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RESUMO

As reagodes do tipo Fenton utilizando complexos de metais de transi¢cdo
na decomposi¢do de peroxido de hidrogénio para geracdo do radical hidroxila
tém recebido atencdo especial devido as suas vantagens em relacdo ao processo
homogéneo classico envolvendo sais soluveis de ferro. O objetivo deste trabalho
foi investigar a utilizagdo do complexos de metais de transi¢do (Ni, Co e Fe)
com o ligante acido dipicolinico (PDC) como um catalisador homogéneo para a
degradacdo de compostos organicos. Os complexos sintetizados foram
caracterizados e testados na oxidagdo do composto modelo azul de metileno. O
complexo de ferro mostrou-se mais eficiente e foi utilizado também na oxidagao
da quinolina e desetilatrazina. Os testes foram monitorados por espectroscopia
UV-Vis e espectrometria de massas. Além disso, a fim de langar alguma luz
sobre a formacgao de radicais hidroxilas e do mecanismo da reag¢do global, alguns
calculos tedricos no nivel DFT foram realizados. Os resultados deste estudo
demonstraram que o complexo de ferro e 4cido dipicolinico solido e formado in
situ sdo bons catalisadores para a oxidagdo de contaminantes orginicos através
de um mecanismo de Fenton-like. Todos os dados teéricos mostram boa
concordancia com os resultados experimentais.

Palavras-chave: Complexos. Metais de transi¢do. Oxidacdo. Compostos
organicos. Calculos tedricos.



ABSTRACT

Fenton-like reactions using transition metal complexes in the
decomposition of hydrogen peroxide to hydroxyl radical generation have
received special attention due to its advantages over classical homogeneous
process involving soluble salts of iron. The objective of this study was to
investigate the use of transition metal complexes (Ni, Co and Fe) with the ligand
dipicolinic acid (PDC) as a homogeneous catalyst for the degradation of organic
compounds. The complexes have been characterized and tested in the oxidation
of methylene blue model. The iron complex was more efficient and was also
used in the oxidation of quinoline and desethylatrazine. The tests were
monitored by UV-Vis spectroscopy and mass spectrometry. Moreover, in order
to shed some light on the formation of hydroxyl radicals and the overall reaction
mechanism, some theoretical calculations at the DFT level were performed. The
results of this study demonstrated that the complex of iron and dipicolinic acid
solid and synthesized in situ are good catalysts for the oxidation of organic
contaminants through a Fenton-like mechanism. All theoretical data indicated
good agreement with experimental results.

Keywords: Complex. Transition metals. Oxidation. Organic compounds.
Theoretical calculations.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos anos os problemas decorrentes da poluicdo
ambiental tém merecido grande destaque na sociedade. O aumento da atividade
industrial e o desenvolvimento de novos produtos quimicos tém melhorado
significativamente a qualidade de vida da populagdo e o avango de outros setores
como agricultura, transporte, saide entre outros. Esse avanco, observado em
praticamente todas as areas ligadas a ciéncia, tem originado intmeras
consequéncias, como principalmente, a geragdo de grandes quantidades de
residuos e subprodutos indesejados.

Os residuos agroindustriais que s2o oriundos do uso indevido de
agrotoxicos como herbicidas, inseticidas, raticidas, fungicidas e bactericidas que,
aplicados de forma indevida, acabam atingindo as aguas superficiais e
subterraneas por meio da lixiviagdo do contaminante pela dgua da chuva ou
lavagem inadequada de embalagens vazias ou, at¢ mesmo, pelos efluentes de
industrias de biocidas.

Outro contaminante potencial sdo os corantes, utilizados pelas industrias
téxteis, que sdo descartados nos recursos hidricos em processos de lavagem e
tingimento. As moléculas organicas que constituem os corantes sdo muitas vezes
estaveis podendo causar além da poluigdo visual, alteragdes na biota afetando o
processo de fotossintese.

A legislacdo ambiental, que define o padrao de qualidade de emissdo de
efluentes, estd cada vez mais restritiva ¢ o aumento da fiscalizagdo por 6rgaos
governamentais esta forcando as empresas a se responsabilizarem e assumirem o
tratamento dos seus efluentes com o objetivo de minimizar a poluicdo ambiental.

Com isso novas tecnologias que visam o tratamento de efluentes vém sendo



22

desenvolvidas por cientistas a fim de minimizar os impactos causados ao
ambiente.

Os processos oxidativos avangados (POA) tém merecido um destaque
no tratamento de efluentes, pois em muitos casos € possivel a total mineralizagio
do contaminante. Dentre os POA, o reagente Fenton (Fe(Il) + peroxido de
hidrogénio) ¢ um método muito usado e estudado em tratamentos cataliticos.
Esse sistema tem sido aplicado no tratamento de diversos residuos como os
encontrados nas industrias téxtil e quimica. Algumas modificagdes na reacao
Fenton classico vem sendo realizadas na tentativa de resolver aparentes
desvantagens como a utilizacdo de grande quantidades de acidos, problemas
associados a caracteristicas higroscopicas ¢ oxidagdo dos sais de ferro (II). A
utilizagdo de complexos vem sendo destacada como vantajosa pois permite a
aplicagdo numa ampla faixa de pH além de muitas vezes os ligantes utilizados
serem produtos naturais que sao facilmente degradados.

Neste contexto, os principais objetivos do trabalho foram: sintetizar e
caracteriar os complexos de niquel, cobalto e ferro utilizando o ligante acido
piridina 2,6-dicarboxilico (PDC); monitorar a oxida¢do do azul de metileno,
quinolina e desetilatrazina em agua utilizando o sistema complexo/composto
orgédnico/peroxido de hidrogénio e estudar o mecanismo da reagdo pelo

monitoramento por ESI-MS e calculos tedricos empregando DFT.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Complexos de coordenacao

Entre 1875 ¢ 1915 o quimico dinamarqués S. M. Jorgensen ¢ o sui¢o
Alfred Werner, iniciaram as primeiras investigagdes da Quimica de
Coordenagdo. No entanto, a quimica de compostos de coordenagdo ou quimica
de complexos como se conhece hoje comecou com os trabalhos de Alfred
Werner, prémio Nobel de Quimica de 1916. Os complexos de coordenacdo sdo
definidos como compostos constituidos por atomos ou ions metalicos ligados a
atomos ou grupos de atomos chamados ligantes. Os ions metalicos s@o os acidos
de Lewis (espécie receptora de pares de elétrons) e os ligantes sdo as bases de
Lewis (espécies doadoras de pares de elétrons).

Nos primeiros trabalhos utilizando complexos, tentava-se entender e/ou
encontrar novos compostos com novas cores, geometrias, estados de oxidacao e
nimero de coordenacdo do metal. Posteriormente, com o avanco dos modelos
tedricos necessarios para explicar o comportamento destes compostos, comegou-
se a buscar complexos que apresentassem caracteristicas como: propriedades
magnéticas interessantes, atividade bioldgica, aplicacdes como medicamentos ¢
como catalisadores.

Os complexos de coordenagdo eram pouco utilizados como
catalisadores, porém a partir de 1960, houve uma rapida emergéncia de novos
sistemas cataliticos, devido, principalmente, ao grande desenvolvimento da
Quimica de Organometalicos, decorrente em grande parte, da utilizagdo de

complexos organometalicos (e/ou de coordenacdo) em trés reacdes
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industrialmente importantes: os processos Ziegler, Wacker e Oxo (BUFFON,
2002).

A aplicagd@o de complexos em catalise envolve a combinagdo de ligantes
e metais que apresentem elevadas atividades e seletividade. Os complexos de
metais de transi¢do desempenham um papel importante em processos
ambientais. Suas facilidades em mudar o estado de oxidag@o dos ions os tornam
responsaveis pela maioria dos processos redox que ocorrem na natureza
(CIESLA et al., 2004). Os complexos mais estudados sdo os que possuem em
sua estrutura nitrogénio-ligantes com configuracdo que permite a ligagdo do
peroxido. Os outros sdo os que apresentam ferro e ligantes piridinicos em sua
estrutura (TANASE et al., 2010).

Os complexos de ferro com ligantes piridinicos vém sendo aplicado em
diversas reagdes de oxidagdo. Carvalho, Horn e Antunes (2006) utilizando
complexo de ferro com o ligante bis-(2-piridilmetil)amina, H,O, e t-BuOOH
como oxidantes conseguiram bons rendimentos na oxida¢do do cicloexano a
cicloexanol e cicloexanona. Tanase et al. (2010) também obtiveram bons
resultados na oxidacdo do hidrocarbonetos utilizando complexo de ferro, um
ligante piridinico polidentado e perdéxido de hidrogénio como catalisador.

Os complexos de ferro também podem ser aplicados em reagdes de
oxidagdo visando a remediagdo de contaminantes ambientais. Ran et al. (2010)
utilizaram complexo de ferro e niquel e ligante piridinico e obtiveram 6timos
resultados na oxidagdo fotocatalitica do corante rodamina B.

As aplicagdes de complexos de ferro tém atraido recentemente o
interesse para aplicagdes como catalisadores por apresentar diversas

caracteristicas favoraveis, como, baixa toxicidade além de serem empregados
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em diversos processos cataliticos, entre esses processos vamos destacar os

Processos Oxidativos Avangados (POA).

2.2 Processos oxidativos avancados (POAS)

Os POAs sdo processos que envolvem a geragdo do radical hidroxila
(#OH). Este radical apresenta alto poder oxidante (E° = 2,8V, 25°C) e baixa
seletividade, possibilitando a transformacdo de um grande numero de
contaminantes toxicos, em tempos relativamente curtos (MALATO et al., 2002).

Segundo Catalkaya e Kargi (2009) para que ocorra uma oxidagao eficaz
dos compostos organicos refratarios, os radicais hidroxila devem ser gerados
continuamente in Situ por meio de rea¢des quimicas ou fotoquimicas, devido a
sua instabilidade. Os radicais hidroxila podem ser gerados por meio de reagdes
envolvendo oxidantes fortes (como O; e H,0;), com ou sem radiagdo

ultravioleta (UV) e semicondutores (como TiO,, ZnO) (Tabela 1).

Tabela 1 Sistemas mais utilizados para a geracdo do radical hidroxila

Sistemas
Homogéneos Heterogéneos
Com irradiacéo H,0,/UV Catalisador/UV
0,/UV Catalisador/UV/H,0,
Fe**/H,0,/ UV ou Vis Fotoeletroquimico
Sem irradiacao 0O; Eletro-Fenton
05/H,0, Eletroquimico

F62+/H202
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A oxidagdo dos compostos organicos pode ocorrer por trés diferentes

mecanismos (Equagdes 1, 2 e 3).

a) Abstragdo de hidrogénio
RH + *OH — R* + H,0O (1)

b) Adicao do radical hidroxila
C6H6 +°*OH — .C(,H()OH (2)

¢) Transferéncia de elétron

Fe’" + *OH — Fe'" + OH (3)

Os POAs apresentam vantagens como provocar a destruicdo dos
contaminantes, por meio de uma sequéncia de reagdes quimicas, ndo provocando
a transferéncia do contaminante para outra fase. Outra vantagem sdo as
modifica¢cdes quimicas que ocorrem no substrato, podendo em um grande
numero de casos provocar a completa mineralizagdo em CO, e H,O.

A eficiéncia na degradacdo de compostos refratarios transformando-os
em compostos biodegradaveis, o funcionamento em sinergia com outros
processos; o forte poder oxidante, a cinética rapida da reacgdo, a dispensa de pos
tratamento e de disposicdo final, a potencial mineralizagdo de contaminantes e,
geralmente, a auséncia de subprodutos se as quantidade certas de oxidantes
forem utilizadas, o melhoramento das propriedades organolépticas da agua
tratada, e por fim, o consumo menor de energia que, consequentemente, leva a
menores custos, tornam os POA o melhor tratamento de efluentes industriais

atualmente (ARAUJO, 2008).
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Dentre os POAs que sdo utilizados para geracdo dos radicais hidroxila, o

sistema Fenton sera estudado com énfase neste trabalho.

2.2.1 Processos H,O,/UV

A combinagdo entre a fotdlise ultravioleta (UV) e o perdxido de
hidrogénio (H,O,) ¢ um dos processos oxidativos avangados mais apropriados
na degradacdo de compostos organicos toOXicos uma vez que este processo ocorre
na natureza de modo espontdneo. Embora a radiacdo UV e o H,O, possam ser
utilizados separadamente na degradacdo de moléculas organicas a combinagdo
entre eles é mais eficiente visto que ocorre uma maior formagio de radicais *OH
a uma velocidade maior (GOMES, 2009).

A formacgdo dos radicais hidroxila ocorre por cisdo homolitica da

molécula de H,O, (Equacao 4).

H,0, + hv — 2HO® “4)

A fotolise do H,O, quase sempre se realiza utilizando uma lampada de
vapor de mercurio de baixa ou média pressdo. Geralmente se usam lampadas de
254 nm, mas como a absor¢do de H,O, é maxima a 220 nm, seria mais
conveniente o uso de lampadas de Xe/Hg, mais caras, mas que emitem na faixa
210-240 nm.

A estabilidade do H,O, varia em fun¢do do pH e da temperatura. Altas
temperaturas € meio alcalino ha o favorece a decomposi¢do do peréxido de
hodrogénio. Em excesso de peroxido de hidrogénio e com altas concentracdes de

*OH, acontecem reagdes competitivas que produzem um efeito inibitorio para a
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degradacao (TAMBOSI, 2008). Algumas rea¢des podem ocorrer dependendo

das condigdes do sistema (Equacdes 5 a 9).

S + °*OH — S* (substrato oxidado) ®)
H,0, + *OH — H,0 + HOO® (6)
H,0, + *OOH — °OH + H,0 + O, @)
2°00H — H,0, + O, ®)
‘OOH + *OH — H,0 + O, )

Para uma maior eficiéncia do processo ¢ necessario otimizar a
quantidade de perdxido a fim de evitar reagdes competitivas que retardam o
processo.

Este processo apresenta algumas limitagdes e desvantagens. O elevado
consumo de energia e agente oxidante que sdo regulados pela intensidade da
radiagdo UV e pelo tempo de reacdo para uma remogdo eficaz dos poluentes,
assim como, o custo dos reatores fotoquimicos e fontes de radiagdo podem

tornar o método H,O,/UV pouco viavel (GOMES, 2009).

2.2.2 Ozonizacao (O3) e Os/UV

O ozo6nio é um gas incolor de odor pungente ¢ um poderoso agente
oxidante (E° = 2,10 V) que pode reagir com uma variedade de classe de
compostos por meio de reagdes diretas e indiretas. Ele é a forma triatdmica do
oxigénio e, em fase aquosa, se decompde rapidamente a oxigénio e espécies

radicalares (KUNZ et al., 2002).
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O processo de formacao do ozdnio esta demonstrado nas equagdes 11 e

12.

0, - 0° + O° (10)

0, + 0° — O (11)

O tempo de meia vido do ozbnio depende do meio reacional em que ele
se encontra, podendo variar de minutos até horas. A estabilidade do 0zbénio no
meio depende de diversos fatores, dentre eles, o pH merece especial atengao,
uma vez que os ions hidroxila iniciam o processo de decomposi¢do do ozonio.

A reag@o do 0zonio com a matéria organica pode se processar via dois
mecanismos: reacdo direta (eletrofilica ou cicloadi¢do), ou indireta, através do
radical hidroxila (*OH) formado pela decomposi¢do do ozonio. A reagdo
indireta ¢ mais eficiente, uma vez que o potencial de oxidacdo do radical
hidroxila (E° = 2,8 V) é mais elevado que do ozdnio molecular (E° = 2,07 V)
(MORAES,1999).

Quando combinado com radiagdio UV, o o0zbnio absorve no
comprimento de onda de 254 nm e se decompde em radicais (HO"). Os radicais
hidroxila gerados podem se recombinar e formar H,O, que pode sofrer fotdlise

ou reagir com ozonio (Equacdes 12 a 14).

03 +H20 + hD — H202 + 02 (12)
H,0, + hil — 2HO® (13)

0; +H,0, — 2HO® + 30, (14)
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Embora a oxidagdo por ozonio seja uma técnica altamente eficiente e
que ndo produz residuos finais para disposi¢do, o alto investimento para
aquisicdo de uma planta, a baixa solubilidade deste em agua (dificuldade de
transferéncia de massa) e sua toxicidade dificultam o uso desta técnica. Além
disso, o alto custo de energia elétrica associado faz com que seja empregado

apenas como processo complementar de tratamento.

2.2.3 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise € um processo que vem apresentando excelentes
resultados, ¢ ja& possui varias aplicagdes para destruicdo de poluentes em
emissdes atmosféricas. O principio da fotocatalise heterogénea envolve a
ativagdo de um semicondutor (geralmente TiO,) por luz solar ou artificial. Um
semicondutor (Figura 1) é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas
de condugdo (BC) sendo a regido entre elas chamada de “bandgap”. A absor¢do
de foétons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na promogao de
um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo com geragdo
concomitante de uma lacuna (h+) na banda de valéncia (NOGUEIRA; JARDIM,
1998).
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Figura 1 Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda

de valéncia; BC: banda de condugdo
Fonte: (NOGUEIRA; JARDIM, 1998)

As lacunas fotogeradas tém potenciais bastante positivos, na faixa de

+2,0 a +3,5 V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado. Este

potencial é suficientemente positivo para gerar os radicais (HO") a partir de

moléculas de dgua do meio (Equagdes 15, 16 ¢ 17) (NOGUEIRA; JARDIM,

1998).

T102 + h(J —>T102 (e_BC + h+BV)
th + HZOAds — HO. + H+

hJr + HO_Ads — HO.

(15)
(16)
17)

A eficiéncia do processo depende da competicdo entre o processo em

que o elétron ¢é retirado da superficie do semicondutor € o processo de
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recombinagdo do par elétron/lacuna, o qual resulta na liberagdo de calor
(GOMES, 2009).

Estudos mais recentes tém demonstrado que o mecanismo de
degradacdo nao se da exclusivamente por meio do radical hidroxila mas também
por meio de outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (O,°, HOO® , etc.)
formadas pela captura de elétrons fotogerados (Equacdes 18 e 19) (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

e + 02 i Oz.- (18)

0, + h" — HOO* (19)

Os fotocatalisadores mais utilizados para estas reagdes sdo: sulfeto de
cadmio (CdS), oxido de estanho (SnO,), 6xido de ferro (Fe,O;), 6xido de
tungsténio (WOs), 6xido de zinco (ZnO) e didxido de titanio (TiO,)
(CARVALHO, 2009).

O processo fotocatalitico heterogéneo tem se mostrado bastante eficaz
no tratamento de certos compostos quimicos, porém sua utilizacdo em grande
escala tem mostrado alguns inconveniente como dificuldade de penetragdo da

radiagdo, necessidade de fontes artificiais de radiacdo, entre outras.
2.2.4 Reagente de Fenton
O reagente Fenton foi descoberto em 1894 quando H. J. H. Fenton

observou que a oxidacdo do acido tartarico pelo perdxido de hidrogénio era

catalisada na presenga de ions ferro. Entretanto, somente a partir da década de
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60 vem sendo aplicado como um processo oxidativo avancado para destruicio
de compostos organicos (HUANG; DONG; TONG, 1993).

A reagdo de Fenton classica consiste na decomposi¢do catalitica do
peroxido de hidrogénio por sais de ferro em formas intermediarias de radicais
livres, que possuem um potencial de oxidagdo maior do que o proprio peroxido
(Equagio 20).

O radical hidroxila gerado em meio acido ataca os compostos organicos
presentes na solucdo. O mecanismo ¢ bastante complexo, no entanto, pode ser

resumido pela equacao:

Fe*" + H,0, — Fe’" + OH + OH"® (20)

O ferro (II) atua como catalisador tendo que ser regenerado e parece
ocorrer por meio do seguinte esquema (RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA,
2010):

Fe’ " + H,0, <> Fe-OOH* " + H" (21)

Fe-OOH?" — Fe’ " + HO,* (22)

O reagente Fenton é muito utilizado para oxidacdo de diversos
contaminantes refratarios de aguas residuarias. A aplicagdo de sais de ferro (II)
exige o controle do pH devido a precipitagido do Fe’" como oxi-hidréxido Fe,O;
. nH,O que ndo se dissolve facilmente inibindo a reciclagem de Fe''/Fe**
(ELSHAFETI et al., 2010).

Algumas modificagdes na reacdo Fenton classico vem sendo realizadas

na tentativa de resolver aparentes desvantagens, como a utilizagdo de grandes
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quantidades de acidos, problemas associados a caracteristicas higroscopicas e
oxidagdo dos sais de ferro (II) (LAINE; CHENG, 2007). O uso de quelatos de
ferro (tipicamente acidos organicos) em reagdes do tipo Fenton vem sendo
estudado, porque eles podem ser aplicados em pH neutro (LIPCZYNSKA-
KOCHANY; KOCHANY, 2008; WATTS; DILLY, 1996).

A utilizacdo de complexos orgénicos de ferro vem sendo empregado em
reacdes do tipo Fenton e tem sido destacada como vantajosa por alguns autores,
considerando a estabilizagdo do ferro em uma faixa mais ampla de pH em
relacdo aquela na auséncia de complexos e o aumento da eficiéncia de absorgao
da luz, pois estendem a banda de absor¢ao para a regido do visivel (ELSHAFEI
et al., 2010; NOGUEIRA et al., 2007). Outra vantagem ¢ que a maior parte dos
quelatantes sdo produtos naturais que sdo facilmente degradados por
microorganismos. Assim, esta alteracdo na reacdo Fenton ndo representa uma
preocupagdo ambiental e pode ser diretamente compativel com o processo de

biodegradagao.

2.2.4.1 Piridina

As piridinas sdo ligantes aromaticos que possuem um atomo de

nitrogénio em sua estrutura (Figura 2).

RS N R!
X
R4 7 R?
RS

Figura 2 Representacao esquematica do anel piridinico
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Complexos de ferro (II) contendo ligantes de piridina pentadentados
reagem com H,0,, formando intermediarios metaestaveis Fe-OOH que
catalisam a hidroxilagdo de alcanos e oxidagdo de cicloexano (TANASE et al.,
2010). Entre os ligantes derivados de piridina pode-se destacar ao acido piridino-
2,6 —dicarboxilico (PDC ou acido dipicolinico).

O 4cido piridino 2,6-dicarbixilico (acido dipicolinico, PDC, H,dipic)
(Figura 3) é uma substancia encontrada no nucleo de esporos de Bacillus
provavelmente formando quelatos com cations divalentes como Ca®’, sendo
responsavel pela resisténcia térmica dos esporos durante a esporulagdo
(HINTZE; NICHOLSON, 2010; SETLOW, 2006). O acido dipicolinico esta
presente em outros sistemas naturais como produto de degradagdo oxidativa de
vitaminas, coenzimas, alcaldides, acidos fluvicos, como um intermediario na via
de degradagdo do triptofano e como precursor para a enzima NAD (SIDDIQI et
al., 2010).

=

HO NN OH

N

O O

Figura 3 Representagdo do acido piridino 2,6-dicarbixilico (PDC, acido
dipicolinico)

Complexos contendo PDC vém sendo utilizado como ligantes para
modelagem de compostos ativos farmacologicamente devido a sua baixa
toxicidade, natureza anfifilica e diversas atividades biologicas (BARO et al.

2005; SIDDIQI et al. 2010). Outra aplicacdo do PDC ¢ sua utilizagdo em
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quimica analitica para determinagcdo de ferro em baixas concentragdes e
utilizagdo na descontaminacdo de reatores nucleares. Quando complexados com
ferro, os compostos tém sido utilizados como carreadores de elétrons em
sistemas biologicos modelo bem como ferramentas moleculares especificas na
clivagem do DNA (LAINE; GOURDON; LAUNAY, 1995)

A ampla utilizagdo do PDC ¢ devido a ele ser um ligante versatil que
forma quelatos estaveis com ions metalicos e cations simples (YENIKAYA et
al., 2009), ser multidentado podendo atuar como bidentado, tridentado,
meridiano ou ponte (BARO et al., 2005; CHATTERIJEE ¢t al.; 1998; LAINE;
GOURDON; LAUNAY, 1995). Complexos com PDC e metais de transigdo vém
sendo objeto de varios estudos. Os complexos utilizando o PDC como ligante
tém sido empregado em diversas areas como exemplo os complexos utilizando
ferro que podem ser utilizados como catalisadores (SANYAL et al., 2002) e os
complexos de vanadio que tem sido proposto como mimetizador de insulina para

diabéticos (CRANS et al., 2000).

2.3 Peroxido de hidrogénio

Devido a sua baixa toxicidade e por razdes ecoldgicas o peroxido de
hidrogénios ¢ um dos oxidantes mais utilizados atualmente. Comercializado
desde 1800, o peroxido de hidrogénio ¢ um dos oxidantes mais versateis que
existe. Quando combinado com agentes cataliticos (compostos de ferro, luz, UV,
semicondutores, etc.), pode ser convertido em radical hidroxila (*OH) com
reatividade inferior apenas ao fluor.

O peroxido de hidrogénio ¢ um metabdlito natural de muitos

organismos, quando decomposto, resulta em oxigénio molecular e agua e
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dependendo da sua concentracdo pode inibir ou promover o crescimento
microbiano. Ele também esta presente em inumeras rea¢des bioldgicas como o
principal produto de varias oxidases e € um pardmetro importante na
quantificagdo desses bioprocessos. E reconhecidamente citado como o oxidante
mais eficiente na conversdo de SO, em SO,~, um dos grandes responsaveis pela
acidez da agua da chuva (MATTOS et al., 2003).

O H,0, apresenta algumas propriedades como: é um liquido incolor,
limpido e de baixa viscosidade. E comercializado em solu¢des aquosas com
concentragdes que variam entre 27,5 ¢ 70,0 % em massa. E miscivel em dgua em
todas as proporgdes, corrosivo e ndo inflamavel. Por ser altamente oxidante, o
H,0, exige cuidados especiais durante o seu manuseio. Ele é considerado uma
substancia de toxicidade média, cuja menor dose letal reportada (LDLo) para os
seres humanos é de 1429 mg kg, via oral (EVONIK, 2010). Mesmo ndo sendo
considerado um explosivo, quando misturado com substancias organicas a
determinadas concentra¢des, pode resultar em um componente explosivo
bastante perigoso.

Por ser bastante versatil, o peréxido de hidrogénio ¢ utilizado para as
mais variadas finalidades (branqueamento de fibras, celulose e papel, indistrias
de alimento, petroquimica, etc), podendo ser aplicado de forma isolada ou
combinado (compostos de ferro, luz, UV, semicondutores, etc) dependendo da
necessidade do processo. Apresenta uma vasta seletividade quando tratado sob
determinadas condigdes experimentais, ou seja, controlando-se a temperatura,
concentragdo, tempo de reacdo, adi¢do ou ndo de catalisadores etc. O H,O, pode
ser utilizado para oxidar um determinado poluente mesmo na presenga de outro,
ou ainda originar diferentes produtos de oxidagdo para uma mesma espécie

oxidavel.
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Nos ultimos 25 anos, o uso do H,O, em aplicacdes ambientais tem
crescido enormemente gragas a sua utilizagdo no tratamento de aguas residuarias
e correntes gasosas contaminadas de industrias. O peroxido de hidrogénio ¢
relativamente estavel em solucdo, sendo necessaria uma espécie organica, um
metal de transi¢do ou radiagdo para ativa-lo. Esta ativagdo pode ser feita de
diferentes maneiras: (i) reagindo H,O, com espécies metalicas capazes de gerar
espécies metal-peroxo ou metal hidroperoxo; (ii) utilizando H,O, como doador
de oxigénio, produzindo espécies metal-oxo, que sdo muito reativas e (iii) por
meio de decomposicdo radicalar de H,O,, utilizando pares redox Fe(Il)/Fe(IlI).
Esses sistemas levam a formagdo de radicais *OH, que apresenta aplicagdes

importantes (CARVALHO, 2009).

2.4 Poluicdo dos recursos hidricos

A agua ¢ considerada um elemento essencial para a existéncia do ser
humano sendo ela utilizada para abastecimento, cultivo agropecuario, lazer e
atividades industriais.

Atualmente, é grande a preocupagdo mundial com a qualidade da agua,
j& que muitos mares, rios, lagos e outras fontes de recursos hidricos encontram-
se em processo de degradagdo, com altos indices de substincias organicas e
inorganicas muito prejudiciais a satide humana e ao equilibrio ecologico.
Diversos processos fisico-quimicos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de
minimizar os impactos causados pelo desenvolvimento.

As principais fontes de contamina¢do dos recursos hidricos sdo: esgotos
sem tratamento de cidades langados em rios e lagos, lixdes (pseudo-aterros

sanitarios) que afetamos lengois freaticos; defensivos agricolas escoando com a
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chuva, os garimpos que jogam produtos quimicos e industrias que utilizam os

rios como carreadores de seus residuos toxicos (MACEDO, 2007).

2.4.1 Contaminacéo da agua por pesticidas

Os agrotoxicos sdo os produtos e os agentes de processos fisicos,
quimicos ou biologicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no
armazenamento ¢ beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
prote¢do de florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também
de ambientes urbanos, hidricos e industriais. Sua finalidade ¢ alterar a
composicdo da flora e da fauna, a fim de preserva-las da agdo danosa de seres
vivos considerados nocivos, bem como as substincias ¢ produtos empregados
como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do crescimento
(BRASIL, 2002).

Como resultado da busca por maiores produtividades, o uso de
fertilizantes e agrotoxicos na agricultura tem se intensificado consideravelmente.
Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, em 2008, o Brasil ocupou
a posi¢dao de maior consumidor de agrotéxico do mundo, posi¢do essa ocupada
anteriormente  pelos Estados Unidos (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA - ANVISA, 2009).

A utilizagdo indiscriminada de agrotoxicos na agricultura tem gerado
graves problemas ao meio ambiente, como a contaminagdo de aguas superficiais
e mananciais hidricos utilizados no abastecimento de agua potavel das cidades.
Esta contaminagdo ocorre por fontes diversas, as quais se podem destacar: o
langamento direto de restos de formulagdes; lavagem dos equipamentos de

pulverizacdo em aguas de riachos, rios e lagoas; culturas feitas & margem das
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aguas; lavagem e carreamento dos pesticidas pelas chuvas; respingos acidentais
de formulagdes de pesticidas em lagoas, fontes, riachos e rios; aplicagdo direta
de pesticidas nas aguas para controlar larvas e mosquitos, caramujos e vegetacao
aquatica excessiva.

A contaminac¢do dos solos por uso de pesticidas pode comprometer
seriamente ecossistemas ambientais e a saide do homem. Dentre os agrotoxicos
utilizados no Brasil vamos dar énfase aos pesticidas pertencente a classe das

triazinas.

2.4.1.1 Atrazina

Os herbicidas do grupo das triazinas compreendem cerca de 30% da
produ¢@o mundial de agrotoxicos, dentre eles destaca-se a atrazina, que tem sido
utilizado nos ultimos 30 anos em todo o mundo, principalmente nos Estados
Unidos, Brasil e Europa (FONSECA, 2010). A atrazina (1-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-2,3,5-triazina) ¢ um herbicida pertencente a classe das triazinas
utilizado no controle de ervas daninhas nas culturas de milho, cana-de-agucar e
sorgo.

A atrazina ¢ um contaminante potencial em virtude das suas
caracteristicas quimicas, como: hidrélise lenta, alta solubilidade em solventes
orgénicos e de moderada a baixa em agua. A baixa pressdo de vapor e a baixa
constante da lei de Henry favorecem o escoamento e movimentagdo na fase
aquosa do solo. A meia vida da atrazina pode variar de 2 a 300 dias em agua e
de 20 a 385 dias em solo (JACOMINI, 2002)

As trés principais vias de degradacdo da atrazina sdo: a desalquilacao

bioldgica, hidrélise quimica e a hidrélise bioldgica. Os principais produtos
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gerados na degradag@o da atrazina incluem compostos hidroxilados (encontrados
em plantas) e clorados. Dentre os produtos de degradacdo podemos destacar: a
desetilatrazina, desisopropilatrazina, desetildesisopropilatrazina, hidroxiatrazina,

desetilhidroxiatrazina, desisopropilatrazina e amelina (BARREIRO, 2006).

2.4.2 Contaminacdo por corantes

A importancia dos corantes para a civilizagdo humana ¢ evidente e bem
documentada. Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados na industria
téxtil, grafica, fotografica e como aditivos em derivados de petroleo.
Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pigmentos sdo usados
industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 7 x 10’ tons no
mundo e 26.500 tons somente no Brasil (KUNZ et al., 2002).

As industrias téxteis consomem grandes volumes de dgua e produtos
quimicos em seus processos de transformacdo. Os reagentes quimicos utilizados
sdo bastante diversificados na composi¢do quimica, variando dos compostos
inorganicos aos polimeros e produtos organicos (AMORIM; LEAO;
MOREIRA, 2009).

De acordo com Dantas (2005), a industria téxtil consome 15% de toda a
agua destinada a industria brasileira, sendo que as ectapas de lavagem e
tingimento sdo as que mais consomem agua no processamento téxtil. Os
efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a
presenca de corantes que durante o processo de tingimento ndo se fixam na fibra
(O’NEILL et al.,, 1999), resultando em grandes danos ambientais. Estes
impendem que a luz solar de chegue até ao ecossistema aquatico, prejudicando o

desenvolvimento da biota e a qualidade da 4gua para consumo.
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Os métodos mais utilizados para o tratamento de efluentes contendo
corantes sdo os processos quimicos e fisicos como adsorc¢do, biodegradagdo,
filtragdo entre outros. Atualmente, novas tecnologias que sdo capazes de destruir
os compostos organicos vém sendo desenvolvidas como, por exemplo, os
processos oxidativos avancados (POA). Esta tecnologia tem sido amplamente
utilizada como estratégia no tratamento de residuos contendo corantes.

A fim de compreender o mecanismo de oxidacdo dos corantes utilizando
os POA, métodos computacionais vém sendo utilizados. Carvalho (2009)
realizou calculos teodricos para elucidar o mecanismo de oxidagdo do azul de

metileno utilizando nidbio como catalisador.

2.5 Quimica computacional

Com o avango da ciéncia aliado a sofisticacdo da informatica, cresce a
busca por informagdes mais precisas. Nas ultimas décadas, a quimica
computacional vem conquistando definitivamente seu espago entre as
metodologias que investigam os fendmenos quimicos (ARROIO et al., 2005).

As técnicas espectroscopicas em conjunto com a quimica computacional
e os métodos tedricos, fornecem resultados confidveis sobre geometria
molecular e outras propriedades, que sdo provenientes de experimentagdes
quimicas ou derivados de abordagens puramente tedricas, alem de se tornar
possivel os célculos de estabilidade de intermediarios e caminhos de reagdes
(LEAL et al., 2010).

Os métodos da quimica quantica mais utilizados para investigar sistemas
moleculares baseiam-se na resolugdo da equagdo de Schrodinger independente

do tempo, empregando aproximagdes como o método ab initio de Hartree-Fock-
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Roothaan (HFR) ou fundamentam-se nas relagdes entre as propriedade dos
sistemas com a densidade eletronica, como a teoria do funcional da densidade
(DFT) (PINTO, 2007).

A teoria do Funcional de Densidade (Density Functional Theory, DFT) ¢
o método mais utilizado nos dias de hoje para calculos de estrutura eletronica.
Esta teoria teve sua formacdo em um artigo escrito por P. Hohenberg e Kohn,
em 1964 (KOHN; HOHENBERG, 1964) e valeu, e este ultimo, o prémio Nobel
de quimica, em 1998. Estes autores mostraram que, para um sistema quantico de
muitos corpos, a densidade eletronica tem um papel central: a densidade pode
ser considerada como variavel basica, isto é, todas as propriedades do estado
fundamental do sistema podem ser consideradas como funcional Unico de
densidade eletronica.

Os métodos DFT se baseiam no célculo da correlagdo eletronica por
meio de funcionais (matematicamente definidos como fungdo de uma fungdo) de
densidade eletronica, dentre eles o funcional de Becke com correlagdo de Lee-
Yang-Par (B3LYP) fornece geometrias semelhantes ou melhores do que os
métodos que utilizam a teoria de perturbagdo com corregdes de segunda ordem
de Moller-Plesset (MP2), além de necessitar de menos recursos computacionais
e, portanto, uso de conjunto de bases mais sofisticado podem ser utilizadas, por
exemplo, o conjunto de bases augcc-pVTZ (correlation consistent polarized
Valence Triple Zeta) que apresenta calculos refinados (DUNNING,1989;
FORESMAN; FRISCH, 1996).

A DFT permite definir formalmente propriedades que outrora foram
definidos de forma empirica. O potencial quimico (ou seja, a eletronegatividade
de Pauling) ¢ formalmente definido por essa teoria. Além disso, indices de

reatividade tais como dureza, maciez, fun¢des de Fukui ¢ outras fungdes de
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maior ordem sdo atualmente grandezas bem definidas no ambito da DFT
(CHERMETTE, 1999; GUIMARAES, 2005). A DFT também vem sendo
utilizada com sucesso no estudo de sistemas quimicos envolvendo metais de
transi¢do, agregados metalicos e compostos de coordenagdo com ligantes

organicos, estudo esse que serd realizado neste trabalho.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Testes preliminares

Os testes preliminares foram realizados a fim de verificar atividades dos
complexos formados in situ, a partir dos dados foi realizado a sintese e os que
formaram cristais foram utilizados.

Os testes foram realizados utilizando 0,1 mL de uma solu¢do 30 mmolL"
' dos metais (cobalto, cobre, niquel, zinco, estanho, manganés, ferro e cromo III)
e 0,1 mL de uma solugdo de 4cido dipicolinico (PDC) 60 mmolL™". O metal e o
PDC foram adicionados em 10 mL de azul de metileno (AM) (10 mg L)
juntamente com 0,1 mL de H,O, 50%. Em intervalos de tempos pré-
determinados foram retirados aliquotas da solugdo e feita a leitura no
espectrofotometro de UV visivel (Biosystems SP-2000) no comprimento de

onda de 665 nm.

3.2 Sintese dos complexos

A sintese do complexo foi realizada baseada na metodologia proposta
por Sanyal et al. (2002). O 4cido dipicolinico, 60 mmol L™ (PDC) (Fluka), foi
dissolvido em agua e deixado sob agitacdo a 80°C em seguida foi adicionado o
sal do metal (nitrato férrico ou cloreto de niquel ou nitrato de cobalto), 30 mmol
L' (Fe(NO3):.9H,0, NiCl,.6H,0, Co(NOs);.6H,0) (Ecibra), na propor¢io molar
de 1:2 metal/ligante. A mistura foi deixada sob agitagdo para reducdo do volume

a aproximadamente 50%.
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80°C
+ -_——
Aquecimento

PDC FC(NO 3)39H20

2PDC + FC(NO3)39H20 — FePDC,.Hs0y

Figura 4 Representacdo esquematica da sintese do complexo FePDC,.H;0,

Apds 48 horas foi observada a formagdo de um precipitado verde claro,
que foi filtrado da solucdo. Os complexos de niquel e cobalto formaram cristais
apos 30 dias.
3.3 Caracterizacéo
3.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho Digilab

Excalibur, série FTS 3000 com faixa espectral de 400 a 4000 cm™ e resolugio de

8 cm™. As amostras foram preparadas em forma de pastilha de KBr.
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3.3.2 Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas em um
espectrometro Bruker RFS 100, com laser Nd*/YAG operando com uma linha
de excitacdo de 1064 nm na regido do infravermelho préximo utilizando um
detector CCD refrigerado por N, liquido. Uma boa razdo sinal/ruido para as
medidas foi obtida a partir da realizacdo de 2000 varreduras acumuladas por um
periodo de aproximadamente 30 minutos, utilizando uma resolucdo espectral de
4 cm’. Essas medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Juiz de Fora sob orientagdo do professor Dr. Luiz

Fernando Cappa de Oliveira.

3.3.3 Andlise elementar (CHNS)

A analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
realizados em aparelho FLASH EA serie 1112 com analisador de CHNS-O.

Todas as analises foram realizadas em triplicatas.

3.3.4 Espectrometria de massas (ESI-MS)

As anadlises foram realizadas por LC/MS Trap (Agilent-1100), as
amostras foram inseridas no aparelho por infusdo a um fluxo de 15 pL/min, com
controle de carga no quadrupolo (ICC) ajustado para 30000. A temperatura do
gas de secagem (N,) foi de 325° C e fluxo de 5 L min™, pressio de nebulizagio

de 10 psi, com potencial de extragdo de ions de -3500 V.
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3.3.5 Espectroscopia Mdéssbauer

O complexo de ferro foi submetido a andlise por espectroscopia
Madssbauer em espectrometro convencional na temperatura do ambiente e a 77 K
no modo de transmissdo. A calibracdo foi feita com uma folha de o-Fe e o

deslocamento isomérico corrigido para esse padrao.

3.3.6 Andlise termogravimétrica (TG)

As analises foram realizadas em um analisador Shimadzu-DTG 60 AH.
As amostras foram aquecidas de 30°C a 600°C a uma taxa de aquecimento de

10°C min™', sob fluxo de 150 mL min™' de Ar.

3.4 Testes cataliticos

3.4.1 Decomposicéo do perdxido de hidrogénio

A decomposi¢do do peroxido de hidrogénio foi estudada por meio de
medidas de formac¢do de O, gasoso. As medidas foram realizadas a partir 2,0 mL
de solucdo de H,O, 50%, 5 mg do complexo diluido em 5,0 mL de 4gua
destilada mantidos sob agita¢do constante e temperatura mantida a 25 £+ 1°C.

Os testes in situ foram realizados a partir de 0,4 mL de solugdo de ferro
(IIT) ( 30 mmol L") ¢ PDC (60 mmol L), 2,0 mL de solugio de H,0,50% ¢ 5,0
mL de agua destilada mantidos sob agitagdo constante e temperatura mantida a

25+ 1°C.
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Foram realizadas medidas de formagdo de O, complementares, na
presenca dos compostos organicos, em que a agua foi substituida por uma
solugio organica (Azul de metileno (50 mg L), Quinolina (50 mg L), Acido
ascorbico (50 mg L") e Atrazina (15 mg L™)).

Figura 5 Representagdo esquematica do sistema utilizado para decomposicao de
H202

3.4.2 Oxidacéo dos compostos organicos

3.4.2.1 Complexo solido

Os testes cataliticos utilizando o complexo solido foi realizada
utilizando azul de metileno, quinolina e desetilatrazina em diferentes
concentragdes. A cinética de oxidagdo foi realizada utilizando 10 ml da solucdo
do composto organico (3,0 x 107 a 3,0 x 10 mol L™), 0,1 mL de H,0, (50%) ¢
complexo em diferentes concentragdes. Em intervalos pré-determinados
aliquotas foram retiradas e a concentragdo do AM determinada por

espectrofotometria UV-VIS (Biosystems SP-2000) em 665 nm.
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Foram realizados testes cataliticos em diferentes pH. Os testes foram
realizados utilizando as mesmas condi¢des descritas anteriormente. O pH das
solugdes foram ajustados com acido formico ou hidroxido de sédio utilizando
um pHgametro Tecnal.

Os testes cataliticos realizados variando a concentracdo de peroxido
(0,015 a 0,15 mol L") de hidrogénio foram realizados utilizando as mesmas
condig¢oes dos testes de oxidagao.

Os testes cataliticos utilizando a quinolina foram monitorados apenas
por espectrometria de massas. Os produtos de oxidagdo foram identificados por
espectrometria de massas. A analise foi realizada por LC/MS Trap (Agilent-
1100). As amostras foram inseridas no aparelho por infusdo a um fluxo de 15
pL/min, com controle de carga no quadropolo (ICC) ajustado para 30000. A
temperatura do gas de secagem (N,) foi de 325° C e fluxo de 6 L min', com
potencial de extrag¢do de ions de -3500 V, estabilidade do composto 100 e target

mass 300.

3.4.2.2 Complexo in situ

Os testes cataliticos in situ foram realizados a partir das solu¢des de
ferro I1T (30 mmol L") e dos ligantes (60 mmol L™). A cinética de degradagio
foi realizada utilizando 10 ml da solugio do composto organico (AM) (3,0 x 10~
a 3,0 x 10~ mol L™, 0,1 mL de H,0, (50%) e aliquotas de ferro e ligante em
diferentes concentragdes. Em intervalos pré-determinados aliquotas foram
retiradas e a concentragdo do AM determinada por espectrofotometria UV-VIS (

Biosystems SP-2000) em 665 nm.
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Foram realizados testes cataliticos em diferentes pH. Os testes foram
realizados utilizando as mesmas condi¢cdes descritas anteriormente. O pH das
solugdes foram ajustados com acido formico ou hidroxido de sédio utilizando
um pHgametro Tecnal.

Os testes cataliticos realizados variando a concentracdo de peroxido
(0,015 a 0,15 mol L") de hidrogénio foram realizados utilizando as mesmas

condig¢oes dos testes de oxidagao.

3.5 Métodos computacionais

Todos os calculos deste trabalho foram realizados com o pacote
Gaussian98 (FRISCH et al, 1998). Todos os estados de transi¢ao, intermediarios
e precursores envolvidos foram calculados. Todas as estruturas foram otimizadas
calculadas em nivel DFT com o funcional B3LYP (BECKE, 1993; LEE;
YANG; PARR,1988) e a funcdo de base 6-31g(d,p). A analise NBO ¢ os
calculos de carga eletrostatica foram realizados no mesmo nivel.

Para o estudo do complexo Fe-PDC, foram realizados inicialmente
calculos para determinar a multiplicidade do complexo. Além disto, uma
superficie de energia potencial ao longo do angulo diedro foi medido ¢ a
formag@o de radicais peroxido. Estes calculos foram realizados usando o método
DFT em nivel B3LYP com a fungao basica B'.

Para os calculos da ativagdo do complexo, os intermediarios e as
estruturas de transicdo foram caracterizados por frequéncias imaginarias. A
analise NBO e os calculos de carga eletrostatica foram realizados no mesmo

nivel utilizado em todo esse estudo tedrico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Testes preliminares

Inicialmente foram realizados testes preliminares de atividade catalitica
de diversos metais na presenca do acido dipicolinico (PDC). Os testes foram
realizados in situ, a fim de verificar o potencial catalitico dos metais utilizando o

PDC como ligante (Grafico 1) para formagao do complexo.

100

—o— Cobalto
80 —=&— Cobre

% —&— Niquel
s —@— Zinco
% 60 —<— Estanho
4 Manganes
'g Cromo III
S 40+ Ferro 111
1
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Grafico 1 Testes preliminares da atividade catalitica dos metais na presencga do
PDC. [metais] = 3,0 x 10* mol L', [PDC] = 6,0 x 10™* mol L', [H,0,]
=0,15mol L' [AM]=3,0x 10° mol L™

Observa-se que o ferro(Ill) foi o mais ativo na descoloracdo do azul de
metileno quando comparado aos demais metais, com apenas 5 minutos de reagdo
cerca 100 % da coloragdo foi removida. Em uma segunda etapa foram

preparados complexos do tipo M(PDC)," utilizando os metais que foram testados
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in situ. Em que M representa o ion metalico, PDC o ligante ¢ o x a carga do
complexo.

Empregando-se o método de sintese proposto formaram cristais os
complexos de ferro, niquel e cobalto. Foram utilizados para os testes apenas os

complexos que formaram cristais.

4.2 Caracterizagdes dos complexos

4.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e espectroscopia

Raman

As analises de FTIR (Grafico 2) e as analises Raman para o complexos
de ferro (Grafico 3) mostraram bandas que confirmam a formagdo do complexo.
A forte absorgdo na regido de 3100-2500 cm™ no ligante ndo coordenado é
devida ao estiramento do grupo COOH, sobreposta com a banda C-H. A grande
irregularidade desse sinal ¢ indicativo de hidrogénio ligado a estrutura do acido.
A banda em 1701 cm™ ¢ atribuida ao estiramento C=0, devido as vibra¢des fora
de fase das unidades monoméricas no PDC. A respectiva fase é observada em
1659 cm™ no Raman. A vibragdo C-O é observada por duas fortes bandas no IV
em 1337 ¢ 1302 cm™, o que corresponde as bandas 1297 e 1331 cm™ no Raman.
Os modos de vibragdo referentes ao anel em 1577, 1257, 998 e 648 cm!'noIVe
1576, 1269, 996 ¢ 648 no Raman também foram observadas.

Nos espectros de FTIR do complexo de ferro observa-se em 1660 cm '
uma vibracao referente ao ion carboxilato (COO’) a mesma vibragdo pode ser
observada em 1337 cm” no Raman. O desaparecimento das deformagdes

correspondente ao C-OH dentro e fora do plano em 1418 cm” e 923 cm’
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indicam, portanto, a desprotonagdo do grupo carboxilico na formagdo do
complexo (GONZALEZ-BARO et al., 2005; PARAJON-COSTA et al.; 2006).
Nos complexos de niquel e cobalto as bandas sfo semelhantes as
encontradas no complexo de ferro com alguns deslocamentos. Para os
complexos observa-se uma forte absorgdo na regido de 3000 a 3500 cm’
referente a O-H, préximo de 1620 cm™ correspondente ao ion carboxilato e a
banda em 1280 cm’, presente apenas nos complexos de cobalto e niquel,

referente a 4cido carboxilico (YANG et al., 2002).

Ni-PDC
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Grafico 2 Espectro de infravermelho do ligante livie PDC e dos complexos
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Grafico 3 Espectro Raman do ligante livre PDC e do complexo Fe-PDC

4.2.2 Anélise elementar CHN

Os resultados de CHN (Tabela 2) determinam a estrutura dos complexos
na propor¢do molar de 1:2 metal-PDC. O complexo de ferro, pelos valores
observados, apresenta como contra ion o HsO,” (HSEU et al., 1991), jd o
complexo de cobalto e niquel apresentam como contra ion 3 H,O e dois

hidrogénios na sua estrutura (WANG et al., 2011; YANG et al., 2002).
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Tabela 2 Analise elementar dos complexos

C (%) H (%) N (%)

Fe(PDC);
Teobrico 39,7 2,6 6,6
Experimental 39,9 2,63 6,55

Co(PDC),
Tebdrico 37,7 3,1 6,3
Experimental 37,6 3,2 6,1

Ni(PDC),
Teobrico 37,7 3,1 6,3
Experimental 37,8 3,1 6,1

A partir dos valores de CHN foi possivel prever as estruturas dos

complexos (Figura 6)

B B B
O\C N/ C/O O\C N/ C/o O\C N/ C/O
| | | | | |
O\Fe,/ © H0," HO\CD/O 3 H,0 HO\Ni/O 3 H,0
Y T T
5 /C /N C\O 5 /C /N C\o 5 /C /N C\O

Figura 6 Estrutura dos complexos [Fe (PDC),].HsO,", [Co(HPDC"),].3H,0,
[Ni(HPDC"),].3H,0
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4.2.3 Espectrometria de massas (ESI-MS)

O complexo de ferro apresentou um sinal m/z =386 referente a sua
formagdo. A partir do sinal (m/z =386) obtido ¢ possivel confirmar a estrutura
do complexo formado (Grafico 4), na propor¢do 1:2 metal para o ligante. A
carga negativa simples também revela que o complexo apresenta ferro(Ill) na
estrutura. O perfil isotdpico do ion 386 ¢ muito semelhante ao calculado para a
féormula molecular C4HgFeN,Og (386 Da): [M]=100%, [M-2]= 6,34%,
[M+1]=19,17% e [M+2]=3,71%.

Intens - -All, 2.2-4.3min (#195-#438)
57
x10°z
= 385.7

33
23

1=

E g
0=l

Grafico 4 Espectro de massas do ion complexo Fe(PDC),

Para os complexos de niquel e cobalto ndo foram observados os sinais
correspondentes aos respectivos ions moleculares. Isso se deve, provavelmente,

a baixa quantidade de espécies i0nicas nas condi¢des de analise.

4.2.4 Espectroscopia Mdssbauer

Foi realizada a analise de espectroscopia Mdssbauer para o complexo de
ferro (Grafico 5). O espectro Mdssbauer foi ajustado com um dupleto com linhas
assimétricas. Os pardmetros Mossbauer indicam a presenga de Fe(Ill)

caracteristico de compostos de spin alto, com o deslocamento isomérico
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ligeiramente superior daquele descrito na temperatura do ambiente. Essa
diferenca pode ser atribuida ao menor tempo de cristalizagdo utilizado nesse
trabalho, que introduz maiores defeitos estruturais no cristal (HSEU et al.,

1991).
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Grafico 5 Espectro Mossbauer a 77 K do complexo Fe(PDC),.Hs0,"

A assimetria ¢ devido a anisotropia das fracdes livres de recuo, reflexo
dos diferentes comprimentos de ligagdo Fe-O e Fe-N do complexo (efeito
Karyagin-Goldanskii) (HSEU et al., 1991). Isso ¢ também uma evidéncia da

complexagdo do ferro ao acido dipicolinico.
4.2.5 Analise térmica (TG)
As curvas TG do ligante e dos complexos em ar estdo no Grafico 6. O

ligante PDC ¢ estavel até cerca de 250°C. J4 para os complexos a estabilidade

térmica diminui significativamente observando-se perda de massa a
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temperaturas proximas de 100°C. A partir de 100°C sdo observadas perdas

referentes aguas de coordenagdo na faixa de temperatura de 100-150°C.
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Grafico 6 Analise termogravimétrica dos complexos em ar. a) PDC, b)
complexo de ferro, ¢) complexo de cobalto, d) complexos de niquel

As perdas de massas subsequentes estdo relacionadas a decomposi¢ao

térmica dos ligantes. Segundo Vargova et al. (2004) a primeira etapa de

decomposi¢cdo do ligante na faixa de temperatura de 200-265°C e a segunda

faixa de 385-485°C ocorre devido a quebra da ligacdo C-C em cada um dos

ligantes ¢ formagdo de dois radicais livres *CsH;NCOOH. Posteriormente os

radicais que foram liberados reagiram formando o &cido 3,5-dipiridil-2,6-
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dicarboxilico. A temperatura mais elevada observa-se a carbonizagdo completa
da fragdo orgénica restante na esfera de coordenagdo do metal. Apenas o
complexo de cobalto apresentou perdas de massas, semelhantes as descritas por
Vargova et al. (2004). Nos complexos de ferro e niquel observa-se a perda
continua de massa, com algumas pequenas inflexdes até a massa residual

referente ao 6xido do metal, confirmando que todo o ligante foi carbonizado.

4.3 Testes cataliticos

4.3.1 Decomposicao do peréxido de hidrogénio

Uma das formas de avaliar de forma indireta a atividade catalitica de um
catalisador do tipo redox ¢ medindo a capacidade que o composto tem de gerar
radicais "OH por meio da decomposi¢do do perdxido de hidrogénio. Foram
realizados os testes de decomposi¢ao de H,O, utilizando-se os trés complexos
em meio aquoso (Grafico 7).

Apenas o complexo de ferro mostrou-se ativo na decomposi¢cdo de
peroxido. Os complexos de cobalto e niquel apresentaram atividades
despreziveis sendo o mesmo observado nos testes utilizando apenas o PDC e os

ions metalicos.
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Grafico 7 Decomposicdo de perdxido de hidrogé€nio utilizando os materiais
preparados como catalisadores

A fim de investigar a eficiéncia do complexo de ferro comparada ao
ferro (III) e PDC foi realizado um teste utilizando ambos separadamente

(Grafico 8).
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Grafico 8 Decomposicdo de peroxido de hidrogénio utilizando o complexo de
ferro e os precursores como catalisador
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Comparando a atividade dos brancos contendo Fe*" ¢ PDC observa-se
que ambos separados ndo sdo ativos na decomposi¢do do peroxido de
hidrogénio. A partir do resultado podemos confirmar que a decomposicao se da
apenas na presenca do complexo ja que os precursores sdo considerados inativos
quando comparado ao complexo.

A partir dos dados de decomposicdo do peroxido na presenga do
complexo de ferro foi possivel observar que o processo se divide em trés etapas
sendo a primeira de indu¢do ou formacdo da espécie ativa, seguida por uma
etapa com maior atividade e finalizando com uma etapa de desativagdo do
catalisador.

Considerando-se que o inicio da reac¢do de cada etapa é uma cinética de

pseudo-primeira ordem, Vo, =K [H,0,] as constantes de velocidade

decomp.

para o complexo (Tabela 3).

Tabela 3 Velocidade de reagdo da decomposicdo de perdxido de hidrogénio

Etapa k /mmol min™* R’
Indugio (ki) 3,0x 10" 0,99
Maior atividade (k,) 48x10° 0,99
Desativacio (ks) 4,0x10* 0,98

Foram realizadas decomposi¢do do perdxido de hidrogénio na presenca
dos compostos organicos a fim de investigar a ocorréncia de reacdes

competitivas na decomposi¢do do H,O, (Figura 9 e 10).
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Grafico 9 Decomposi¢do do peréxido de hidrogénio na presenga de azul de
metileno. a) complexo de cobalto e b) complexo de niquel
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Grafico 10 Decomposicdo do peroxido de hidrogénio com o complexo de ferro
na presenca dos compostos organicos

Os complexos de niquel e cobalto ndo apresentaram atividade alguma,
nem mesmo na presenca de substancias orgénicas. Ja para o complexo de ferro

(Grafico 10), observa-se uma diminuicdo da velocidade de formacdo de O,,
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indicando que os intermediarios formados na decomposi¢do do H,O, devem
estar sendo consumidos pelos compostos organicos. Para todas as substancias
organicas testadas observou-se a diminuicdo da velocidade de decomposicdo,
sugerindo que o mecanismo da reacdo leva a formacdo de radicais como
espécies intermediarias (LEE et al., 2001).

Nao foram observadas para os compostos organicos utilizados variagdo
significativa na diminui¢ao da velocidade para a primeira etapa de reacdo (etapa
de inducdo). Foram calculadas as constantes de velocidade para os compostos
modelo azul de metileno (AM) e quinolina (QUI). Observa-se uma diminuigdo
das velocidades de formagdo de O, na presenga de AM e QUI que pode ser
mostrada pela diminui¢do das constantes de velocidade para segunda etapa da
reacdo khbAM =27 x 10° mmol min" e k,QUI=1,0 x 10 mmol min™.
Verifica-se uma diminugdo de 44% e 97% na constante de velocidade para a
segunda etapa da cinética de decomposicdo do H,O, para o AM e quinolina

respectivamente.

4.3.2 Oxidagéo do azul de metileno (AM)

4.3.2.1 Complexo de cobalto

4.3.2.1.1 Efeito de concentracéo do complexo

Foram realizados testes de oxidagdo do AM utilizando o complexo de

cobalto em diferentes proporgdes (Grafico 11).
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Grafico 11 Teste de oxidacdo do AM na presenga do complexo de cobalto. [AM]
=3,5x 10" mol L', [H,0,] = 0,15 mol L', pH ~ 4,5, T = ambiente

O complexo de cobalto apresentou baixa atividade na oxidacdo do AM,
j& que com 10 horas de reagdo apenas 30% da coloragao foi removida. Zhang et
al. (2010) utilizando compdsitos de cobalto/6xido de mangnésio e
peroximonosulfato como oxidante com apenas 7 minutos de reacdo 100% de
remoc¢do da coloracdo do azul de metileno foi removida. Xu et al. (2011)
utilizando sais de cobalto (II), carbonato de sédio e peroxido de hidrogénio
removeram completamente a coloragdo do AM em apenas 120 minutos de

reacdo. Ambos os experimentos foram realizados em meio basico.



66

4.3.2.1.2 Efeito do pH

Com base nesses dados realizamos os testes de oxidagdo em diferentes

valores de pH (Grafico 12).
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Grafico 12 Teste de oxidagdo do AM em diferente valores de pH na presenga do
complexo de cobalto. [AM] = 3,5 x 10 ° mol L', [complexo] = 1,3 x
10° mol L, [H,0,] = 0,15 mol L', T = ambiente

O pH influencia na rea¢ao de forma significativa com 2 horas de reagdo
em pH 8,0 quase 100% da coloragdo foi removida, j&4 em valores de pH 4cido
descoloracdo alguma foi observada. A influencia do pH do meio na eficiéncia do
catalisador pode estar relacionada a formagdo da ligagdo Co-OH observado
quando ¢ utilizado suportes basicos (ZHANG et al., 2010). Observa-se que
quando se eleva os valores de pH a atividade aumenta, esse efeito pode ser
devido a formagdo da ligacdo Co-OH responsavel pela ativagdo do peroxido

hidrogénio e formagao dos radicais hidroxila.
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4.3.2.1.3 Efeito da concentracao inicial de H,O,

Foi avaliado o efeito da concentragdo inicial de peroxido de hidrogénio
na remogao da coloragdo de azul de metileno utilizando o complexo de cobalto

em pH 8,0 (Gréafico 13).
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Grafico 13 Teste de oxidacdo do AM em diferentes [H,O,] na presenga do
complexo de cobalto. [AM] = 3,5 x 10  mol L™, [complexo] = 1,3
x 10° mol L, pH = 8,0, T = ambiente

O excesso de peroxido de hidrogénio pode diminuir a eficiéncia da
reagdo, ja que os radicais gerados no meio podem reagir com o H,O,. Para as
concentragdes de peroxido de hidrogénio utilizadas ndo foram observadas

diferenca significativa na remogao da coloragao.
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4.3.2.2 Complexo de niquel

4.3.2.2.1 Efeito da concentracdo do complexo

Os testes de oxidagdo do azul de metileno utilizando o complexo de
niquel, em diferentes concentragdes, estdo no Grafico 14. O complexo de niquel
mostrou-se pouco ativo na oxidacdo do AM. Apos 10 horas de reacao observa-se

que apenas um pouco mais 20 % da coloragdo foi removida.
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Grafico 14 Teste de oxidagdo do AM na presenga do complexo de niquel. [AM]
=35x 10> molL", [H,0,] = 0,15 mol L', pH ~ 4,5, T = ambiente
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4.3.2.2.2 Efeito do pH

A fim de verificar a influencia do pH na descoloragdo do AM na
presenca do complexo de niquel foram realizados testes e foi observado que o
pH ndo influenciou significativamente na porcentagem de descoloragdo, embora,
em pH acido o resultado mostrou-se um pouco melhor comparado ao basico

(Gréfico 15).
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Grafico 15 Teste de oxidacdo do AM em diferente valores de pH na presencga do
complexo de niquel. [AM] = 3,5 x 10 ° mol L, [complexo] = 3,5 x
10 ° mol L, [H,0,] =0,15 mol L, T = ambiente

Os resultados observados mostram que o pH néo influencia a atividade
do complexo de niquel na descoloragdo oxidativa do AM. Ao contrario do
observado por Bokare et al. (2008), que utilizaram nanoparticulas de ferro e
niquel na descoloragdo de um corante do tipo azo e observaram que a atividade

do catalisador aumenta com a diminui¢do do pH.
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4.3.2.3 Complexo de ferro

Os testes iniciais de oxidac¢do do azul de metileno estio mostrados no

Grafico 16.
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Grafico 16 Teste de oxidacdo do AM na presenga do complexo de ferro [AM] =
3,5x 10 mol L™, [H,0,] = 0,15 mol L', pH ~ 4,5, T = ambiente

O complexo de ferro foi mais ativo, que os complexos de cobalto e
niquel. Com apenas uma hora de reagdo praticamente 100% da coloracdo foi
removida. Sendo o complexo de ferro mais ativo que os demais, o foco desse

trabalho foi dado as reagdes utilizando-se o complexo Fe-PDC.

4.3.2.3.1 Efeito do pH

No Grafico 17 sdo apresentados as curvas de remog¢do da coloragdo do
AM com H,0, na presenga do complexo de ferro em funcdo do pH do meio

reacional.
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Grafico 17 Efeito do pH na oxidagdo do AM. [AM] = 3.5 x 10 mol L™, [H,0,]
=0,15mol L' [complexo]= 6,5 x 10° mol L', T = ambiente

Para valores de pH entre 2,0 a 4,5 observa-se que em 60 minutos de
reagdo mais 80% da coloracdo foi removida. Em valores de pH superiores a 4,5
ocorre a diminuicdo da atividade e em valores de pH alcalino a remo¢do da
coloracdo ¢ inferior a 20% no mesmo intervalo de tempo. A diminui¢do da
atividade do complexo em valores de pH superiores a 4,5 pode estar relacionado
com a hidroxilag@o do ferro no complexo, porém nenhuma espécie desse tipo foi
observada por ESI/MS.

Vale ressaltar que ndo foi feita adigdo de acido no pH = 4,5 sendo esse
considerado natural, ou seja, apds a adigdo do complexo na solugdo de AM (pH
~7,0) ocorre uma redu¢do do pH. Embora o pH do meio reacional seja acido é
superior aos utilizados nas rea¢des de Fenton convencional em que o pH varia

entre 2 ¢ 3 (DUTTA et al., 2001).
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4.3.2.3.2 Efeito da concentracao de perdxido de hidrogénio

A concentracdo de peroxido de hidrogénio € um parametro importante
na reacdo de oxidacdo. O excesso de peroxido no meio reacional pode
influenciar na velocidade da rea¢do, pois pode atuar como um agente
sequestrador do radical hidroxila ('OH) formando o radical hidroperdxido

('OOH) diminuindo a eficiéncia do processo (Equagéo 23).

H,0, + 'OH — ‘OOH + H,0 (23)

O Grafico 18 abaixo mostra a relagdo da degradacdo do corante em

fun¢do da concentracido do H,O,.
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Grafico 18 Teste de oxidacdo do AM em diferentes [H,O,] na presenga do
complexo de ferro. [AM] = 3,5 x 10 > mol L™, [complexo] = 6,5 x
10° mol L mol L™, pH=4,5, T = ambiente
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Observa-se que somente apds 20 min de reagdo e para as concentracdes
menores de peroxido ha uma reducdo apreciavel da remogdo da coloragdo. O
excesso de peroxido no meio reacional favorece reagdes de auto-decomposicio
deste reagente e de sequestro de radical hidroxila gerando radicais com menor
poder oxidante e consequentemente diminui¢ao da remog¢ao da coloragdo. Foram
realizados testes utilizando apenas o complexo sem perdxido e ndo foi observada

atividade alguma.
4.3.2.3.3 Efeito da temperatura
Outro parametro avaliado foi a influéncia da temperatura na oxidagio do

AM. Observa-se que a medida que a temperatura aumenta a velocidade de

oxida¢do do corante também aumenta (Grafico 19 e Tabela 4).
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Grafico 19 Influéncia da temperatura na oxidacdo do AM. [complexo] = 8,6 x
10° mol L', [AM] = 8,8 x 10* mol L, [H,0,] = 0,15 mol L, pH =
4,5
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Tabela 4 Relagdo da Temperatura com a velocidade inicial de descoloragdo

T/°C K /min’'
25 0,02232
40 0,04147
60 0,06576

*Qs valores de k foram calculados considerando que a velocidade de descoloragao é uma
cinética de pseudo primeira ordem.

O aumento da temperatura implica no aumento da velocidade
obedecendo claramente a dependéncia da constante cinética com a temperatura

(Lei de Arrhenius).
k=A ¢"RT (24)

Em que A é o fator pré-exponencial (s™), Ea é a energia de ativagio aparente (kJ
mol™'), R é a constante universal para gases (8,314 J mol’ K') e T é a
temperatura (K).

Conhecido os valores de k para as diferentes temperatura ¢ possivel

calcular a Ea através da equagdo 25:
Ink=1n A - (Ea/RT) (25)
O valor da energia de ativacdo encontrada para a reagdo foi de 25,29 KJ

mol” valor proximo ao encontrado por Fu, Wang e Tang (2010) para

descoloragdo do utilizando o Fenton classico (31,98 KJ mol™).



75

4.3.2.3.4 Efeito da concentracao inicial de catalisador

Observa-se uma maior velocidade de descoloragdo do AM com o
aumento da concentragdo do complexo (Grafico 20). No processo Fenton e em
suas variagdes, o Ferro é responsavel por catalisar a decomposi¢do do peroxido
de hidrogénio para a geragdo do radical hidroxila e obviamente quanto mais

ferro estiver no meio reacional, mais rapida sera essa reagdo (SANTOS, 2008).
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Grafico 20 Efeito da concentragdo do complexo Ferro-PDC na oxidacdo do azul
de metileno. [AM] = 3,5 x 10 mol L™, [H,0,] = 0,15 mol L'; pH =
4,5, T =25°C

Foram realizados testes com os precursores ferro(Ill) e PDC, em
concentragdes superiores a utilizada nas reagdes com o complexo Fe-PDC,
porém ndo foram observadas atividades consideraveis na descoloragdo do AM.
Com 60 minutos de reacdo quase 100% da colora¢do foi removida utilizando

concentragdes maiores de complexo. Considerando-se que o ntimero de ciclos
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cataliticos, turnover, (razdo entre o nimero de moles dos produtos pelo nimero
de moles do catalisador) para as rea¢des de Fenton ¢ da ordem de 2 a 3
(GUERREIRO, 1998) o complexo mostra-se efetivo na oxidacdo do AM
podendo chegar a um turnover proximo de 40.

Considerando-se que a velocidade de descoloragdo em fungdo da
concentragdo do complexo ¢ uma cinética de pseudo primeira ordem, mantendo-
se a concentracdo do complexo e a concentragdo de radicais *OH constantes

pode-se aplicar a equacdo 26:

d[AM]/[AM] = -kdt (26)

Integrando-se a equagdo diferencial 26 e considerando-se a concentragdo inicial

do complexo Fe-PDC calcula-se os valores k (equagéo 27):

In[AM] = -kt + In[AM], 27)

no qual temos [AM] ¢ a concentracdo de AM no tempo t (mol L'l) e [AM]y ¢ a
concentragio inicial de AM (mol L™), k ¢ a constante de pseudo primeira ordem
(min™) e t é o tempo de reagio (min). Com o aumento da concentragio inicial do
complexo de 1,3 x 10 mol para 1,3 x 10”° mol ha um aumento na constante de
velocidade (k) de 3,8 x 10~ para 2,0 x 10” min' (Tabela 5) o que confirma que
com o aumento da concentracdo do complexo ocorre um aumento na velocidade
de descoloragdo do AM. O aumento da velocidade de descoloragdo esta
relacionado com o aumento na concentragdo dos radicais hidroxila, ja que a
velocidade de reagdo estd relacionada ao numero de radicais gerados no meio

reacional.
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Tabela 5 Relacdo da concentragdo inicial de complexo com a velocidade inicial
de descoloragio

[complexo] /mol L™ k /min’! R’
1,3x10° 3,8x 107 0,96
3,2x10° 5,7x 107 0,97
6,5x10° 6,8x 107 0,95
1,3x 107 2,0x 102 0,98
1,9x 107 3,7x 107 0,98
2,6x 107 5,6x 107 0,98

[Fe’1=3,0x 10" 3,6x 107 0,97
PDC=6,0x 10™ 2,1x 10" 0,9

4.4 Avaliacdo dos produtos de oxidacdo do AM por espectrometria de

massas com ionizagao por electrospray (ESI-MS)

Foi avaliada a eficiéncia do catalisador de ferro na oxidagdo do AM. Os
produtos intermediarios foram monitorados por espectrometria de massas com

ionizagdo por electrospray (Grafico 21).
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Grafico 21 Espectros de massas por ionizacdo com electrospray no
monitoramento das rea¢des de oxidacdo do AM. [complexo] = 7,8
x 10° mol L™, [AM] = 7,8 x 10* mol L', [H,0,] = 0,15 mol L™';
T =25°C

O espectro da solugdo padrao do AM apresentou somente um sinal m/z
= 284, correspondente a estrutura catiénica do AM. Apds 30 minutos de reagdo
observa-se a formagao de intermediarios hidroxilados (m/z = 300) e produtos de
quebra. Nao foi observado o desaparecimento do sinal referente ao padrio, mas
com 150 min de reagdo ocorre uma diminuicdo significativa no sinal m/z = 284
e aumento da intensidade do sinal m/z =270 que se refere a degradacdo da

estrutura (SILVA et al., 2009).
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As possiveis estruturas dos intermediarios formados na reacdo estdo

N
/Qi i©\
CHs CHs3
~y s o~

relatadas na Figura 7.

o m/z=284 o
Desmetilagdo | Hidroxilagao
| |
N N
CH CH CH
H"\‘ < \%/ 3 3\"\‘ s \%/ 3
CHa m/z=270 CHa Chs m/z=300 CHs
N N
CHz CHg
N el A
OH CH3 OH CH3
m/z=286 m/z=257

Figura 7 Esquema ilustrativo das possiveis estruturas intermediarias da oxidagdo
da azul de metileno

As estruturas propostas para o AM podem ser determinadas a partir de
calculos teoricos em nivel de DFT, que determinam a menor energia livre de
Gibbs para a estrutura. Calculos utilizando a energia livre de Gibbs relativa, em
trabalhos anteriores, realizados para o sinal m/z = 300 mostraram que a hidroxila
entra preferencialmente no carbono 2 por ser mais estavel que as posi¢des 3 € 5

(Figura 8) (CARVALHO, 2009; OLIVEIRA, et al., 2007).
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Figura 8 Possiveis estruturas referente ao sinal m/z = 300
Fonte: Adaptado de CARVALHO, 2009

4.5 Teste de reutilizacao do catalisador

Foi realizado um teste para verificar o numero de ciclos durante
sucessivas adigdes de AM na solugdo (Grafico 22). O teste foi realizado
monitorando-se a descoloragdo do AM. Removida 50% da coloragdo era

adicionado nova por¢do de AM para se restabelecer a concentragao inicial.
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% Remogao

Gréfico 22 Oxidagdo do AM em reagdes consecutivas. [complexo] = 2,9 x 107
mol L', [AM] =3,5x 10 mol L™, [H,0,] = 0,15 mol L'

Foi possivel observar 9 ciclos de reacdo, sendo que no nono ciclo a
coloragdo do AM foi completamente removida em um tempo total de
aproximadamente 10 horas de reacdo. Nos primeiros ciclos de reagdo a
coloragdo ¢ removida com apenas 15 minutos de reacdo, entretanto a partir do
sexto ciclo esse tempo aumenta o que pode estar relacionado com a desativagao
do catalisador. Foi adicionado AM apos o nono ciclo, mas foi observada baixa
atividade. A baixa atividade pode estar relacionada a hidroxilagdo do complexo,

tanto do centro metalico como a degradagao do ligante, tornando-o inativo.

4.6 Testes de oxidacdo da quinolina

Foram realizados os testes de oxidacdo da quinolina em diferentes
valores de pH a fim de verificar a influéncia do pH no meio reacional. Os

valores de pH testados foram 2, 5 e 7, sendo 5 o pH sem adi¢do de acido ou

base.
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Para os valores de pH testados foram observados intermediarios
hidroxilados (Grafico 23). A reacdo em pH ~5 mostrou-se mais eficiente,
apresentando um maior nimero de produtos hidroxilados e uma redugdo
significativa na intensidade do sinal m/z 130 referente a quinolina quando

comparada as demais reagdes.
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Grafico 23 Espectros de massas por ionizacdo com electrospray no
monitoramento das reagdes de oxidagdo da quinolina em
diferentes valores de pH. Tempo de reagdo = 180 minutos,
[complexo] = 1,3 x 10* mol L™, [quinolina] =7,7 x 10 mol L™,
[H,0,]=0,15mol L™, T =25°C
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Para valores de pH maiores do que 7 ndo foram observados resultados
significativos o que pode estar relacionado com a hidroxilagdo do complexo,
tornando-o inativo.

Definido o pH ideal para oxidacdo da quinolina foi realizado a cinética
de reagdo e o resultado monitorado por espectrometria de massas. O sinal m/z
130 ¢ referente a quinolina protonada. Apos 60 minutos de reacdo observa-se a
formacao de intermediarios (Grafico 24) e uma reducao no sinal m/z referente ao
padrdo. Com 240 min de reacdo observa-se a predominancia de produtos

hidroxilados e intensa redugdo no sinal m/z 130.
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Grafico 24 Espectros de massas por ionizagdo com electrospray no
monitoramento das reacdes de oxidacdo da quinolina.
[complexo] =1,3x 10* mol L', [quinolina]=1,9x 0 molL",
[H,0,]=0,15mol L, pH =45, T =25°C
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Foram observados apenas sinais referentes a hidroxilagdes sucessivas
como m/z 146, 180, 212 entre outros. Ndo foram observados produtos referentes
a quebra da estrutura. A presenca de produtos hidroxilados sugere que o
mecanismo de oxidagdo da quinolina ocorre via formagdo de radicais hidroxila,
como observado para o AM.

As estruturas dos possiveis intermediarios de reacdo estdo mostradas na

Figura 9.
H H H
® ’L 2 ® ’L OH ® ’L OH
s AN . N A PN AK
5N 4 N N N NN
7 5 I I o
m/z =130 m/z = 146 m/z = 164
| y
| OH ® OH
N A ZNAHK
CO, +H,0.... <— Ho—k 1 <« “ S
NS S
v N HO/ m o oM
m/z = 196 m/z = 180

Figura 9 Representagdo das estruturas propostas para os intermedidrios para
oxidacao da quinolina

Célculos teoricos sobre os possiveis produtos de oxidagdo possibilitam
obter informacgdes sobre a estabilidade das estruturas. As hidroxilas geradas em
solucdo podem entrar em qualquer posi¢ao do anel. O célculo da energia livre de
Gibbs para os intermediarios foi realizado pelo método implementado no pacote

Gaussian 98. Os valores resultantes da energia sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 A energia livre de Gibbs (kcal mol™). Calculos dos intermediarios I, II
elllem B3LYP/6-31G (d, p)

Composto |
(2)/1.88 (3)/2.26 (4)/3.38 (5)/1.50
(70 (8)/6.01 (9)/3.75 N)/29.71
Composto 11

(2,1)/36,90 (2,3)/12,53 (2,4)/10,69 (2,5)/8,33
(2,6)/39,5 (2,7)/36,00 (2,8)/27,39 (2,9)/21,04

(2,N)/92,04 (3,1)/23,75 (3,2)/12,53 (3,4)/3,34
(3,5)/3,72 (3,6)/33,31 (3,7)/27,74 (3,8)/19,30

(3,9)/14,16 (3,N)/93,94 (4,1)/33,86 (4,2)/5,08
(4,3)/5,69 (4,5)/15,91 (4,6)/42,85 (4,7)/39,85
(4,8)/30,15 (4,9)/21,62 (4,N)/89,88 (5,1)/25,43
(5,2)/7,67 (5,3)/10,63 (5,6)/34,12 (5,7)/30,65
(5,8)/22,18 (5,9)/14,53 (5,N)/93,09 (7,1)/25,85

(7,2)/0,00 (7,3)/7,10 (7,4)/8,19 (7,5)/8,31
(7,6)/48,71 (7,8)/8,81 (7,9)/7,26 (7,N)/96,81
(8,1)/38,88 (8,2)/9,63 (8,3)/15,36 (8,4)/14,89
(8,5)/12,05 (8,6)/37,78 (8,7)/34,57 (8,9)/29,39

(8,N)/93,80 (9,1)/23,25 (9,2)/4,62 (9,3)/8,23
(9,4)/8,56 (9,5)/6,07 (9,6)/40,30 (9,7)/35,78
(9,8)/30,03 (9,N)/91,54 (N,1)/72,08 (N,2)/47,04
(N,3)/52,64 (N,4)/53,47 (N,5)/50,90 (N,6)/79,77

(N,7)/76,91 (N,8)/65,60 (N,9)/57,99
Composto 111

(7,2,N)/90,67 (7,2,3)/2,38 (7,2,4)/0,47 (7,2,5)/0,00

(7.,2,8)/2,91

(7.2,9)/1,31

De acordo com os dados da Tabela 6, pode-se observar que o grupo

hidroxila na posi¢ao C7 (intermediario I) ¢ de cerca de 1,50 e 1,88 kcal mol”,
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por exemplo, mais estavel do que a alternativa | (5) e | (2), respectivamente.
Esses resultados evidenciam que o local preferencial para a reacdo com o grupo
OH, no processo Fenton, ¢ a posi¢ao 7 (C7) da estrutura da quinolina, resultando
em um fragmento intenso correspondente a m/z = 146. Depois disto, o caminho
da reacao pode ainda envolver outras hidroxilagdes.

A partir dos resultados de energia livre de Gibbs, a segunda hidroxilagao
seria mais provavel ocorrer na posi¢do 2, gerando Il (7,2), o que resulta em um
fragmento intenso correspondente a m/z = 164. Entretanto, durante as
hidroxilagdes hd a possibilidade de a reagdo ocorrer por adi¢do (TS-I) ou por
substitui¢do (TS-II), como evidenciado na Figura 10. Esse primeiro caminho de
reagdo pode ocorrer pode no processo Fenton homogéneo em meio acido. Assim
objetivando investigar a cinética preferencial de formagdo, fiz se calculos para
os caminhos. De acordo com os calculos de estado de transicao a diferenca de
energia entre estes dois caminhos & de +0,5 kcal mol”, um valor muito baixo,

nao implicando em diferenca significativa entre as duas possibilidades.

H_ OH,
| A
H oOH = L
| H &
N h H
OH
H OH
n n& H
-
m/z=164 i
TSI -
OH

Figura 10 Esquema com intermedidrio m/z= 164 proposto para oxidagdo da
quinolina
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De acordo com os resultados teodricos a terceira hidroxilacdo seria na
posicdo 5, formando Il (7,2,5), que resulta em um fragmento intenso
correspondente a m/z = 180. A partir desses resultados teoricos, o composto 111
¢ estavel e pode ser detectado experimentalmente. A partir dos calculos foi

possivel propor o seguinte mecanismo (Figura 11) para oxidagdo da quinolina.

y H  OH H  OH

| I N H NCRg e

o i € R

S 3 S *oH _ || e o |l H *OH

| OH, | oH 2 >+ + .+ CO,+H,0

8% 4 %

T s OH OH OH OH

I 1l 1
m/z=130 m/z=146 m/z=164 m/z=180

Figura 11 Mecanismo proposta para oxida¢ao da quinolina utilizando complexo
de ferro

4.7 Estudo tedrico do catalisador

A fim de esclarecer o mecanismo de atuacdo do complexo de ferro e
compreender sua influéncia na produgdo de radicais hidroxilas (Figura 12a),
estudou-se a conformagdo preferencial em solugdo do complexo Fe-PDC por

meio de calculos de curva de energia potencial (Figura 12b).
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Figura 12 a) Representacdo da estrutura do Fe-PDC e b) Curva de Energia
Potencial (CEP) do catalisador

Com os célculos da curva de energia potencial (CEP) percebeu-se que a
ligacdo entre o metal e o oxigénio sdo relativamente fracas, mantendo-se
basicamente por atracdo eletrostatica. Este fato ajuda a explicar e a racionalizar a
formacao do radical hidroxila, no meio reacional, pois uma pequena variacao no
angulo diedro N-Fe-N-C, baixo custo energético de acordo com o CEP, permite
a ligacdo direta entre o peroxido de hidrogénio do meio reacional com o metal
do complexo.

Nas rea¢des de oxidacdo utilizando peréxido de hidrogénio e ferro,
como catalisadores podem ocorrer diversas reagdes dependendo da espécie de
ferro presente no meio reacional. Algumas das reagdes estdo mostradas nas

equagdes abaixo:

Fe** + H,0, — F&" + OH + °OH (28)
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Fe'" + H,0, — F¢'" + H' + HOO® (29)
Fe* + HOO® — Fe¢*' + H' + 0, (30)
H,0, + *OH — HOO® + H,0 (31)

Como observado, a partir das equagdes, o peroxido quando reage com
Fe** forma o radical hidroxila (*OH) altamente reativo (E° = 2,8 V) ja quando a
espécie presente no meio é Fe'* é formado o radical hidroperdxido (HOO®) que
apresenta menor potencial oxidante (E° = 1,7 V), mas tem um importante papel
de regenerar o ciclo catalitico.

Nas reagdes de oxidacdo utilizando o complexo de ferro, inicialmente
ocorre uma distor¢do na estrutura do catalisador, permitindo a formacao do
complexo hidroperoxo e posterior reducdo do ferro (III) presente na estrutura a
ferro (II), e a partir dai se inicia o ciclo catalitico. A etapa de reducao do ferro,
que chamamos de etapa de inducdo, pode ser observada experimentalmente na
decomposi¢do do peroxido de hidrogénio (Grafico 8). Nesta etapa, a velocidade
de reacdo € menor, pois estd sendo formada a espécie ativa responsavel pela
propagacdo da reacdo (segunda etapa). Desta forma, com os referidos resultados
foi possivel determinar a formagdo dos radicais hidroxilas por meio do seguinte

mecanismo (Figura 13).
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Figura 13 Ciclo catalitico proposto, modelo de estruturas

De acordo com os calculos, conclui-se que a primeira (formacdo do
radical *OH) ¢é mais estdvel termodinamicamente. Assim, o mecanismo que
melhor descreve a oxidacdo dos compostos ¢ a que envolve a formagdo do
radical hidroxila, porém deve-se ressaltar que ocorre primeiramente a redugdo
do ferro presente na estrutura do catalisador.

Nao foi possivel avaliar por calculos teodricos a etapa de desativagdo do
catalisador. Mas, tendo em vista, que as ligacdes entre o ferro e o oxigé€nio sdo

labeis, pode estar ocorrendo a hidroxilacdo do ferro, mas ndo foi possivel
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confirmar essa hipotese ja que ndo foram observados esses produtos utilizando a
espectrometria de massas.

Como mostrado nos calculos tedricos, nas reagdes de oxidagdo
utilizando o complexo de ferro ocorre uma distor¢do na ligagdo ferro-oxigénio
para redugdo do ferro e propagacdo da reacdo. Desta forma, realizamos alguns
testes com a formagdo do complexo sendo sintetizado in Situ para verificar se o

comportamento ¢ semelhante ao complexo isolado.

4.8 Aplicacdes do complexo de ferro (111) - PDC in situ

Foram realizados testes utilizando-se o complexo de ferro sintetizado in
Situ para verificar sua eficiéncia na oxidagdo do AM. Inicialmente foi verificado
se realmente ocorre a formagdo do complexo in situ. Foi feito um teste
injetando-se no espectroémetro de massas ESI-MS uma solugdo contendo ferro

(IIT) e PDC (Gréfico 25).

Intens. | -MS, 1.5-2.9min (#143-#366)
385.7
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Grafico 25 Espectro de masas do ferro (IIT) — PDC sintetizado in situ

O sinal m/z 386 observado foi o mesmo encontrado para o complexo
solido confirmando assim que o complexo pode ser sintetizado in situ.
Apds a confirmagdo da sintese in situ foram realizados testes de

oxidacdo dos compostos organicos.
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4.8.1 Decomposicao de peroxido de hidrogénio

Foi realizada a decomposi¢do do H,O, na presenca de agua e azul de

metileno (Grafico 26).
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Grafico 26 Decomposi¢ao do H,O; na presenca do complexo Fe (III) e PDC
formado in situ

Na decomposi¢do do H,0, utilizando o complexo in Situ observam-se
apenas duas etapas ndo sendo observada a etapa de indugdo. As constantes de
velocidades para o composto gerado in situ foram etapa 2: k, = 7,2 x 10~ mol
min” e a etapa 3: ky = 1,1 x 10~ mol min™". A partir dos calculos das velocidades
observa-se que o complexo preparado in Situ apresenta constantes de
velocidades superiores as observadas para o material isolado, o que mostra o
maior atividade em degradar o peréxido de hidrogénio quando a espécie ¢é

gerada in situ.
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Observa-se a diminuigdo da velocidade de formagdo de O, (constantes
de velocidade da reagdo, k, = 0,0011 e k3 = 0,0003 mmol min’l), na presenga do
AM, indicando que os intermedidrios formados na decomposi¢do do H,O,
devem estar sendo consumidos pelo AM presente na reagdo. Assim, verifica-se
uma diminucdo de 57% para a segunda etapa da cinética de decomposi¢cdo do
H,0, Essa diminui¢do na velocidade de decomposicdo sugere um mecanismo
com a formagdo de radicais como espécies intermediarias.

O fato de ndo observar a etapa de inducdo sugere que, para 0 composto
isolado, a formacgdo da espécie ativa deve ser mais lenta devido ao menor acesso
do peroxido de hidrogénio ao centro metalico, pois na etapa de indugdo deve
ocorrer primeiramente um processo de dissolugdo e solvatagcdo do complexo Fe-
PDC. No caso das espécies serem formadas in situ, a etapa de indugdo néo seria

necessaria, pois nao ha tempo para a cristalizagdo do complexo.

4.8.2 Oxidacédo do AM utilizando Fe-PDC in situ

4.8.2.1 Efeito do pH

No Grafico 27 sdo apresentados as curvas de remog¢do da coloragdo do

AM com H,0; na presenca do catalisador em fun¢do do pH do meio reacional.
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Grafico 27 Efeito do pH na oxidagdo do AM com complexo in situ. [AM] = 1,8
x 10 mol L, [H,0,] = 0,15 mol L"; [Fe*"]= 3,0 x 10° mol L,
[PDC]= 6,0 x 10° mol L'T = ambiente

O complexo in situ mostrou-se mais ativo para valores de pH entre 2,5 a
4,5 o mesmo observado para o complexo sélido. Em valores de pH basico ocorre
a diminuicdo da atividade fato esse que pode estar relacionado desativagdo pela

hidroxilagao do ferro no complexo.
4.8.2.2 Efeito da concentracdo de peroxido de hidrogénio complexo in situ

O Grafico 28 abaixo mostra a relagdo da degradacdo do corante em

fun¢do da concentracdo do H,O,.
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Grafico 28 Teste de oxidagdo do AM em diferentes [H,O,] na presenga do
complexo in situ. [AM] = 1,8 x 10 mol L™, [Fe’"]= 3,0 x 10 mol
L', [PDC]= 6,0 x 10 mol L"'T = ambiente

Para a reagdo in situ observa-se que o excesso de peroxido de hidrogénio
ndo influenciou de na remog¢do da coloragdo. As concentragdes ndo foram
suficientes para que ocorressem reagdes competitivas entre o peroxido e os

radicais gerados no meio.
4.8.2.3 Efeito da temperatura na oxidagdo do AM com complexo in situ
A influéncia da temperatura na oxidacdo do AM utilizando o complexo

in situ também foi avaliada. A medida que a temperatura aumenta a velocidade

de descoloragdo do corante também aumenta (Grafico 29 e Tabela 7).
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Grafico 29 Influéncia da temperatura na oxidagio do AM. [Fe’"] = 3,0 x 10™
mol L, [PDC] = 6,0 x 10* mol L, [AM] = 8,8 x 10® mol L™,
[H,0,] =0,15mol L, pH=4,5

Tabela 7 Relagdo da Temperatura com a velocidade inicial de descoloracao

T/°C k /min
25 0,02556
40 0,03672
60 0,0658

*Qs valores de k foram calculados considerando-se que a velocidade de descoloragdo é
uma cinética de pseudo primeira ordem

O valor da energia de ativagdo encontrada para a reagdo foi de 22,38 KJ

mol™ valor inferior ao complexo s6lido (25,29 KJ mol™).
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4.8.2.4 Efeito da concentracao inicial de catalisador

Observa-se uma maior velocidade de descoloragio do AM com o
aumento da concentragdo do complexo (Grafico 30). A concentragdo do ligante

¢ o dobro da utilizada para o ferro (III).
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Grafico 30 Efeito da concentragdo do complexo in situ na oxidag¢do do azul de
metileno. [AM] = 1,8 x 10 mol L™, [H,0,] = 0,15 mol L'; pH = 4,5;
T=25C

Com apenas 30 minutos de reagdo quase toda a coloragdo foi removida
utilizando concentragdes maiores 1,5x10” mol L do complexo. O complexo
preparado in situ mostrou-se mais eficiente que o complexo solido na remogio
da coloragdo do AM utilizando as mesmas proporgoes.

Os valores das constates de velocidade (Tabela 8) confirmam que quanto

maior a concentracdo do complexo maior a velocidade de descoloragdo do

composto.
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Tabela 8 Relacdo da concentragdo inicial de complexo com a velocidade inicial

de descoloragio

[complexo] /mol L™ k /min’’ R*
3,0x 10° 54x 107 0.91
6,0x 10 1,8x 102 0,95
1,5x 107 43x 107 0,95
3,0x 107 4,6x 107 0,9

Para as concentragdes maiores ndo ocorreu diferenca significativa nos

valores de k dobrando a concentragdo de complexo a velocidade permanece

quase a mesma. O aumento da velocidade de descolora¢do do complexo in situ

comparado ao solido pode estar relacionado a etapa de indu¢do ndo observada in

situ.

4.8.2.5 Avaliacdo dos produtos de oxidagdo do AM por ESI-MS utilizando

complexo in situ

Os sinais relativos aos produtos de oxidacdo de AM utilizando

complexo in situ estdo no Grafico 31.
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Os espectros de massas utilizando o complexo in Situ mostraram-se

semelhante ao complexo sélido. Com 30 minutos de reagdo observa-se a

formagdo de intermedidrios hidroxilados (m/z = 301) e produtos de quebra. Com

cinco horas de reagdo observa-se diminui¢do no sinal m/z = 284 ¢ aumento da

intensidade do sinal m/z =270 que se refere a degradagdo da molécula (SILVA

et al., 2009).
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Pelos intermediarios formados podemos afirmar que o mecanismo de

oxidacdo do complexo in situ é bem semelhante ao complexo sélido.

4.8.2.5 Avaliacdo dos produtos de oxidacdo da quinolina por ESI-MS
utilizando complexo in situ

Os intermediarios formados na oxidagdo da quinolina utilizando-se o

complexo in situ (Grafico 32) sdo semelhantes aos encontrados utilizando o

complexo solido.
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Grafico 32 Espectros de massas por ionizagdo com electrospray no
monitoramento das reagdes de oxidag¢ao da quinolina. [Fe’'1=1,5
x 10* mol L', [PDC] = 3,0 x 10 mol L™, [quinolina] = 1,9 x 10"
Smol L, [H,0,]=0,15mol L, pH=4,5, T =25°C
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Os produtos formados, m/z 146, 180, 212, sdo originados de sucessivas
hidroxilagdes da quinolina. Como no complexo sélido ndo foram observados
produtos referentes a quebra da estrutura. A presenca de produtos hidroxilados
semelhante aos observados no complexo sélido sugere que o mecanismo de
oxidag¢3o in situ da quinolina esta se processando via mecanismo radicalar como

observado anteriormente.

4.9 Outras aplicacdes do complexo de ferro - oxidagdo da desetilatrazina

Como o complexo de ferro mostrou-se eficiente na oxidagdo do azul de
metileno e da quinolina foram realizados testes com a desetilatrazina.

Avaliada as melhores condi¢des reacionais foram realizados testes de
oxida¢do do modelo de herbicida triazinico a desetilatrazina. As analises por
espectrometria de massas mostram o sinal m/z 188 referente a desetilatrazina.
Apo6s 2 horas de reagdo observa-se a formacdo de intermediarios (Grafico 33)

nas reagdes de oxidagdo na presenca do complexo de ferro-PDC.
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Grafico 33 Espectros de massas por ionizagdo com electrospray no
monitoramento das reacdoes de oxidacdo da desetilatrazina.
[complexo] = 5,0 x 10™ mol L, [desetilatrazina] = 8,0 x 10~ mol
L', [H0,]=0,15mol L; pH ~4,5, T = 25°C

Sdo observados produtos de quebra da estrutura (m/z 146) e os sinais
m/z 220, 279 e 301 que s@o sucessivas hidroxilagdes na molécula da
desetilatrazina. As possiveis estruturas referentes aos sinais observados por

espectrometria de massas sdo mostradas na Figura 14.
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Figura 14 Esquema ilustrativo sobre a formagdo de possiveis estruturas
intermediarias da oxidagdo da desetilatrazina
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5 CONCLUSOES

Os complexos de niquel, cobalto e ferro foram sintetizados ambos na
propor¢ao 1:2 metal-ligante. O complexo de cobalto mostrou-se ativo na
oxidacdo de AM apenas em pH basico, ja o complexo de niquel apresentou
pouca atividade tanto em meio acido como basico. O complexo de ferro foi o
mais ativo quando comparado aos demais.

Apenas o complexo de ferro apresentou atividade na decomposi¢do de
peréxido de hidrogénio. A adigdo de um composto organico no teste de
atividade reduz a evolucdo de oxigénio, indicando que o processo de
decomposigdo do perdxido ocorre via radicalar.

O complexo de ferro mostrou-se eficiente na oxidacdo do composto
organico azul de metileno em pH ~ 4,5 podendo chegar a um turnouver préoximo
de 40. Os resultados obtidos pela andlise de espectrometria de
massas/electrospray sugerem que a oxidagdo do corante ocorre via mecanismo
radicalar. Os espectros de massas do meio reacional na oxidacdo de azul de
metileno mostraram a presenca de intermedidrios hidroxilados e produtos de
quebra da estrutura.

Os testes cataliticos realizados com a quinolina e desetilatrazina
utilizando-se complexo de ferro mostraram a formagdo de intermediarios
hidroxilados, segundo a andlise por espectrometria de massas, sugerindo,
portanto, que a oxidacdo de compostos organicos utilizando Fe-PDC ocorre via
mecanismo radicalar.

Os resultados tedricos condizem com os resultados experimentais para a

oxidacdo do azul de metileno e quinolina. Os resultados deste trabalho
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demonstraram que o complexo Fe-PDC é um bom catalisador para oxidagdo de
corantes organicos via um mecanismo tipo Fenton.

O complexo de ferro sintetizado in situ mostrou-se efetivo na oxidagéo
do azul de metileno e quinolina. Os intermediarios de reagdo formados sdo bem
semelhantes, sugerindo que o mecanismo de oxidagdo se processa via radicalar o

mesmo observado para o complexo sélido.
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