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1 Introducéo

1.1 Corantes

As cores sempre exerceram grande influéncia sobre a humanidade, pois desde os
tempos primordios os habitantes pintavam com fuligem e ocre as paredes das cavernas,
produzindo obras que resistem ha séculos [1].

Em 1856 Willian Henry Perkin, obteve o primeiro corante sintético, a mauveina, com
esta descoberta iniciou-se a producdo de novos corantes. Estima-se que 90% dos corantes
produzidos atualmente sdo sintéticos [2-3]. Perkin ao fazer essa incrivel descoberta contribuiu
de forma significativa para as inddstrias, na qual comecaram a oferecer uma grande variedade
de corantes, sendo estes mais econdmicos em comparagdo com 0s corantes naturais [2-3].

Os corantes naturais sdo substancias extraidas por processos fisico-quimico ou
bioquimicos de matéria-prima animal ou vegetal. Substancias estas que em alguns processos
séo soluveis no meio liquido. Estes corantes s@o classificados pelos seguintes grupos: corantes
diretos, de tina, reativos, acidos, basicos e corantes que necessitam de mordentes, essa
classificacdo é determinada pelo tipo de interacdo quimica do corante com a material a ser
tingido [4].

Dessa maneira, a utilizacdo de corantes sintéticos cresceu nos ultimos séculos devido a
um mercado consumidor mais exigente e selecionador, com isso, é vasta a area de aplicacao
dos corantes sintéticos, tais como as industrias téxteis, papel, couro, alimentos e cosméticos
[5].

Desta forma, milhdes de compostos quimicos coloridos tém sido sintetizados nos
altimos 100 anos, dos quais cerca de 10 mil sdo produzidos em escala industrial. Entretanto,
estimam-se que 2 mil tipos de corantes estdo disponiveis apenas para a inddstria téxtil [6].

Sendo assim, as industrias téxteis aumentaram ainda mais suas producdes e 0 consumo
de corantes sintéticos para suprir suas demandas. Entretanto, o papel da inddstria téxtil é
fundamental para economia brasileira, uma vez que, o Brasil ocupa a oitava posicdo no
ranking de maiores fabricantes de tecidos do mundo, o consumo anual de fibras téxtil € de oito
quilos por habitantes, estima-se que em 2020 esses numeros serdo ainda maiores [7].

Por outro lado, os corantes podem ser classificacdo pela estrutura quimica, destacando

o grupamento cromoforo (Figura 1), caracterizado pela ligacdo —N=N-, denominada de



ligacdo azo, ligados a sistemas aromaticos cuja classe pertence a maior parte dos corantes
reativos [8]. Esses corantes contém um grupo eletrofilico capaz de formar ligacdo covalente

com grupos hidroxila das fibras celul6sicas e grupos amino das fibras proteicas.

HO N

Figura 1 — Estrutura quimica do corante 4-hidroxifenilazobenzeno, em destaque o grupo

croméforo.

Entretanto, existem varios tipos de corantes reativos, porém 0s principais contém a
funcdo azo e antraquinona como grupos cromoforos. Este grupo de corantes apresenta uma
alta solubilidade em agua e o estabelecimento de uma ligacdo covalente entre o corante e a
fibra, cuja ligagdo confere maior estabilidade na cor do tecido [8,9].

Os corantes ndo sdo apenas constituidos pelos cromoéforos, como também existe em
sua estrutura grupos auxocromos e antiauxocromos. O grupo auxocromo € um grupo de
atomos ou radicais livres com carga positiva que tem a propriedade de intensificar a acdo de
um grupo cromoforo dentro da mesma molécula de uma substdncia. Ja os grupos

antiauxocromos sao grupos receptores de elétrons [10].

1.2 Corantes e poluicdo ambiental

Os corantes azo sdo vastamente utilizados nas indUstrias, ja que 0s seus grupos
funcionais atende a finalidade desejada para o tingimento. Uma vez que, as industrias téxteis,
utiliza grandes quantidades de agua em seus processos, gerando quantidade de aguas residuais.
Essas aguas contém altas cargas de sais dissolvidos, surfactantes, sélidos suspensos e matéria
organica [11-12].

Sendo assim, o descarte dos residuos téxtil sem tratamento ambiental em efluentes e
ambientes aquaticos levam ao esgotamento de oxigénio, causando o desequilibrio do

ecossistema. Na qual, a presenca de residuos derivados de corantes nos rios, lagos e efluentes,



impede a penetragdo da luz solar, modificando a atividade fotossintética do meio, a qualidade
da &gua e por fim, resultando em efeitos toxicos sobre a fauna e a flora do ambiente [12].

O Brasil possui um grande setor téxtil, representando uma grande parte da economia do
pais, porém a fiscalizacdo dos 6rgdos governamentais ndo é rigorosa. Segundo dados de
6rgdos ambientais ndo-governamentais, estima-se que 70% de toda a carga organica
encontrada no meio ambiente é depositada através de industrias téxteis [12].

Dessa maneira, as industrias do ramo téxtil, tem procurado inovar em suas producdes e
manter seus produtos nos padrdes ecoldgicos, para diminuir o impacto ambiental. Em
processos mais avangados algumas empresas tem a preocupagdo de implantar um sistema de
gestdo ambiental [12].

Contudo, existe varios processos para descontaminacao de lagos e rios, causados por
industrias téxteis, que consiste em: coagulacdo, adsorcdo, precipitacdo, oxidacdo quimica e
dentre outros. Esses processos de remogdo em sua maioria séo eficazes, de baixo custo e que

apresenta resultados promissores [13]

1.3 Complexos ferro-cyclam

Compostos de coordenacdo sdo de grande importancia em diversas aéreas, como a da
Quimica, que tem um papel importante na area de oxidacdo de corantes, desde a utilizagdo
para remocao de metais toxicos, aplicacdes em catalise homogénea e heterogénea. Pois estes
complexos que possuem o ion metalico coordenado a ligantes que apresentam atomos de
nitrogénio como espécies doadoras de elétrons, sdo adequados para a utilizacdo em processos
de remocdo de corantes, que podem ser encontrados em metaloproteinas, como também em
metalofarmacos [14].

Os complexos de metais de transi¢cdo constituidos de ligantes macrociclicos se
destacam por apresentarem um sistema cineticamente inerte, estaveis do ponto de vista
termodindmico por demostrarem alta seletividade, na qual estdo sendo bastante estudados e
utilizados nas areas de pesquisas inorganicas [14].

O 1, 4, 8, 11 - tetraazamacrociclico (Figura 2) foi sintetizado pela primeira vez em
1937 por Van Alphen e teve seu primeiro complexo sintetizado a 50 anos. A partir dai outros

complexos envolvendo essa molécula e varios centros metalicos foram produzidos em larga



escala, para serem utilizados em vérios estudos, sobretudo nas aéreas de degradacdo de
efluentes causado por corantes [14].

O ligante cyclam é composto por um anel macrociclico contendo quatro atomos de
nitrogénio doadores, formando um anel de 14 membros. E classificado como um ligante
quelante, dessa forma, confere uma grande estabilidade ao centro metalico. Um ponto
importante que pode ser destacado deste composto é que, frente a sistemas macrociclicos

porfirinicos, ele tem a possibilidade de apresentar complexos com isomeria cis e trans [14-16].

Figura 2 — Estrutura quimica do complexo macrociclico Cis[FeClz(cyclam)]CI.

Devido a essa ampla caracteristica, € permitido uma grande possibilidade de aplicaces

do cyclam, tais como a remocao de metais de efluentes e a aplicacGes em catalise [16].

2 Objetivo
Este trabalho teve como objetivo a utilizacdo do complexo FerroCyclam como catalisador

na oxidacgdo do corante Azul de Metileno.

3. Metodologia
3.1 Reagentes, solventes e equipamentos utilizados
e Azul de Metileno (MB)
e Perdxido de hidrogénio, 34% de pureza — Dindmica
o Cis[FeClx(cyclam)]Cl, este compostos foi sintetizado pelo Prof. Dr. Fabio
Gorzoni Doro da Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM).
e Acido Cloridrico 37% P.A. ACS — (Qhemis Cientifica)
e Hidroxido de Sadio P.A.ACS — (Labimpex)
e Agitador magnético Gostirrer MS-S



e Balanca analitica — OHAUS, Modelo: PA214CP
e Medidor de pH de bancada KASVI, modelo K39-2014B
e Espectrofotdbmetro UV-Vis UV1800 - Shimadzu

3.2 Estudo por espectroscopia UV-Vis das reac6es de oxidagao do corante MB pelo
sistema Cis[FeClz(cyclam)]CI/Hz202

A relacdo molar catalisador:substrato:oxidante para o estudo da oxidacdo do corante
MB pelo sistema Cis[FeCla(cyclam)]CI/H.O, foi 1:5:2500, utilizando 1,0 x 107 mol do
catalisador em 4,0 mL de reacdo. Todas as reacdes forma realizadas a temperatura ambiente,
sob agitacdo magnética, em frascos de 5,0 mL com tampa. O tempo total de reacdo foi de 24
horas, em intervalos de 1, 2, 3 e 4 horas, retirava-se aliquotas da reacdo e analisava no
espectrofotdbmetro UV-Vis. Também foram realizados estudos da reacdo de oxidacdo do
corante MB pelo sistema Cis[FeCl(cyclam)]CI/H20. em diversos valores de pH 2,4; 4; 6; 8;
10 e 12.

Os espectros UV-Vis foram obtidos entre os comprimentos de onda de 200 a 800 nm,
em um Espectrofotdbmetro UV-Vis UV1800 - Shimadzu, este equipamento emite feixes de luz
em comprimento especificos e a partir dai é possivel determinar as transi¢Oes eletronicas
apresentadas pelas substancias. Utilizou-se cubetas de quartzo de 1,0 cm. A oxidacdo do

corante foi observada pelas mudangas na absor¢do em comprimento de onda (A) de 664 nm.

3.3 Insercdo e suporte dos catalisadores Cis[Fe(Cyclam)CI]CI e Jacobsen na

montmorilonita — K10

A argila montmorilonita K10 foi tratada previamente com uma solugdo NaCl para que
através da troca ibnica fosse possivel obter a forma sddica da argila [16].

Em um baldo de uma boca, colocou-se 2,0 g de montmorilonita K10 e 50 mL de uma
solugdo 5,0 mol Lt de NaCl. A mistura permaneceu sob agitacdo magnética por 6 h. A seguir
o0 sélido foi filtrado em funil de Buchner e lavado vérias vezes com agua deionizada para
retirar 0 excesso de sal, até teste negativo com nitrato de prata (para detectar a presenca de

ions cloreto). O sélido foi seco em estufa por 24 h a 80 °C.



Em seguida 40 mg do catalisador Cis[Fe(Cyclam)CI]CI foi adicionado a 1,0 g da argila
sodica em 100 mL de &gua destilada, sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente por 15
h, apds o termino da reacéo, a solucéo ficou em repouso por 8h. O solido foi filtrado em funil
de Buchner, lavado com &gua, metanol e acetonitrila. O sdlido foi seco em estufa a 120°C por
24 h.

Para o catalisador de Jacobsen foi utilizado 4,5 mg do catalisador e adicionado 1,79 g
da argila sddica em 50 mL de agua, sob agitacdo magnética por 24 h, a temperatura ambiente.
O so6lido foi seco em estufa a 80°C por 24 h.

O catalisador foi caracterizado por espectroscopia UV-Vis, analise termogravimétrica,

andlise térmica diferencial, calorimetria exploratéria diferencial e difragdo de raio-X.

3.4 CaracterizagOes dos materiais
3.4.1 Andlises por Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma (ICP-OES) e
Espectrometria de Absorc¢do atdmica por Chama (FAAS)

As amostras solidas foram pesadas e as vidrarias foram previamente lavadas com
HNOs 5%. Foi utilizado 5 mL de HNO3s concentrado e aquecido sob manta aquecedora até
toda a evaporacdo do liquido. Apds resfriados os residuos solidos, foi adicionado 5 mL de
HNOs concentrado e foi transferido para um baldo volumétrico de 25 mL, completando o
volume com &gua ultrapura até a completa homogeneizacao.

As analises por ICP-OES foram realizadas no equipamento Varion 720-ES. Para a
calibracdo foram utilizados padrdes certificados de Mn (0,4 mg L) e Fe (0,4 e 40 mg L?)
utilizando HNO3 3% (v/v) como branco. A vazdo do gas argbnio foi de 70-80 psi, vazéo do
gas plasma e auxiliar de 15,0 e 1,5 L min™, respectivamente e o potencial de 1,2 Kw.

Ja as amostras na FAAS foram analisadas utilizando o equipamento Agilent
Technologies 200 Series AA e modelo 240FS AA. Para a calibracdo foram utilizados padrbes
dos metais Mn (0,6 mg L) e Fe (0,6 e 30 mg L) utilizando HNO3 3% como branco. Foram
utilizados os gases acetileno e ar comprimido para chama com vazdes de 10 e 50 psi,
respetivamente e fluxo de 13,50 e 2,00 L min?. As anélises foram feitas no Instituto

Tecnoldgico e de Pesquisas do Estado de Sergipe -ITPS.



4 Resultados e Discussoes
4.1 Caracterizacao por espectroscopia UV-Vis do corante MB

O corante MB foi caracterizado por espectroscopia UV-Vis, uma técnica que pode ser
aplicada a sistemas conjugados, em que a absorcdo molecular na regido ultravioleta e visivel é
dependente da estrutura eletrdnica molecular [17]. Na Figura 3 esta apresentado o espectro

UV-Vis do corante MB obtido no intervalo de comprimento de onda de 200 a 800 nm.

1,2
1,0
0,8

0,6 4

Abs

04
0.2

0,0

T T T T T T T T T T T T T "
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda ( nm)

Figura 3 — Espectro UV-Vis de uma solucéo 3,0 x 10* g L™ do corante MB em H,0.

O corante apresentou 4 bandas caracteristicas, que sdo condizentes com resultados
encontrados na literatura [17-18].

Em seguida foi realizada a curva de calibragdo do corante MB. Foram utilizadas
solucdes padrdo do corante MB e para diluicdo novas solucBes foram preparadas na faixa de
concentragio de 3,2 x 102 a 2,5 x 10™* mol L. Para a construcdo da curva analitica foi
langando na abscissa a concentragdo do corante MB e na ordenada a absorbancia em cada
concentragdo obtida, como mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Curva analitica obtida para o corante MB em comprimento de onda (A1) de 664 nm.

A relacdo matematica entre a area e a concentracdo da espécie de interesse, pode ser
expressa como uma equagdo dareta:y =ax +b

Em que:

y = &rea do pico

X = concentracdo da espécie

a = inclinacdo da curva de calibracdo = sensibilidade

b = interse¢cdo com o eixo y, quando x = 0.

Matematicamente, os coeficientes angular (a), linear (b) e de correlagdo (r) podem ser
estimados utilizando o método estatistico conhecido como regressdo linear. O coeficiente de
correlacdo permite uma estimativa da qualidade da curva obtida, pois quanto mais proximo de
1,0 menor a dispersdo do conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza dos
coeficientes (a) e (b). Na andlise da regressao linear da curva de calibragcdo apresentada na
Figura 4, o coeficiente de correlagdo possui valor proximo a 0,996, confirmando a linearidade
do método, tendo um comportamento descrito dessa forma: y = 177,93 x — 0,00140 e R =

0,9959 [19].
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4.2 Oxidacéo do corante MB pelo sistema Cis[FeCl2(cyclam)]CI/H20: e o efeito do pH
Ap0s estudar alguns pardmetros para a oxidacdo do corante MB (relacdo molar), o pH
da solucdo também foi estudado, com o objetivo de avaliar a sua influéncia sobre a oxidacao
do corante.
Para avaliar a influéncia do pH foram preparadas reacdo de oxidacdo na condigédo
estabelecida como padréo e foi ajustado o pH do solvente utilizado valores de 2,4; 4; 6; 8; 10 e
12 com HCI e NaOH. Na Figura 5a e 5b sdo apresentados os resultados obtidos para a

oxidagéo do corante MB utilizando solu¢es com diferentes valores de pH.

m pH=24
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A
A
1,04 A ° R
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084 . n u
[ |
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<
[ |
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010 T T T T T T
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Figura 5 — Curva de oxidagdo do corante MB pelo sistema Cis[FeClz(cyclam)]CI/H202 em
diversos valores de pH: (a) 2,4; 4 e 6; (b) 8, 10 e 12.

A oxidacdo do corante MB em pH 2,4 como mostrado a Figura 5a demonstrou
resultados satisfatorios, pois com 30 minutos de reacdo oxidou 29,65%, e com 24 horas
58,47%. Segundo a literatura em valores de pH acido o efeito dos capturadores de radicais,
especialmente ions de bicarbonatos (HCO3) e carbonatos (COs?) sdo anulados [20]. Desse
modo, a estabilidade do perdéxido de hidrogénio tende a alterar conforme a variacao do pH e
da temperatura, uma vez que, com o aumento do pH é favorecido a sua decomposicao [21-22].

Além do mais, foi observado uma diminui¢do nos valores de absorbancia do corante
MB, que no tempo 0 (zero) apresentava uma absorbancia de 1,103 nm e com 30 minutos de
reacdo apresentou 0,776 nm de absorbancia. Diante disso, segundo a literatura esse
decaimento na coloracéo e na absorbancia, pode ser atribuido a quebra da ligagdo azo (-N=N-)
existente no corante [23].

J& a oxidacdo do corante MB em pH 12 apresentou resultados relevantes, como mostra
na Figura 5b, que no tempo O (zero) apresentava uma absorbancia de 1,051 nm, apds 30
minutos de reacdo a absorbancia reduziu para 0,601 nm, na qual apresentou uma porcentagem

de oxidacdo de 42,81% nos primeiros 30 minutos de reacdo, essa reducdo na absorbancia
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ocorreu durante toda a reacdo e com 24 horas a absorbancia era de 0,199 nm, com 81,06% de
oxidacdo.

Na maioria dos casos a eficiéncia de um processo oxidativo esta relacionado com a
geracdo de radicais hidroxila, por serem bastante reativos e favorecerem a rapida oxidacéo de
efluentes contaminados. Entretanto, o peréxido de hidrogénio em meio fortemente béasico ele
se torna bastante instavel, o qual é fortemente dependente do pH do meio [24-25].

Contudo, observou que tanto em meio &cido quanto em meio basico ocorreu uma
reducdo nos valores de absorbancia como foi apresentado na Figura 5a e 5b. De acordo com a
literatura pode-se predizer que o centro cromdforo por possuir elevada densidade eletrénica
nas ligacbes azo (-N=N-), essas ligacOes sdo facilmente atacadas por especies eletrofilicas

fortes presentes na fase aquosa [26].

5 Conclusodes

No estudo da oxidagdo do corante azul de metileno utilizando o FerroCyclam como
catalisador e perdxido de hidrogénio como oxidante, observou-se que o sistema apresentou
eficiéncia em valores de pH 2,4 e 12, com oxidacao de 58,47% e 81,06% respectivamente.

Na qual observou-se uma melhor oxidacdo em pH= 2,4 e 12, esses que apresentaram
maior reducdo das suas absorbancias, pois de acordo com a literatura, o perdxido de
hidrogénio é um oxidante versatil e forte dependente do pH.

6 Perspectivas

Como perspectivas deste trabalho, um aspecto importante consiste na identificacdo dos
possiveis produtos da oxida¢do do corante azul de metileno por técnicas como HPLC, GC-
MS.
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8 Outras atividades

No periodo de agosto de 2017 a julho de 2018 foram realizadas as seguintes atividades:

- Participacdo em eventos: IV SEMAC, IX Enesquim, I, Il e 11l Seminério de Pesquisa sobre
Docéncia em Quimica (SEPEDOQUI) e Férum da Coordenacdo do Curso de Quimica
Licenciatura.

- Minicursos: Gerenciamento de referéncias bibliograficas para trabalhos de pesquisa; e
Redacdo Cientifica e Plagio Académico.

- Minicurso: Gerenciamento de referéncias bibliograficas com o Zotero.



