethanol) to
a solution of CuCl,-2H,0 (1.0 mmol, 0.173 g, in 5.0 cm® of ethanol).
The new mixture was stirred for 30 min and a light blue precipitate was
formed (28% of yield).

FTIR (KBr, cm~'): 3440, 3274, 3075, 3037, 2922, 1655, 1610,
1437, 765, 644. ESI-(+)-MS/Q-TOF: m/z 368.0616 [ Cu(PABMPA)CI] *;
m/z 356,1094 [Cu(PABMPA)]*. UV-VIS (methanol, A[nm] (e[dm®
mol ' em™']): 257 (9.2 x 10%), 680 (8.9 x 10'). Ay (me-
thanol) = 174.4 Q"' em® mol .
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2.3. Photo-Fenton dye degradation tests

Individual stock solutions of the dyes methyl orange (MO), methy-
lene blue (MB), crystal violet (CV), Congo red (CR) and Rhodamine B
(RhB), were prepared in distilled water at 5.0 X 10” * mol L™".

In a typical experiment, 300 L of aqueous 5.0 X 10~ * mol L™ '
stock solution of a given dye, 200 pL of aqueous 5.0 x 10 * mol L'
complex stock solution, 10 pL of aqueous H,0, 9.23 mol L™! stock
solution and 2.49 mL of H,O to complete a total reaction volume of
3.0 mL, were sequentially mixed in a glass capped vial. The resulting
initial concentrations were: [dye] = 5.0 X 10~ mol L'; [com-
plex] = 3.3 x 10 °mol L™ *; [H,0,] = 3.1 X 10~ ?mol L™, resulting
in 1:1.5:940 complex:dye:H,0, molar ratio. The reaction was carried
out under magnetic stirring, at 25 °C, and at preset time intervals
UV-VIS spectra were collected. To maintain the homogeneity in the
photon flux distribution [27], a vapor Hg lamp (250 W) to simulate UV
radiation was fixed 25 cm from the sample (Scheme S3(A)). Control
tests were performed with no light irradiation to confirm that the
complexes do not have any catalytic effect in the dark.

To determine the reaction order in relation to dye and hydrogen
peroxide, initial concentration was varied separately: 100 — 300 uL of
aqueous 5.0 x 10~* mol L™! stock solution of methyl orange:
[MO] = 1.7 X 107 ° ~5.0 x 10" ° mol L™ *; 10 — 500 pL of aqueous
H,0, 9.23 mol L' stock solution: [H,0,] = 3.1 x 10~2 - 1.5 mol
L%

The experiment was set up to allow the kinetic investigation and
simultaneous collection of UV-VIS data, therefore mild conditions such
as distance and potency of the light source were employed recombined.
The kinetic experiments were conducted in a capped cuvette inside the
UV-VIS spectrometer by in situ photocatalysis conducted under UV light
(external Black light 24 W from Philips) fixed 12 cm from the cuvette,
under stirring at 25 °C (Scheme S3(B)). Both photocatalytic system was
kept closed by a physical barrier to avoid dissipation and leakage of
harmful light. The lamp of the spectrophotometer was turned on only
during the electronic spectrum acquisition.

The MO decolorization was calculated using the following equation:

Absy — Abs;
Abs,

Degradati (%):[ ]xlOO

(€9)

3. Results and discussion
3.1. Characterization of the complexes

Four mononuclear copper(Il) complexes were synthesized (Scheme
$2) and characterized by FTIR, electronic spectroscopy in UV-VIS re-
gion, ESI-(+)-MS/Q-TOF and conductimetry, as presented in the
Supporting Information. The proposed structures are presented in
Fig. 2.

The complex [Cu(BMPA)Cl,] adopts a five-coordinated distorted
square-pyramidal geometry, with one elongated Cu-Cl bond, according
to published single crystal X-ray structure [28,29]. Relatively high
electric conductivity (Table S1) for a neutral complex confirms the
lability and week coordination of the chloride ligand [30]. ESI-(+)-MS/
Q-TOF spectrum (Fig. S5) shows peaks related to dimeric species in
solution [Cu,(BMPA),Cl;]* at m/z 631.0008 and to monomeric species
[Cu(BMPA)CI] * at m/z 297.0184.

In the synthesis of [Cu(MPBMPA)CI](CIO,) the counter-ion per-
chlorate was necessary to form a precipitate, ionic ClO,~ was con-
firmed by the FTIR large band at 1093 em ! (Fig. S§2) and by the
electrical conductivity typical of a 1:1 electrolyte (Table S1) [30]. The
FTIR band of the ester group can provide information about the co-
ordination to the copper(Il) center, where a negative shift of the car-
bonyl stretching frequency and a positive shift of the C—O stretching
frequency have been taken as evidence for the carbonyl oxygen acting
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Fig. 2. Proposed structures of the copper(Il) complexes.

as donor atom [31]. In the free ligand MPBMPA, C=O appears at
1737 em™ ! and C—O at 1243 cm™ !, while in the complex these bands
appear at 1711 and 1283 cm ™!, respectively, what can suggest that the
methyl ester group is interacting weakly with the copper(Il) center.
Therefore, it is proposed a cationic five coordinated complex with one
chloride ligand coordinated to the copper(ll) center. This proposed
structure is different from the published single crystal X-ray data for
[Cu(MPBMPA)CI,], which adopted a square pyramidal geometry and
presented two chloride ions as ligands. Besides, it presented an un-
changed v(CO,).s at 1731 cm ™! in relation to the free ligand, since the
ester group appears uncoordinated [32]. The structure is also confirmed
by the species [Cu(MPBMPA)CI]* at m/z 383.046 in the ESI-(+)-MS/
Q-TOF spectrum (Fig. S6).

Complex [Cu(PBMPA)](CIO,) was prepared with Cu(ClO,), since no
product was obtained from the synthesis with CuCl, ionic ClO;~ was
confirmed at 1092 cm™! (Fig. $3) and by the electrical conductivity
typical of 1:1 electrolyte. The carboxylate (CO,),, and (CO,), bands
can give information about the coordination mode to the copper(I)
center. In the free ionic ligand the bands appear at 1597 and
1384 cm ™', resulting in Au(CO») = 213 cm ™. In the complex a higher
value for Au(CO,) = 1645 — 1311 = 334 cm ! indicates a mono-
dentate coordination mode [33]. The similar complex [Cu(PBMPA)CI]
showed a pentacoordinated square pyramidal geometry, with the
chloride ion coordinated to copper(Il) [32]. In the present synthesis, a
solvent molecule could be occupying the fifth position of the co-
ordination sphere.

Finally, for the complex [Cu(PABMPA)CI]Cl it is proposed as a five
coordinated structure, with the coordination of the amide oxygen to the
copper center. This is confirmed by the amide C=O0 band shift from
1677 in the free ligand to 1650 cm ™' in the complex (Fig. $4). The
electrical conductivity is compatible with a 2:1 electrolyte, probably
due to the lability of the chloride ion. Similar coordination mode was
observed for the iron(Ill) complex [Fe(PABMPA)CI,](CIO,) with the
C=O0 band at 1653 cm ™' [25], and for the copper(II) complex with the
analogous ligand  N-alanineamide-N,N-bis-(2-pyridylmethyl)amine
(dpgs) [Cu(dpgs)CIICIO, that also presented square pyramidal geo-
metry with coordination by the amide oxygen [34].

For all complexes (Figs. S1-S4, Table S2), electronic UV-VIS
spectra showed three major bands: a stronger band around 270 nm
assigned to ;t — x* intraligand charge transfer, a band centered at
300 nm assigned to metal-to-ligand charge transfer, and a weaker band
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Fig. 3. Structure of the studied dyes.

around 670 nm from d-d transition.

3.2. Photo-Fenton dye degradation tests

The mononuclear Cu(ll) complexes prepared were investigated as
catalysts in the photodegradation of five dyes of different structures:
methyl orange (MO), methylene blue (MB), crystal violet (CV), Congo
red (CR) and Rhodamine B (RhB) (Fig. 3). The reactions were carried
out in water, due to the high solubility of the complexes, at 1:1.5:940 of
complex:dye:H,0, molar ratio, at 25 °C, in a homemade photocatalytic
reactor equipped with UV lamp (250 W) (Scheme S3).

Initially, the influence of the presence of UV light, H,0, and catalyst
on dye degradation was evaluated. The tests were carried out using [Cu
(MPBMPA)CI](CIO,) as catalyst and methyl orange as dye. Also, CuCl,
and pure ligand MPBMPA (L) were tested to study the impact of free Cu
(II) ions and free ligand on the photocatalysis.

Fig. 4(a) shows that the photodegradation reaction only induced by
UV light without catalyst or H»O., does not lead to the degradation
process within the studied reaction time. Posteriorly, the catalyst was
added to the medium and no change was observed. Therefore, the
following tests were performed with H,0, and three new systems were
evaluated. Firstly, the degradation test was performed only in the
presence of catalyst and H,O. under dark and the dye absorbance
spectrum did not show any evidence of degradation. A test was also
carried out by adding only H,O, into the reaction medium and sub-
mitting the system to UV irradiation and 38% of dye degradation was
observed after 90 min, due to light induced formation of reactive

oxygen species responsible for the dye degradation. Finally, the system
composed by catalyst, H,0, and UV light was evaluated and the system
allowed a total photodegradation of methyl orange, revealing a pro-
mising result and the effect of the catalyst in the photodegradation. The
results are summarized in Table 1.

In order to understand the effect of pure Cu(II) ions and free ligand
in the reported homogeneous photocatalysis, the previous system was
repeated either replacing [Cu(MPBMPA)CI](CIO,) by a Cu(ID salt,
CuCl,, or by the free ligand MPBMPA. The system containing only li-
gand, H,0, and UV reached a degradation of 76% of MO. Considering
that the reaction medium contains reactive oxygen species such as ‘OH,
from the H,0, photolysis induced by UV irradiation, the ligand can be
oxidized by these species or by photon absorption and the oxidized li-
gand can interact directly with MO improving dye degradation.
Furthermore, the system formed by only Cu(lI) salt, H,O, and UV light
showed 100% of degradation, indicating that the photodegradation of
the dye is also catalyzed by the copper(Il) salt. In addition to the per-
formance of the radicals generated by H,0, + UV, Cu(Il) ions also react
with H,0, forming "OH, O,"~ and "OH, [17].

The system formed by Cu(ll) salt + ligand + H,0, + UV was also
evaluated and MO degradation of 98% was achieved. In comparison to
the isolated complex [Cu(MPBMPA)CI](CIO,) + H,0, + UV that also
showed 100% of MO degradation, when Cu(Il) and ligand are mixed in
situ they can interact readily and allow LMCT to take place. These re-
sults indicate that either isolated complex or in situ formed complex can
contribute to the photocatalysis and act efficiently in the degradation of
the studied pollutants. Although both complex and salt lead to 100% of
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Fig. 4. Photodegradation of methyl orange at complex:dye:H»0, molar ratio of 1:1.5:940, 25 °C, UV light (250 W): (a) in different conditions with [Cu(MPBMPA)CI]
(ClO4) as catalyst; (b) by different Cu(1I) complexes; (c) of different dyes by [Cu(BMPA)CI.] as catalyst. (For interpretation of the references to colour in this figure

legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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Table 1
Photodegradation percentage of methyl orange at 90 min catalyzed by [Cu
(MPBMPA)CI](CIO4).

Conditions” Degradationgomin (%)
v 6.5
UV + H,0, 38
Catalyst + UV 65
Catalyst + H,02 23
Catalyst + UV + H;0, 100
CuCl; + UV + Hy0, 100
Ligand + UV + H;0 78
CuCly + Ligand + UV + Hy0, 98

MO at 5.0 x 10°® mol L% Catalyst: [Cu(MPBMPA)CIJ(ClO4) at
3.3 x 10 °mol L™} Hy0, at 3.1 x 10 > mol L™" and UV light (250 W);
Ligand: MPBMPA at 3.3 x 10" ®mol L™".

MO photodegradation after 90 min, Fig. 4(a) indicates that the pho-
tocatalysis in the presence of [Cu(MPBMPA)CI](CIO,) or
CuCl, + MPBMPA allow higher rate of photodegradation. After few
minutes, for [Cu(MPBMPA)CI](CIOs) and Cu(ll) + Ligand photo-
degradation higher than 50% was reached, favored by the LMCT. Ki-
netic studies reported below enable full discussions.

Fig. 4(b) shows the results of MO degradation for all four Cu(I)
complexes reported, which presented good photodegradation ability
with complete degradation of the dye within 90 min. For [Cu
(BMPA)CL,], [Cu(PBMPA)](ClO,) and [Cu(PABMPA)CI]Cl, 100% of MO
is already decomposed in 60 min of irradiation.

In order to prove the efficiency of the copper(Il) complexes in the
photocatalysis of different dyes, the catalyst [Cu(BMPA)CI,] was em-
ployed (Fig. 4(c)). MO, MB, CV and RB dyes suffered total degradation
after 60 min, however, for CR 90 min were necessary to achieve total
degradation, probably because of the presence of two azo bonds and
higher molecular weight. These results show the wide range of per-
formance of the copper(Il) complexes, degrading dyes with different
structures and classes.

3.3. Kinetic experiments of dye photodegradation

In order to get information about the reaction mechanism of the dye
photodegradation, kinetic experiments were carried out in water, at
25 °C. To set up an experiment where UV-VIS spectra were recorded at
every 1 min for 90 min, an UV lamp of lower intensity (24 W) was
coupled to the spectrophotometer allowing the cuvette to be irradiated
during the whole reaction time (Scheme S3(B)).

Fig. 5(a) shows typical UV-VIS spectra acquired during the de-
gradation of the azo dye methyl orange, catalyzed by [Cu(BMPA)Cl.],
with H,0, at 15.4 X 10~ mol L™ ' (1:1.5:45000 of complex:dye:H,0,
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Table 2
Degradation percentage and kinetic data of photodegradation of dyes.”
Catalyst Dye [H20.] Degradationgomin(%)  kobs(mol
(molL™1) L
min~")"
[Cu(BMPA)Cl,] MO  0.031 45 0.274
MO  0.062 51 0.286
MO  0.154 67 0.425
MO 031 79 0.561
MO 0.37 100 1.106
MO  0.46 100 1311
MO  0.62 95 1.256
MO  0.92 9 1.735
MO 123 99 1.894
MO 1.54 98 2.565
[Cu(MPBMPA)Cl,] MO  1.54 100 2.962
[Cu(PBMPA)] (CIO4) MO  1.54 90 2.630
[Cu(PABMPA)CIICI MO  1.54 96 2.835
[Cu(BMPA)CL,] cV 154 100 3.969
[Cu(BMPA)CL,] RhB  1.54 100 7.012
[Cu(BMPA)CI,] CR 154 88 0.201
[Cu(BMPA)CI»] MB 1.54 100 3.933

@ Catalyst at 3.3 x 10~ ° mol L™ dye at 5.0 x 10~° mol L™%; UV light
(24 W).
b Zero-order rate constant.

molar ratio). The band at A,,,x = 464 nm is assigned to the azo bond.
After addition of catalyst and H,O,, a considerable red-shift to
Amax = 495 nm was observed, suggesting subtle structural changes in
MO probably due to interaction with the Cu(Il) complex. The decay of
the azo band over time indicates the destruction of the chromophore by
the cleavage of the azo bond and disruption of conjugated m-bonds in
the molecule, leading to colorless oxidized products [4,6].

Fig. 5(b) shows the time trace for the decay of MO absorbance at
Amax = 495 nm, for different concentrations of H,0,. In a first moment,
experiments catalyzed by [Cu(BMPA)Cl,] were carried out using the
same H,0, concentration as with the vapor Hg lamp (0.031 mol L™ 1),
however, only 45% of degradation was achieved in 90 min due to the
lower radiation intensity of the 24 W lamp. So, the H,0, concentration
was increased until complete degradation was achieved, as summarized
in Table 2.

Concerning the kinetic study of the photodegradation, eq. (2) shows
a proposed rate law for the reaction.

dldye] _ a
o = V=Kl [F0, @

At excess of H,0,, the equation can be simplified and the effect of
the dye concentration in the reaction rate can be isolated (eq. (3) and
).

(b)

1.0

"0 20 40 60 80
Time (min)

100

Fig. 5. (a) UV-VIS spectra of MO photodegradation by [Cu(BMPA)Cl;], H,0, and UV light (24 W). Dashed line: pure MO. (b) Time trace at Amex = 495 nm at

different concentrations of H>0> from 0.031 to 1.54 mol L™ ' (see Table 2).
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_ dldye] _ _ :
—a == kot [dyel® ®)
where,
kabs = k[H,0,]° 4)

Asshown in Fig. 5(b), atlower concentrations of oxidant, but still at
large excess in relation to the dye, it is clear by the shape of the curve
that the kinetics follows pseudo-zero order equation (eq. (5) and (6)),
where the concentration of the dye over time did not affect the reaction
rate.

_ d[dye);

e kobs

)
[dyel: = —konst (6)

To confirm the reaction order in relation to the dye, the MO ab-
sorbance decay with time was fit by the integrated equations for the
most common reaction orders: zero-, first- (eq. S1 - S2) and second-
order (eq. S3). Fig. 6(a) shows the fitting for the lowest H,O, con-
centration tested (0.031 mol L™"), where the R? is high for both zero-
and first-order. Fig. 6(b) shows the linear plot for first-order, where the
linear regression R? is also reliable, although a deviation from the ex-
perimental data and a parabolic residual plot (Fig. S9) indicates that
this is not the most appropriated model to describe the system. The
same behavior was observed for the concentrations from 0.031 to
0.31 mol L™? (Figs. 89 - S12). However, as the concentration of H,0>
further increased (Figs. S13-518), it is less evident that the data still
follows a zero-order model, as can be seen for the highest H,O, con-
centration tested in Fig. 7(a). After 40 min the dye was completely
consumed, and the shape of the curve could be misinterpreted as an
exponential decay of first-order reaction, but the linear plot (Fig. 7(b))
undoubtedly rules out the first-order model. In the high H,O, con-
centration cases, to find the zero-order kinetic constant rate, the data
was fitted only in the beginning of the reaction.

To provide further evidence of the reaction order, in a second set of
experiments the initial concentration of methyl orange was varied as
shown in Fig. 8(a). The Figs. $19-523 show the fits for all MO con-
centrations tested. Table 3 presents the values of the observed pseudo-
zero order rate constants and Fig. 8(b) presents the log plot of kyp
versus MO concentration. Although a variation was observed in the
values from experimental error, an horizontal straight line with slope of
0.0015 confirms the assigned pseudo-zero order in relation to MO.

Ollis [20] have established based on experimental kinetic data, that
for heterogeneous photocatalysis the most suitable reaction model in
relation to the reactant is zero-order. However, misinterpretation of the
data has led many author to assign it as first-order, because the semilog
plot of C(t) vs. time is usually linear. However, they often exhibit

(a) 1.4 « Experimental
—— 1st order ; R2= 0.996
1.24 — 2nd order ; R?=0.972
- - Zero order ; R?=0.995
S 10
B
< 0.8
0.6 v T T v 1
0 20 40 60 80 100

Time (min
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apparent first-order rate constants that diminish with increasing re-
actant concentration, what is an evidence of the wrong assignment.
Ollis showed that such studies are the result of intrinsic zero-order data
plotted on a semilog graph, and involves zero-order rate limitation by
reactant saturation, electron transfer to O,, oxygen mass transfer, or
light supply. Besides, the competition for oxidant between the dye and
its oxidized intermediates, would exhibit an apparent first-order be-
havior over time, even while the initial rate is zero-order within the
concentration range studied.

In the presented results of homogeneous catalysis, a similar beha-
vior is taking place. The apparent first-order rate constants calculated
from the exponential fit of the experimental data are expressed in Table
$3 and also diminish linearly with increased initial concentration of MO
(Fig. 524), therefore, this is further confirmation that the reaction does
not follow 1st-order mechanism, but a disguised zero-order behavior
[20]. Silver(I) complexes at heterogeneous photodegradation condition
also presented zero-order kinetics [35].

In order to determine the reaction order b in relation to H,0, ac-
cording to eq. (4), the plot ks versus [H,0,] is shown in Fig. 9(a), and
a linear relation is expected if b is 1. A slight deviation for the first-order
model was observed since the linear regression gives a relatively poor
R? value of 0.937. The calculated average intrinsic first-order rate
constant k is 1.464 min~'. To confirm the reaction order in relation to
H,0,, the logarithm was applied in both sides of eq. (6), leading to the
relation represented in eq. (7).

log (k) = log (k) + b. log([H>0,1y) @

Fig. 9(b) shows the plot of log(k,ys) versus log([H,0,],) where it is
clear that two different values of reaction order were observed for b: 0
at low H,O, concentrations and 0.8 at high H,O, concentrations.
Probably at lower concentration of oxidant the light intensity plays the
dominant role in the dye photodegradation, but at higher concentra-
tions of oxidant the reaction rate is affected by its concentration. This
may be due to the catalase-like activity displayed by the complex, that
at low concentration of oxidant does not form enough hydroxyl radi-
cals. However, at higher concentration of H»0,, the formation of hy-
droxyl radicals starts to play an important effect in the reaction rate.
Evidence of catalase-like activity can be seen from the significant in-
tercept in Fig. 9(a), which has been associated with the parallel reac-
tion of H,0, disproportionation [37].

Fig. 10(a) compares the quenching of the azo band by the different
copper(II) complexes, where [Cu(MPBMPA)CI,] was the most efficient
with 100% of degradation and k,,, = 2.962 pmol L™ ' min™?, followed
closely by [Cu(PABMPA)CIICI ko, = 2.835 pmol L™! min~' (Figs.
§25-527). [Cu(BMPA)Cl,] and [Cu(PBMPA)](ClO,) presented slightly
smaller rate constants, 2.565 and 2.630 pmol L' min ', respectively.
Intrinsic rate constants (Table 2) reflect the high catalytic activity of the

(b) 0.0 * Experimental

. "Q-% - - 1storder; R%=0.988
[ e '

N, .

2 0.4 \'
= o
= &
- -06 \.

0 20 40 60 80
Time (min)

100

Fig. 6. (a) Kinetic fit of the time trace and linear plots of the UV-VIS band at An.« = 495 nm, from the degradation of MO by [Cu(BMPA)CI>], H,0, (3.1 x 10~ o

mol L™ ') and UV light (24 W). (b) Linear plot for first-order equation (eq. S2).
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Fig. 7. (a) Kinetic fit of the time trace and linear plots of the UV-VIS band at A, = 495 nm, from the degradation of MO by [Cu(BMPA)Cl,], H,0, (15.4 x 10~!
mol L™') and UV light (24 W). (b) Linear plot for first-order equation (eq. $2).
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Fig. 8. (a) Time trace at Ama = 495 nm for different initial concentration of MO and (b) respective log plot (eq. (5)), from the photo-degradation of MO by [Cu
(BMPA)Cl>] (3.3 x 10 ®mol L™"), H,0, (15.4 x 10~ ' mol L™') and UV light (24 W).

Table 3
Degradation percentage and kinetic data of photodegradation of dyes.”

[MO], (umol L™ ") kobs (umol L™ min™ )"

167 1.973
25.0 1.812
333 1.916
417 2.007
50.0 1.938

® Catalystat 3.3 x 10 ®mol L™ ; dye at 5.0 x 10~ ® mol L™*; UV
light (24 W).
® Zero-order rate constant.

complexes. Since all of them presented similar structures, ligands and
charge transfers, similar behavior is expected. A correlation with redox
potentials measured in DMSO for related iron(Ill) complexes with the
same ligands showed that the complexes with the ligands MPBMPA and
PABMPA presented the lowest redox potentials [36], what can favor the
LMCT and consequently promoted the photocatalysis. By other side, the
iron(Ill) complexes with BMPA and PBMPA presented the most nega-
tive redox potentials and more energy will be necessary to perform the
LMCT.

Fig. 10(b) shows the degradation of the different dyes with the
complex [Cu(BMPA)CL,], were it is possible to observe a complete de-
composition at 50 min, except for Congo red (CR) that achieved 88% of
degradation only after 90 min. According to the literature, the structure
of the dye does not affect appreciably the photocatalytic reaction rate,
but it is rather affected by the type of catalyst expressed in the rate

constant k, and the hydroxyl radical concentration in the case of liquid-
phase homogeneous catalysis, which is dependent of the intensity of the
light [20]. The kinetic data were also well adjusted to zero-order for all
dyes (Figs. 528-531). This may be the case of the studied dyes, which
presented similar values for zero-order k., (Table 2): MO:
kops = 2.565, CV: ko = 3.969; MB: kyp,s = 3.933 pmol L™ ! min~'. In
the case of CR, two azo bonds are present and the k,,, = 0.201 pmol
L™ min~ ' is roughly thirteen folds lower than the analogous MO that
presented only one azo bond. By other side, the dye RhB presented a
higher ko, = 7.012 pmol L™' min~" probably because of its fluor-
escent property that favor the light absorption and subsequent de-
gradation by the catalyst. Comparing with the data at the higher in-
tensity vapor Hg lamp (250 W), the structure of the dye did not present
any effect on the photocatalytic activity. But in the case of the lower
intensity UV lamp (24 W), probably not enough OH- radicals were
formed to degrade the two azo bonds of CR in 50 min.

4. Conclusions

Herein, the photocatalytic degradation of dyes of different struc-
tures: methyl orange, methylene blue, crystal violet, Congo red and
Rhodamine B, promoted by copper(II) complexes with NNN derivative
ligands was investigated. All dyes were successfully degraded in less
than 90 min, under UV radiation provided by a vapor Hg lamp of
250 W, only in the presence of both complex and hydrogen peroxide as
oxidant. The ligand to metal charge transfer (LMCT) was associated
with the improvement in the catalytic degradation promoted by the
complexes, enhancing even further the dye degradation by oxygenated
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Fig. 9. (a) Zero-order rate constant versus H,0, concentration (eq. (4)) and (b) respective log plot (eq. (7)), from the degradation of MO by [Cu(BMPA)CI,] and UV

light (24 W).
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Fig. 10. (a) Time trace at Amax = 495 nm for MO photo-degradation by different complexes, HoO» (15.4 x 10 mol L™') and UV light (24 W). (b) Photo-

degradation of different dyes catalyzed by [Cu(BMPA)CI].

radials formed from Cu(II) ion, H,O, and UV light. Kinetics experiments
carried out in situ with a UV light of lower radiation, unveiled an
unusual zero-order reaction in relation to the dye. The experimental
data were better fit by a zero-order equation and experiments with
variable initial concentration of dye showed that the zero-order rate
constant did not vary with concentration, supporting this proposal.
These results represent a new analysis of the kinetics of homogeneous
photocatalysis of organic dyes, in accordance with described analogous
heterogeneous photocatalysis. Moreover, a variable reaction order in
relation to hydrogen peroxide was observed, from 0 to 0.8 from low to
high concentrations of oxidant. It was also demonstrated that the effect
of the light and type of catalysts together with the charge transfer that
occurs between the metal and the ligands, plays the major role in de-
termining the path of the dye photodegradation.
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