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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como
parte dos requisitos necessarios para obtencao do grau de Bacharel em
Quimica Industrial.

SINTESE, CARACTERIZAGAO E INVESTIGAGAO DA ATIVIDADE MIMETICA
DE CATALASE E NA DEGRADACAO DE CORANTE REATIVO POR UM
COMPLEXO DE COBRE(Il)

Felipe Pereira da Silva
Dezembro, 2020

Orientadores: Prof2. Fabiana Valéria da Fonseca, D.Sc.
Profa. Annelise Casellato, D.Sc.

Complexos ou compostos de coordenacdo sdo moléculas formadas de um ligante
e um ou mais centros metélicos, tendo aplicacbes que vao desde a
eletrodeposicao de metais, fixacdo de nitrogénio e conversao de energia solar até
a catalise. No presente trabalho, foi sintetizado, caracterizado e investigada a
atividade de um complexo de cobre(ll) (LCu) como mimético a enzima catalase e
no auxilio a degradacao de um corante reativo modelo em um processo oxidativo
auxiliado por perdxido de hidrogénio (H202). Da caracterizacdo, a estrutura do
composto foi confirmada através de difracdo de raios X em monocristal. O
complexo mostrou-se ativo na decomposicao de H202, podendo ser considerado
um mimético com Vmax = 3,17 103 mol L s1, Km = 0,61 + 0,05 mol L, keat = 45,29
+ 0,53 mint, kea/Km = 81,15 + 0,88 mol! min?! L e Kass= 1,79 + 0,01 L mol+,
superior aos relatados na literatura, e com uma cinética de ordem 0,56. Além
disso, nos ensaios preliminares utilizando o LCu como catalisador, usando H202
como oxidante, o mesmo removeu quase 100% da cor de amostras do corante
em estudo em 60 min de ensaio paratodas as condi¢des estudadas, com remocao
préxima a 80% no ensaio realizado em 180 min em condicBes de concentracdes
molares de LCu de 10% da usada na etapa anterior, respeitando uma cinética de
pseudoprimeira ordem com uma kobs de 9,1 102 min-t. Tais resultados sugerem
tanto que o LCu é promissor como mimético a catalase quanto como catalisador
em processo oxidativo.

Vi
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1. INTRODUCAO

A poluigcéo afeta sobremaneira o meio ambiente. Frente a varios acidentes com
danos a natureza e com uma sociedade cada vez mais consciente e preocupada
(ALONSO e COSTA, 2002), a legislacao tem sido cada vez mais rigorosa, tornando
necessario que a industria num geral invista em solu¢cbes mais responsaveis e
minimizem seus impactos ao maximo.

Neste cenario, devido a sua gama de aplicagbes, das quais se destacam as
células a combustivel, sintese de medicamentos, cosméticos, higiene, bem como na
etapa de branqueamento nas industrias de papel e téxtil (MATTOS et al., 2003; CHEN
et al., 2012), a producdo mundial de peréxido de hidrogénio (H202) sé tem aumentado
desde que comecou a ser comercializado (MATTOS et al., 2003).

Por ser um composto extremamente versatil, o0 H202 pode atuar tanto como
oxidante, sendo superior (Eo= 1,77 V) ao permanganato de potassio (KMnOa4) (Eo=1,7
V) e ao cloro (Cl2) (Eo=1,4 V), quanto como agente redutor (Eo=-0,15 V), a depender
do pH (MATTOS et al.,, 2003). Seu emprego como oxidante pode se dar na
degradacdo de compostos organicos em processos comumente conhecidos como
processos oxidativos avancados (POAS)

A decomposicdo do H202 gera oxigénio molecular e agua (RODWELL et al.,
2017; MATTOS et al., 2003), e pode ser catalisada pelas catalases, metaloenzimas
do grupo das oxirredutases, ou mesmo pela aplicacdo de compostos que utilizem
mecanismos artificiais para seu desproporcionamento, chamados de miméticos,
biomiméticos ou, simplesmente, compostos bioinspirados (MATOS, 2011; RODWELL
et al., 2017).

A industria téxtil, apesar de sua importancia econdmica (ABIT, 2017; ABIT,
2019), gera efluentes que contém compostos de dificil degradacéo que, se lancados
em corpos d’agua sem tratamento adequado, causam disturbios na dindmica biologica
(KUNZ et al., 2002; CISNEIROS et al., 2002). Este tratamento pode ser feito usando
tanto processos convencionais como a coagulacao/floculacdo, quanto avancados
como os POAs.

Os POAs baseiam-se na geracdo de radicais hidroxila (*OH), catalisadas ou
nao por metais e na presenca ou auséncia de uma fonte de luz, sendo estes

considerados uma boa opcao para mineralizagcdo de matéria organica como a que
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compde estes efluentes (MALATO et al., 2002; RIBEIRO, 2012), podendo ocorrer em
sistemas heterogéneos.

Complexos ou compostos de coordenagao tém sido reportados na literatura
tanto como modelos a enzima catalase (PIRES et al., 2015; MATOS et al., 2011;
KAIZER et al., 2006; NATH et al., 1993), quanto na reag¢do conhecida como cupro-
Fenton, onde se utilizam fontes de cobre como catalisadores para a decomposicao do
H202 a *OH (JAIN et al., 2019; WANG et al., 2015; HONG et al., 2014; VALENZUELA
et al., 2008), fatos que motivam o presente estudo.

12



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho objetiva sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade de um
composto de coordenacdo de cobre(ll) como mimético a enzima catalase e como
catalisador na degradacdo de solucdo de um corante reativo modelo (Vermelho
Drimarene X-6BN 150) em processo oxidativo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Sintetizar e caracterizar um composto de coordenacédo de cobre(ll)
baseado em um ligante do tipo base de Schiff;

. Avaliar a atividade do composto como mimético a catalase;

o Realizar estudos preliminares de degradacdo de solugédo do corante
reativo Vermelho Drimarene X-6BN 150 auxiliados pelo composto em processo

oxidativo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 QUIMICA DE COORDENACAO

3.1.1 Fundamentos basicos

Os elementos metélicos englobam 75% da Tabela Periddica e tém papel
essencial na vida do homem, sendo sua principal fonte a crosta terrestre, a
abundéancia de metais de transi¢cdo bastante grande e suas exploracfes existentes
guando o aproveitamento econémico é possivel (TOMA, 2013).

A introducdo de um orbital d em suas camadas de valéncia remete a um
diferencial grande na quimica dos metais de transi¢&o, exigindo teorias e discussfes
gue tém como centro a Quimica de Coordenacao (TOMA, 2013), ramo da quimica
inorganica que se preocupa com o estudo dos compostos de coordenacéo (SOUZA,
2016).

Data de 1704 o primeiro relato de um composto de coordenacédo de que se tem
noticia. Descrito por um fabricante de tintas artisticas em Berlim, o Azul da Prussia
(Fes[Fe(CN)s]s), como €é conhecido, so6 teve sua férmula e estrutura elucidadas quase
trés séculos depois e, nos dias atuais, continua sendo bastante utilizado como
pigmento, principalmente por ser barato e ser de uma tonalidade azul intensa (TOMA,
2013).

Um composto de coordenagdo € um composto eletricamente neutro no qual
pelo menos um dos ions presentes € um complexo (ATKINS et al., 2018). Os termos
composto de coordenacédo (o composto total neutro) e complexo (um ou mais dos ions
Ou espécies neutras presentes em um composto) sao muitas vezes trocados (ATKINS
et al., 2018). Além disso, quando ha ligacbes metal-carbono, os complexos séo
chamados organometélicos (BUFFON, 2002).

Compostos de coordenacdo podem, ainda, ser entendidos como resultado da
reacao na qual bases de Lewis (doadores de par de elétrons, um ligante) reagem com
acidos de Lewis (receptores de par de elétrons, ion metélico), um tipo de reagéo 4cido-
base caracteristico tanto dos grupos principais quanto do bloco d (ATKINS et al.,
2018).
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Cada ligante em um complexo tem um unico par de elétrons com o qual se liga
ao ion ou atomo central formando ligacdes covalentes coordenadas, fazendo parte da
esfera de coordenacado do ion central, sendo os ligantes ditos coordenados ao metal
guando formam complexos desta maneira (ATKINS et al., 2018). Ainda em 1893,
Alfred Werner ja introduzia que o ion metéalico exercia atracdo sobre os ligantes, os
mantendo firmemente presos ao seu redor (TOMA, 2013).

O numero de pontos aos quais estes ligantes sao ligados ao atomo do metal
central € chamado de niumero de coordenacdo do complexo, sendo 0s mais comuns
0S numeros 6 e 4, apresentando estruturas octaédricas, tetraédricas e quadrado
planares (BROWN et al., 2014; ATKINS et al., 2018). A Figura 1 mostra o esquema
dos arranjos geométricos mais comuns para complexos de coordenacdo e seus

componentes.

Ligante Ligacdo
\ Atomo de
metal central

Esfera de

(a) coordenacao (b) (c)
Figura 1. Componentes de um composto de coordenac¢éo e arranjos geométricos mais comuns: (a)
octaédrica; (b) tetraédrica e (c) quadrado planar. Fonte: adaptado de Atkins et al. (2018).

Uma caracteristica marcante em complexos de coordenacdo sao as cores vivas
(SOUZA, 2016). Com relacéo as cores que os complexos exibem, é sabido que elas
sao funcao da identidade dos ligantes e do metal, sendo que mudangas expressivas
nesta propriedade sempre acompanham reacdes (ATKINS et al., 2018). O Quadro 1

mostra a relacao de ligantes mais comuns.

Quadro 1 — Ligantes mais comuns

Ligante Nome nos Ligante Nome nos
complexos complexos
Azida, N3 Azido Oxalato, C204% Oxalato
Brometo, Br- Bromo Oxido, O Oxo
Cloreto, CI Cloro Aménia, NHz Amin ou amino
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Cianeto, CN- Ciano Monéxido de carbono, Carbonil
CcO
Fluoreto, F- Fluoro Etilenodiamina, en Etilenodiamina
Hidréxido, OH- Hidroxo Piridina, CsHsN Piridina
Carbonato, COs* Carbonato Agua, H.0 Aqua

Fonte: adaptado de Atkins et al. (2018).

Outra propriedade relevante dos compostos de elementos de transicdo diz
respeito ao paramagnetismo, isto é, a capacidade de serem atraidos por um campo
magnético, que pode ser justificada por possuirem um certo nimero de elétrons
desemparelhados (ATKINS et al., 2018; SOUZA, 2016).

Os complexos podem ocorrer tanto de maneira natural quanto sintética. No
caso dos complexos naturais, a clorofila, a hemoglobina e a vitamina Bi2 s&o
complexos de magnésio, ferro e cobalto, respectivamente. A clorofila é responsavel
pela captacdo de energia do sol, enquanto a hemoglobina pela troca de gas carbdnico
por oxigénio na respiracdo e a vitamina Bi2 (cobalamina) tem relevancia para a
manutencdo do metabolismo (SOUZA, 2016; ATKINS et al., 2018). A Figura 2 mostra

as estruturas destas moléculas.

CHy

(a) (b)

Figura 2. Estruturas da (a) clorofila; (b) hemoglobina e (c) cobalamina.

CHs CHs

O estudo das estruturas, propriedades e aplicagcbes de complexos formados
entre 0os ions metélicos e uma variedade de ligantes € de grande interesse de
pesquisadores da quimica moderna, principalmente por aspectos ja apresentados
como as suas participacbes em reacOes bioldgicas e riqueza de possibilidades de
emprego em varias areas (ATKINS et al., 2018; SOUZA, 2016).
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3.1.2 Aplicacdes de compostos e complexos de coordenacao

Os metais de transicdo e seus compostos sao aplicados nas mais diversas
areas da ciéncia e engenharia, entre elas, a medicina e biologia e a fisico-quimica
(SOUZA, 2016; ATKINS et al., 2018). Especificamente, a eletrodeposicdo de metais,
fixacdo de nitrogénio (N2) e dioxido de carbono (CO2), as recentes pesquisas sobre
conversdo de energia solar e a sintese de compostos séo as aplica¢cdes que mais se
destacam (ATKINS et al., 2018; SOUSA e PATROCINIO, 2014; NEZ e BATISTA,
2010).

Estéo presentes em algumas enzimas (proteinas que agem como catalisadores
biol6gicos) do corpo humano, sendo usados na sintese de outros compostos,
principalmente, devido a sua propriedade catalitica, podendo formar compostos
intermediéarios instaveis ou fornecer a superficie de contato adequada para a reacao
(SOUZA, 2016).

Dentre as aplicacdes, a eletrodeposicdo de metais (ou galvanoplastia) € um
processo muito utilizado na industria para a obtencéo de revestimentos metalicos para
as mais diversas aplicacdes (PECEQUILO e PANOSSIAN, 2010), onde um substrato
€ recoberto por uma camada de metal por meio da eletrélise, responsavel por alterar
caracteristicas do substrato referentes a morfologia e resisténcia a corrosdo e/ou
desgaste mecanico (SANTANA et al., 2013).

Em seu trabalho, Watanabe e colaboradores (2009) estudaram o uso de ions
Cu(ll) previamente coordenados a aditivos organicos tipicamente utilizados em
galvanoplastia como uma fonte alternativa de metal para banho de revestimento,
tendo obtido éxito maior com a aplicagdo de um complexo com etilenodiamina e
concluido que ndo € necessaria a adicdo de aditivos livres aos banhos quando se
trabalha com aditivos coordenados.

Quanto a fixacdo de N2 atmosférico, Nunes et al. (2003) relataram em seu
trabalho a estrutura, funcdo e modelagem das nitrogenases, especificamente a de
molibdénio, e trouxeram varios complexos-modelo dos mais variados metais com
atividade na fixacdo de N2 a amobnia. Ja Nez e Batista (2010) sintetizaram,
caracterizaram e inseriram o CO2 em um composto de coordenacgao de cobre(ll) com

um grupo aquo coordenado com muita eficiéncia.
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Em um mundo onde o petréleo é a principal fonte de receita para muitos paises,
0 interesse pela tematica energia tem sido uma realidade, principalmente no que diz
respeito a fontes alternativas (BP, 2019). Nesse sentido, inUmeras pesquisas vém
sendo desenvolvidas a respeito de pilhas a combustivel, como é o caso de Dionizio e
colaboradores (2019) que empregaram um composto de coordenacao de cobalto(ll)
em eletrodo modificado de pasta de carbono na reacéo de reducéo de oxigénio.

Sousa e Patrocinio (2014) discutiram os avancos e desafios na aplicacao de
complexos metalicos também na conversdo de energia solar em combustiveis,
comprovando que 0os compostos de coordenacdo se apresentam como catalisadores
eficientes de reacfes fundamentais para a fotossintese artificial, sendo os principais
desafios para isso 0 aumento da velocidade e estabilidade destes catalisadores.

No campo das aplicacdes em medicina e biologia, Aranda e colaboradores
(2020) investigaram a clivagem em relacdo ao DNA de varios complexos
heterobinucleares de cobre(ll)-platina(ll) e suas inibicbes as proteinas quinase e
fosfatase alcalina, concluindo que os compostos clivam com éxito o DNA e inibem as
proteinas citadas. JA Rocha et al. (2010) investigaram a atividade antitumoral de
complexos de paladio com véarios ligantes halogenados e um contendo tioisocianato.

Com relacéo a catdlise, provavelmente essa € uma das principais aplicacdes
dos compostos de coordenacdo. Em reacdes quimicas, um catalisador é uma
substéancia que altera a velocidade de converséo de reagentes a produtos, sem ser
consumido no processo (BUFFON, 2002). Um sistema catalitico pode tanto ser
homogéneo, quando todos o0s componentes estdo na mesma fase, quanto
heterogéneo, quando algum componente ou varios estao em fase diferente.

Até 1960, catalisadores baseados em complexos organometalicos ou
compostos de coordenacdo eram bem pouco utilizados e, geralmente, em escala
laboratorial (BUFFON, 2002). Diferentemente, hoje em dia, estes sdo usados em
diversos processos/reagcdes como as de Fischer-Tropsch, carbonilagdo do metanol e
as de isomerizacdo, epoxidacdo, hidroformilacdo, oxidacdo, oligomerizacao,
polimerizacdo e metatese de olefinas (BUFFON 2002; CARDOSO, 2003).

Visando muitas vezes vantagens quanto a separacdo destes catalisadores e
ganhos quanto a diminuicdo de suas inativagcbes, tem sido uma tendéncia a
imobilizacdo deles em algum material sélido (CARDOSO, 2003; RODRIGUES, 2014).

Geralmente, sé@o escolhidos para suportes polimeros organicos como a polipiridina, a
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polianilina e a quitosana, bem como aluminossilicatos e materiais mesoporosos
(CARDOSO, 2003; RODRIGUES, 2014).

A Figura 3 mostra a estrutura do catalisador de Jacobsen, um complexo de
manganés-salen, em suas formas livre e imobilizada em quitosana por coordenacao
do ion metalico aos grupos amino (NH2) da quitosana, bastante utilizado na oxidagéo
do cicloocteno (RODRIGUES, 2014). De acordo com Rodrigues (2014), a presenca
do substrato junto com o oxidante no sistema membranoso é vantajosa por promover

a difusdo desses compostos ao sitio do catalisador onde a reagéo ocorre.

OH
1) OH
g \ 0}
- HOOH 0 OH
NH,
NH fi

—N_  N= ¢
N 7
Mn
0’| ~o ﬁm‘#— e
o o —
Cl
(b)

(a)

Figura 3. Catalisador de Jacobsen (a) livre e (b) imobilizado em membrana de quitosana. Fonte:
adaptado de Rodrigues (2014).

3.2 METALOENZIMAS

3.2.1 O cobre e as metaloenzimas de cobre

O cobre é elemento traco no organismo humano, sendo encontrado em
quantidades entre 0,075 e 0,01 g em um adulto de 70 kg (KAIM et al.,, 2013;
OSREDKAR e SUSTAR, 2011). Apesar disso, assim como outros metais, é essencial
a vida por compor organelas e facilitar biorrea¢cées (CRICHTON, 2012; HARE et al.,
2015), o que motiva os estudos em quimica bioinorganica, area interdisciplinar
dedicada ao estudo dos metais nos organismos vivos (KAIM et al., 2013).

Dentre os metais, o cobre s6 perde em abundancia para o ferro e o zinco, sendo
estocado no figado, desequilibrios em sua concentragdo podem causar doencgas que
levam desde a deficiéncia no desenvolvimento, deméncia ou morte (KAIM et al.,

2013). E encontrado no centro ativo de metaloenzimas que, por ser biologicamente
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favoravel sua interconversao entre as formas Cu(l) e Cu(ll), facilita o transporte de
elétrons e oxigénio (OSREDKAR e SUSTAR, 2011).

As enzimas sdo catalisadores biologicos altamente especializados.
Excetuando-se alguns RNAs, todas as conhecidas séo proteinas, fundamentais para
gue biorreacdes ocorram a uma taxa suficiente para a manutencédo de todo o sistema
vivo (LEHNINGER et al., 2008). De acordo com suas caracteristicas e estruturas do

centro ativo, as metaloenzimas de cobre podem ser classificadas conforme Quadro 2

(AGUILERA et al., 2013). A Figura 4 mostra a esfera de coordenacgéo de cada tipo.

Quadro 2 — Classificacdo das metaloenzimas de cobre, caracteristicas, atuagdo, esfera de
coordenacéo e geometria da molécula

Tipo Caracteristicas Atuacéo Esfera de Geometria da
relevantes coordenacao molécula
I Na forma oxidada Transferéncia Constituida de Tetraédrica
apresenta cor azul de elétrons. dois nitrogénios distorcida
intensa associada a uma doadores de
banda de transferéncia elétrons de dois
de carga em 600 nm do residuos de
enxofre da cisteina para histidina,
o centro de Cu?*. enxofre oriundo
de um residuo
de cisteina e um
enxofre
fracamente
coordenado de
um residuo de
metionina.
Il A forma oxidada destas Catalise e Atomos de Quadrado-
enzimas gera uma reatividade oxigénio e/ou planar ou
coloragéo azul clara redox. nitrogénio. tetraédrica
associada a transicdo d-d distorcida
do complexo de Cu(ll).
1] Centro ativo composto Ativacdo de Oz | Trés histidinas | Trigonal planar
por dois ions cobre. para para cada ion.
transporte e
oxigenacéo.

Fonte: adaptado de Koval et al. (2006).

Figura 4. Esfera de coordenacéo geral de uma enzima do tipo (a) I, (b) Il e (c) Ill. Fonte: Kaim et al.

(2013).
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Metaloenzimas de cobre e de ferro costumam desempenhar funcdes
semelhantes nos mais variados organismos vivos. Assim, o Quadro 3 apresenta
algumas enzimas de cobre, tipo de centro, suas fungdes e enzimas de ferro com a

mesma funcao.

Quadro 3 — Enzimas de cobre, tipo de centro, funcéo e enzima de ferro com funcéo semelhante

Funcéo Enzima Tipo de centro Enzima de ferro
semelhante
Transferéncia de Plastocianina 1 tipo |
elétrons Azurina 1 tipo | Citocromos
(Cut & Cu** + e P
Lacase 1tipo | Peroxidases (nédo
Oxidases “azuis” (O2 heme)
— 2 H20) Ascorbato oxidase 2 tipo |
Ceruloplasmina 2 tipo |
Om?gzse_s) 4na2§22)ws Amino oxidase 1 tipo Il Peroxidases (heme)
Dopamina $3- .
: . 8 tipo Il
Monoxigenase (02 — monooxigenase
H20 + substrato Metano
oxidado) Tirosinase 2 tipo 1l monooxigenase (ndo
heme)
Dioxigenases (02 — 2 , Catecol dioxigenase
subgstrato oxi(dado) Quercetase 2 tipo Il (ndo herr?e)
Transporte de oxigénio Hemocianina 2 tipo Il por n Hemoglobina (heme)
Fun(;ogs no C.'CIO do Nitrito redutase 3 tipo I, 3 “tipo II” Nitrito redutase (heme)
nitrogénio

Fonte: adaptado de Kaim et al. (2013).

3.2.2 Catalase

O peroxido de hidrogénio (H202) € um composto extremamente versatil. Como
oxidante, é superior ao permanganato de potassio (KMnQa) (Eo= 1,7 V) e ao cloro (Cl2)
(Eo= 1,4 V) mas, a depender do pH, pode atuar também como agente redutor,
conforme as Equacbes (1) e (2), respectivamente (MATTOS et al., 2003). Sua
decomposicdo ocorre conforme a Equacéo (3) (RODWELL et al., 2017; MATTOS et

al., 2003).

H202 + 2 H* + 2 e > 2 H20 Eo=1,77V (1)
H202+20H 2> O2+2H220 +2 e Eo=-0,15V (2)
2 H202 = O2 + 2 H20 (3)

O H20:2 é, também, metabdlito natural em muitos organismos vivos (MATTOS
et al., 2003) e, devido a sua vida longa e reatividade elevada, pode reagir com

metaloproteinas de Fe(ll) ao atravessar camadas lipidicas, gerando radicais hidroxila
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gue sdo toxicos as células. Apesar disso, a presenca de metaloenzimas como as
catalases pode ser interessante para contornar este quadro.

Dentre as enzimas que possuem sitio ativo metélico, as catalases pertencem
ao grupo das oxirredutases especializadas em catalisar a decomposi¢ao do H202 e
sdo encontradas em organismos aerobicos como bactérias, plantas e animais
(MATOS, 2011; RODWELL et al., 2017). Sao conhecidas duas familias de catalase,
uma composta pelo grupo heme e outra de estrutura ndo heme (ZAMOCKY et al.,
2008), conforme é possivel verificar na Figura 5.

GRUPO HEME —————— GRUPO NAO-HEME
Monofuncionais Bifuncionais
Catalase Tipica Catalase Peroxidase Manganés Catalase
| | | I
FUNCOES
\’ v \
Decomposicao do Decomposicao do H,O, atuando como
H,0, H,0, oxidante em uma etapa
e como redutor em

Oxidacao de compostos
organicos
Figura 5. Familias de catalases e suas fun¢bes. Fonte: Zamocky et al. (2008).

outra

As catalases conhecidas como Catalase Tipica ou Catalase Peroxidase sao
compostas pelo grupo heme. Suas principais diferencas residem no fato de que a
Tipica (encontrada no sangue, rins, mucosas, medula Ossea e figado) é
monofuncional, realizando apenas a decomposicdo do H202, enquanto que a
Peroxidase (presente no leite, leucdcitos e plaquetas) € bifuncional, sendo
responsavel tanto por essa fungdo, quanto pela reducdo de peroxidos visando a
oxidacao de substancias organicas (ZAMOCKY et al., 2008).

Da familia que possui estrutura ndo heme, a Manganés Catalase (Mn-Catalase)
(encontrada em procariontes como as bactérias) tém sitio ativo composto por ions de
manganés e, inicialmente, foi denominada como uma pseudo-catalase devido ao fato

de ndo apresentar grupamento heme em sua estrutura (ZAMOCKY et al., 2008).
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Vale ressaltar que as enzimas com grupamento heme possuem alta atividade
catalitica. Apesar disso, Mn-Catalases podem atuar como eficientes modelos para a
concepgao de catalisadores com objetivos na diminuigéo de rejeitos ambientais, por
exemplo (ALFONSO-PRIETO et al., 2009). As Figuras 6 e 7 apresentam as estruturas
da Catalase Tipica, uma catalase heme, e do sitio ativo da Mn-Catalase, uma catalase

nao heme.

Arg354

Tyr358

Figura 6. Sitio ativo da catalase de ferro humana, uma catalase heme. Fonte: Putnam et al.
(2000).
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Figura 7. Sitio ativo da Mn-Catalase de Lactobacillus plantarum, uma catalase ndo heme.
Fonte: Barynin et al. (2001).
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3.2.3 Complexos de cobre(ll) miméticos a catalase

Também chamados de bioinspirados, os biomiméticos sdo compostos de
extrema importancia do ponto de vista da reproducéo de caracteristicas de sistemas
complexos como as enzimas. Num geral, suas simplicidades e baixos pesos
moleculares sdo vantajosos para o estudo da funcdo ou estrutura, bem como 0s
mecanismos e processos de substancias naturais, com pouca susceptibilidade a
questdes de temperatura e pH (MATOS, 2011; KAIM et al., 2013).

O uso de compostos como os de coordenacdo como miméticos a enzimas € de
grande relevancia, basicamente, pela susceptibilidade menor deles a condi¢cdes pH e
temperatura, por exemplo, com relacdo a sistemas biol6gicos mas, principalmente,
devido ao custo elevado de producéo dessas.

A Mn-Catalase possui sitio ativo binuclear de manganés que mostra grande
eficiéncia na decomposicéo do H202, por analogia, complexos sintéticos com estrutura
contendo centro metélico de manganés acabam por ser o foco de muitos grupos de
pesquisa ao longo dos anos (BUSSI, 2014; NORITAKE et al., 2013).

Dentre as caracteristicas que precisam ser avaliadas para que um composto
de coordenacao seja considerado um biomimético, o ambiente de coordenacado, os
potenciais redox e estados de oxidacdo durante o ciclo catalitico sdo as mais
importantes por influenciarem na atividade catalitica (BUSSI, 2014).

Num geral, complexos com sitios binucleares de manganés tém sido destaque
na reproducdo do sitio ativo da enzima, enquanto que tanto estes quanto
mononucleares tém apresentado boa atividade na degradacao do H202 (BUSSI, 2014,
NOTIRAKE et al., 2013).

Além dos complexos de manganés, varios outros com sitios metélicos
diferentes vém sendo sintetizados buscando mimetizar a atividade de catalase.
Destes, podemos destacar os de cobre por apresentarem atividade catalitica
consideravel (MATOS, 2011), o que justifica a ampla reportagem dos mesmos na
literatura (PIRES et al., 2015; KAIZER et al., 2006; NATH et al., 1993; DEDE et al.,
2009).

Entre os trabalhos mais relevantes, Dede et al. (2009) estudou a degradagao
de H20:2 catalisada por 20 complexos de Cu(ll), homo e heteronucleares com um
ligante do tipo base de Schiff (ligante que apresenta grupo funcional contendo ligacao
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dupla carbono-nitrogénio com nitrogénio ligado ao grupo alquil ou aril), relatando que
todos os compostos apresentaram atividade catalitica.

Pires et al. (2015) sintetizaram, caracterizaram e avaliaram a atividade de
catalase tanto de um complexo mononuclear de Cu(ll) quanto de um de Co(ll) e um
de Ni(ll) com o ligante 1,3-bis[(2-aminoetil)amino]-2-propanol, concluindo que o
complexo de Ni(ll) foi o que apresentou melhor resultado, seguido do de Cu(ll) e, de
acordo com eles, este foi o primeiro complexo de Ni(ll) com expressiva atividade de
catalase.

Kaizer et al. (2006) estudaram a atividade do Cu[(N-N-acido
benzilantranilico)2(1,10-fenantrolina)], obtendo uma constante de eficiéncia kcat/KM
de 1,27 L s* moll, uma das mais altas para complexos de cobre(ll) até entdo
relatadas.

Ja Nath e colaboradores (1993) apresentaram um estudo com trés complexos
de cobre(ll) com os ligantes salicilidenoglicina, salicilideno-L-valina e salicilideno-L-
metionina, que também apresentaram bons resultados frente & degradacéao do H202,
podendo ser considerados bons miméticos a catalase e também relevantes do ponto

de vista da quimica bioinorganica.

3.3 A INDUSTRIA TEXTIL

3.3.1 Beneficiamento téxtil

O beneficiamento téxtil pode ser dividido em trés grandes etapas: preparacao,
tingimento e/ou estampagem e o acabamento. A cadeia de producdo comeca pela
selecdo do substrato téxtil a ser utilizado, que pode ser de origem natural ou sintética.
Este, p6s fiacdo, vai passar por operacdes como engomagem, desengomagem,
lavagem, branqueamento e mercerizagao antes das etapas posteriores (SIDDIQUE et
al., 2017; YASSEN e SCHOLZ, 2019).

O tingimento e a estampagem dos tecidos podem ocorrer de maneira individual
ou conjunta. No caso do tingimento, estes costumam empregar corantes téxteis mas,
guando se opta por uma estampagem, utilizam-se pigmentos fixados com o auxilio de
resinas (SIDDIQUE et al., 2017; YASSEN e SCHOLZ, 2019, HOLKAR et al., 2016). A
peca quando sai dessa etapa passa, finalmente, pelo acabamento responséavel por
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melhorar, principalmente, a aparéncia do produto para uso final (BRAILE e
CAVALCANTI, 1993).

De forma geral,

grandes quantidades de &gua sé&o

requeridas no

processamento téxtil, gerando grandes volumes de composicéo variada de efluente

(SIDDIQUE et al., 2017). Estes efluentes serdo enviados para uma estacdo de

tratamento de efluentes (ETE). Na Figura 8 é apresentado um fluxograma tipico para

0 beneficiamento da industria téxtil. O Quadro 4 apresenta alguns aspectos sobre as

etapas principais envolvidas.

Quadro 4 — Principais etapas e operacdes envolvidas no beneficiamento téxtil

Etapas

Operacéao

Aspectos importantes

Principais
poluentes

Preparacao

Escolha do substrato téxtil

Responsavel pela escolha de
uma fibra natural (14, algodéao)
ou sintética (nailon, poliéster)

Engomagem

Um dos mais complexos da
cadeia. Interfere diretamente na
préxima etapa. Nela, utilizam-se

gomas préprias para cada fio
geralmente goma de fécula de
mandioca ou sintéticas) que,
guando usadas nos tecidos,
aumentam sua resisténcia
mecanica, conseguindo melhor
estiramento do tecido a ser
trabalhado.

Tecelagem e chamuscagem

Tecido passa por chamas para
gueima das fibrilas e sujeiras
existentes, melhorando sua
aparéncia visual,

Desengomagem

Responséavel por remover a
goma adicionada anteriormente.
Pode ser feita por via enziméatica
ou oxidativa. A vantagem da via

oxidativa é que torna
descenecessario o cozimento e
o alvejamento.

Goma,
enzimas,
amido e ceras.

. Visa eliminar gorduras, resinas e Gorduras,
Cozimento/Purga ' :
afins. resinas, etc.
Utilizagdo de produtos quimicos

como hipoclorito de sédio ou Peroxido de

peroxido de sédio a fim de hidrogénio,
) preparar o material para os estabilizados

Alvejamento/Branqueamento processos posteriores. Visa organico,

trazer ao material uma coloragéo silicato de

menos amarelada e mais sédio, etc.

homogénea. Sdo usados
produtos auxiliares como acidos
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sulfarico ou cloridrico, soda
caustica e surfactantes.

Processo usado para aumentar

para tingimento ou estampagem.

Mercerizagéo a absorcéo dos corantes na
proxima etapa.
Secar o material que vai seguir
Secagem

Tingimento/Tinturaria

Uso de corantes téxteis para dar
cor a fibra.

Cor, sais,
surfactantes,
metais, alcalis

ou acidos.

Estampagem/Estamparia

Aplicacédo de pigmentos com o
objetivo de dar cor apenas a

Cor, solventes

face do tecido. Utilizam-se e metais.
resinas para auxiliar.
Utilizacao de processos
mecanicos ou quimicos na fibra, .
. . Resinas,
fio ou tecido que melhorem sua
) ceras,
Acabamento estrutura, deixando o mesmo
solventes e

pronto para o uso final, tais
como a ramagem, a
sanforizagéo e a calandragem.

amaciadores.

Fonte: adaptado de Holkar et al. (2016), Martins (1997), EPA (1997).
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(1993).

27




3.3.2 Classificacédo de corantes téxteis

A industria téxtil existe ha mais de 4000 anos, porém a variedade de cores €
bem mais recente e se deu ja no século XXI devido aos produtores de pigmentos e
corantes (BENKHAYA et al., 2020). Os corantes se diferem dos pigmentos por serem
compostos organicos sintéticos oleosos ou hidrossoluveis, enquanto os pigmentos
sdo insoluveis, permanecendo em forma de particulas (ORTEGA et al., 2020).

No tingimento de fibras séo utilizados os mais variados corantes organicos.
Estes sdo substancias capazes de absorver parte do espectro visivel por possuirem
em suas estruturas um grupo croméforo responsavel pela cor (BENKHAYA et al.,
2020). Um grupo funcional dito auxocromo permite a fixagdo e pode modificar sua cor
(ASPLAND, 1992; BELTRAME, 2000), sendo o restante da molécula a matriz
(LAURENT et al., 2010).

Dentre os requisitos para um bom corante, destacam-se a distribuicdo
uniforme, estabilidade e elevado grau de fixagcdo (CARREIRA, 2006). Mais de 10000
sao utilizados para o tingimento das fibras (SALVADOR, 2011), sendo cerca de 8000
corantes sintéticos quimicamente diferentes listados no Color Index (C.I.) (CLARIANT,
2016) sob 40000 nomes comerciais, classificados com um nome de codigo indicando
sua classe, cor e numero do pedido.

Conforme a Associacao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccédo (ABIT), a
cadeia produtiva do setor téxtil no Brasil abrange da producéo de fibras, fiacao,
tecelagem, malharia, acabamento até a confeccao de vestuario (ABIT, 2017). Esta
indUstria possui importancia significativa na economia brasileira, possuindo 25,2 mil
empresas formais em todo o pais, gerando 16,7% dos empregos e 5,7% do
faturamento da industria de transformacao, com faturamento de US$ 48,3 bilh6es em
2018 (ABIT, 2019).

A Tabela 1 apresenta a classificacdo dos corantes existentes quanto a sua

fixacdo, principais caracteristicas, aplicacao, fixagoes tipicas e poluentes associados.

Tabela 1 — Classificagdo, principais caracteristicas, fixacao tipica e poluentes associados

Classe Principais Aplicacéo Fixacéo Poluentes
caracteristicas tipica (%) associados
Acidos Possuem em sua Fibras 80-93 Cor, corantes ndo
estrutura grupamentos nitrogenadas fixados e acidos
sulfénicos (SOsH e €como o couro, organicos.
SO:2H). Solaveis em aseda, alg, e
agua.
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algumas fibras

acrilicas.
Bésicos Possuem o grupamento L&, 97-98 Dispersantes, sal,
amino (NHz) em sua seda, fibras retardantes e acidos
estrutura, apresentando acrilicas e organicos.
cores bastante vivas. acetato de
celulose.
Cuba (ou a Possuem o grupo So aplicados 80-95 Cor, agentes
tina) cetbnico (>C=0) em suas pés reducdo oxidantes e
estruturas. Costumam em solucéo redutores, alcalis.
ser divididos em alcalina.
indigdides e
antraquinénicos.
Insoliveis em agua.
Diretos Corantes anifnicos, Algodéo e 70-95 Cor, corante ndo
soliveis em agua. celulose. fixado, fixadores, sal,
antiespumantes,
surfactantes,
agentes catibnicos,
retardantes e
igualizantes.
Dispersos InsolGveis em agua, com Nailon, 80-90 Cor, acidos
afinidade triacetato, organicos, fosfatos,
com uma ou mais fibras acrilicos e antiespumas,
hidrofébicas, sendo poliéster. dispersantes,
aplicados com agentes lubrificantes e
dispersantes. agentes igualizantes.
Reativos Apresentam grupamento  Celulose e 60-90 Cor, corantes
azo (-N=N-) em suas algodao. hidrolisados, sal,
estruturas. Altamente alcalis,
solGveis em agua. antirredutores,
surfactantes e
antiespumantes.
Sulfurosos Derivados de Fibras 60-70 Cor, agentes
acido tiossulfénico, celulésicas. oxidantes e

Insollveis em &gua, boa
solidez aluz e
lavagem, pouco
resistente ao cloro.

redutores, sal, alcalis
e corantes nao
fixados.

Fonte: CETESB (2009), Fonseca (2003), Guaratini e Zanoni (2000).

Como é possivel observar na Tabela 1, nenhuma classe € totalmente inserida
na fibra, o que faz com que parte consideravel esteja no efluente, gerando impactos
ambientais se descartado sem tratamento adequado. E estimado que para cada quilo
de tecido, 150 litros de 4gua sé@o necessarios, dos quais cerca de 132 litros sao
descartados como efluente liquido (LEAO et al., 2002).

Com relagao aos corantes reativos, data de 1956 a realizacao de sua primeira
sintese, quando descobriram que os mesmos podiam ser aplicados em varias fibras
além do algodao, formando uma ligacdo bastante estavel com as mesmas. Nestes

corantes, o grupamento cromoéforo é o azo (-N=N-), responsavel pela cor do
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tingimento, sendo a parte reativa responsavel por ligar a fibra e o corante (ASPLAND,
1992).

A néo fixagdo por completo dos mesmos a fibra ocasiona na geragdo de um
efluente com alto teor de matéria organica, fortemente colorido e com baixa
biodegradabilidade, (LUNA et al.,, 2014; DE SOUZA e PERALTA-ZAMORA, 2005;
NEAMTU et al., 2002) ndo sendo facilmente tratados por métodos convencionais
(TEMESGEN et al., 2018).

A falta de um tratamento adequado de efluentes desta inddstria pode modificar
sobremaneira o ecossistema, causando distarbios na dindmica bioldgica por diminuir
a transparéncia e penetracdo de radiacdo solar nas aguas, além de possuir efeitos
sobre a saude humana devido a propriedades cancerigenas (KUNZ et al., 2002;
CISNEIROS et al., 2002).

3.3.3 Legislacao e processos empregados no tratamento de efluentes téxteis

A Resolucdo CONAMA 357/2005 instituiu que, para langcamentos em aguas
doces nas classes 2 e 3, destinadas ao abastecimento para consumo humano (apés
tratamento), a protecao das comunidades aquéaticas, a recreacao, a irrigacao, a pesca
amadora e a dessedentacdo de animais, ndo € permitida a presenca de corantes
artificiais que nado possam ser eliminados por coagulacéo, sedimentacéo e filtracao
convencional (BRASIL, 2005).

Quanto a lancamentos em aguas salinas, num geral, e doces do tipo classe 1,
ainda de acordo com a CONAMA 357/2005, os corantes provenientes de fontes
antrépicas devem ser virtualmente ausentes, assim como as salobras nao devem
possuir substancias que produzam cor (BRASIL, 2005).

A Resolucdo CONAMA 430/2011 instituiu que o lancamento de efluentes néo
pode alterar a cor natural do corpo receptor de aguas (BRASIL, 2011). Além disso,
identificou que os langamentos indiretos devem seguir normas ou outras formas de
disposicéo do 6rgdo ambiental competente e/ou diretrizes da operadora de tratamento
de esgoto sanitario atuante, em caso de inexisténcia de legislagdo, sendo vedado o
langamento de poluentes organicos persistentes nos corpos d’agua.

Para se adequar ao que a legislacao requisita, torna-se necessario tratamento

adequado dos efluentes da industria téxtil. Quanto aos tratamentos empregados no
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tratamento de efluentes, estes séo, convencionalmente, classificados como primarios,
secundarios e terciarios (BELTRAME, 2000), possuindo func¢des bastante definidas:

o Tratamento primario: geralmente usado para remover parte dos solidos
suspensos e da matéria organica. Como exemplos desses processos,
podem ser citados a decantacao/sedimentacédo, coagulacao/floculacdo e a
flotagéo;

o Tratamento secundario: usado para a remocdo de demais sodlidos
suspensos que sobraram do tratamento primario, bem como a matéria
organica biodegradavel. Como exemplos desses processos, podem ser
citados os filtros bioldgicos e lodos ativados;

o Tratamento terciario: costumam ser usados para fazer um ajuste no que
sobrou de matéria organica, de modo a ser possivel o reuso da agua. Os
mais populares exemplos sdo 0s processos de separacdo por membranas
e 0S oxidativos avancados como o Fenton, a fotoperoxidacdo e a
fotocatalise heterogénea.

Os processos utilizados em tratamentos de efluentes téxteis podem ser fisicos,
guimicos ou biolégicos. Os fisicos, geralmente, envolvem transferéncia de fase do
poluente, sendo mais conhecidos a filtracdo, a adsorcéo, a sedimentacao e a flotacéo
(FURLAN, 2008). Destes, a adsorcdo atraiu atencao significativa devido a sua maior
eficiéncia de descoloragcdo para aguas residuais contendo uma variedade de corantes
(HOLKAR et al., 2016).

Quanto aos processos quimicos, estes costumam estar associados a fisicos ou
biolégicos, sendo um dos mais famosos a coagulacdo, baseada na adicdo de um
produto quimico com metal de valéncia elevada em sua estrutura (coagulante), capaz
de desestabilizar as cargas do sistema em que o corante esta presente, formando um
lodo que precisa ser removido por sedimentacéo ou flotacdo (KUNZ et al., 2002).

Os processos bioldgicos podem ser aerobios e anaerdbios ou mistos. Em
especial, os corantes reativos dificilmente sdo removidos por processos deste tipo
(CARREIRA, 2006), apresentando como desvantagem a geracéo de lodo e consumo
alto de energia (caso aerébio). A motivacao para o estudo de processos deste tipo
reside no fato de serem ecoldgicos, ndo produzirem metabolitos perigosos e o0 menor

consumo de agua comparados com métodos fisicos/oxidacao (HAYAT et al., 2015).
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Além dos processos citados, a literatura apresenta processos baseados em
culturas fangicas, algas (HALKAR et al., 2016), bem como a possibilidade de
processos combinados (KUNZ et al., 2002). A vantagem de utilizar processos
combinados esta na possibilidade de aumentar a eficiéncia do processo.

Kunz et al. (2002) ressaltam que, em geral, na indastria téxtil os processos de
tratamento fundamentam-se na operacao de sistemas fisico-quimicos integrados com
processos biologicos, tipicamente precipitagdo-coagulacdo com lodos ativados,
apresentando remocéo de aproximadamente 80% da carga inicial de corantes, o que
pode ser considerada uma eficiéncia relativamente alta.

Em seu trabalho, Metcalf e Eddy (1991) apud Kunz et al. (2002) apresentam o
esquema de uma estacado de tratamento de efluentes utilizando lodos ativados
tipicamente empregada para o tratamento de efluente téxtil. A Figura 9 apresenta este

esquema.

Sistema de grades
Filtro de areia
e cascalho

Decantador priméario
ou bacia de equalizagdio

Tanque de aeragio

dério

Recirculagio

de lodo Retirada de

lodo

‘ Desinfecgdo ‘

Efluente tratado

Figura 9. Esquema de uma estacédo de tratamento de efluentes utilizando lodos ativados, tipicamente
empregada para o tratamento de efluente téxtil. Fonte: Kunz et al. (2002).

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo uma opcao vantajosa para
solucionar o problema da degradacéo de efluentes téxteis, porém, devido ao destaque
recebido na atualidade e por ser um topico de relevancia no presente trabalho, serdo

tratados individualmente na proxima sessao.
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3.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

3.4.1 Fundamentos

Comumente, os POAs podem ser entendidos como processos baseados na
geracao de radicais hidroxila (*OH) que, em condi¢des 6timas, podem ser usados para
a mineralizagdo completa dos mais diversos contaminantes presentes no solo e
efluentes a agua, dioxido de carbono e ions inorganicos em tempos relativamente
curtos (MALATO et al., 2002; RIBEIRO, 2012).

O conceito de POA foi estabelecido em 1987 (GLAZE et al., 1987). Entre outras,
sua utilizacao pode representar a solucdo para efluentes complexos, devido ao alto
poder oxidante dos *OH, extrema reatividade e baixa seletividade (MALATO et al,
2002), destruindo os poluentes ao invés de transferi-los de fase (HASSEMER, 2006).

Legrini et al. (1993) apontam que os *OH (Eo = 2,8 V) tém potencial de oxidagéo
inferior apenas ao fltor (F) (Eo= 3,03 V) (Tabela 2). E geralmente formado em reacdes
resultantes da combinagéo de oxidantes como ozénio e perdxido de hidrogénio com
irradiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e catalisadores, como ions metalicos ou
semicondutores (NOGUEIRA et al., 2007).

Tabela 2 - Potencial de oxidacdo de diferentes oxidantes

Agente oxidante Potencial de oxidagéo (V)
Flaor (F) 3,03
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H202) 1,78
Radical hidroperoxila (*HO>) 1,70

Fonte: adaptado de Legrini et al. (1993).

A reacdo dos *OH com os compostos organicos vai depender da estrutura do
contaminante, concentracdo do substrato ou mesmo a recalcitrancia (BRITO e SILVA,
2012). Abstragéo de hidrogénio, adigcdo eletrofilica e transferéncia eletronica séo as
principais reacdes que podem ocorrer. Sobre elas (NOGUEIRA et al., 2007):

. Abstracao de hidrogénio: geralmente ocorre com hidrocarbonetos alifaticos. Os

*OH formados oxidam compostos organicos por retirada de hidrogénio

(Equacéo 4). Os radicais organicos formados (Re) sofrem adicdo de oxigénio
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molecular, formando radicais peréxido (Equacéo 5), intermediarios que iniciam

reacdes térmicas em cadeia levando a degradacéo do contaminante.

RH ++0H - Re +H,0 (4)
R o + 02 i ROZ L4 (5)
. Adicao eletrofilica: geralmente ocorre em hidrocarbonetos insaturados ou

aromaticos. Os *OH formados s&o adicionados a estrutura do poluente
(Equacdo 6), em seguida, os radicais secundéarios formados podem novamente
reagir com outros *OH disponiveis, ou outros compostos, seguindo uma série

de reacdes em cadeia, até cessar os *OH disponiveis no sistema.

R R R R

>;/ +°OH ___ 5 >_<' OH
R R R R (6)
. Transferéncia eletrbnica: ocorre quando as reacdes anteriores sao

desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados e, num geral, leva

os *OH a ions hidroxido (OH") (Equagéo 7).
RX +¢0H - RXe" 4+ OH™ 7)

O menor consumo de energia frente a outras técnicas, a mineralizacao
completa de poluentes ao invés de s6 muda-los de fase (HASSEMER, 2006;
MORAVIA, 2010) como ocorre em processos adsortivos (HUANG, 1993) e o fato de
ndo adicionarem toxidade ao efluente, uma vez que os *OH sO existem enquanto
ocorre o0 processo de oxidacéo, indo a ions OH-, que podem ser combinados com ions
H* (LIMA, 1998), sdo as principais vantagens destas tecnologias.

Dentre os sistemas tipicos de POAs, existem processos homogéneos e
heterogéneos, com e sem o0 uso de radiagdo. O Quadro 5 resume 0s principais
existentes. Quanto a classificacdo, processos homogéneos sdo caracterizados pela

formacdo de uma Unica fase, enquanto os heterogéneos formam sistemas polifasicos.

Quadro 5 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados

Com irradiacao

Sistemas Homogéneos O3/UV

H202/UV
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H202/Fe*?/UV (Foto-Fenton)

Feixe de elétrons

Sem irradiacao

O3/H202

Os/OH-

Fe?*/H20: (reacdo de Fenton) ou Fe3*/H202 (Fenton-like)

Com irradiacao

TiO2/02/UV

Sistemas Heterogéneos TiO2/H202/UV

Sem irradiacéo

Eletro-Fenton

Fonte: adaptado de Huang et al. (1993).

O emprego de POAs pode ser realizado de maneira isolada ou em combinagéo
com outras tecnologias, diminuindo o custo total. O primeiro caso é adequado para
efluentes com carga organica baixa ou cujo tratamento convencional seja dificil
(TEIXEIRA, 2002). Ja o segundo quando os efluentes possuem alto grau de poluicéo,
visando apenas uma oxidacao parcial para que as substancias possam ser eliminadas

por processos bioldgicos ou fisico-quimicos convencionais (KUNZ et al., 2002).

3.4.2 POAs baseados em metais de transicéo

Data de 1894 o primeiro registro de uma oxidacao catalitica utilizando Fe?* (jons
ferrosos) e H202 desenvolvida por H.J.H. Fenton (HUANG et al., 1993). Tratava-se da
oxidacao do acido malico que, 40 anos apo0s, passou a ser conhecida como reacao

de Fenton, uma reagédo espontanea que ocorria conforme a Equacdo 8 (HABER e
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WEISS, 1934). A partir da década de 60 passou a ser aplicada como um POA para a
destruicdo de organicos recalcitrantes (NEYENS e BAEYENS, 2003).
Fe?* + H,0, - Fe3* + ¢« OH + OH™ (8)
Além da reacdo descrita na Equacdo 8, ha possibilidades de reacdes de
“sequestro” de *OH (Equacdes 9 e 10) pelos ions Fe?* ou o H202 presentes,
diminuindo a eficiéncia do processo, bem como reagéo de Fenton-like (Equacgbes 9 e
12), que ocorrem em menor propor¢ao devido ao fato de a cinética de reducéo do Fe3*
ser mais lenta que a oxidacdo do Fe?* (GARCIA-MONTANO et al., 2006;
PIGNATELLO, 1992), mas séo interessantes por promoverem uma continuacao da

reacao de Fenton.

Fe?* +e0H — Fe3t + OH™ 9)
H,0, +« OH — H,0 + « HO, (10)
Fe3* + H,0, > ¢ HO, + Fe** + H* (11)
Fe3t* + e HO, » Fe?* + 0, + H* (12)

Algumas variedades do processo utilizam radiacao ultravioleta (UV) combinada
com os reagentes de Fenton ou, até mesmo, a luz solar. Este processo é conhecido
como foto-Fenton, e é mais eficiente por reduzir a formacao de complexos, bem como
o aumento de *OH, favorecendo a oxidacdo (NOGUEIRA et al., 2007). Seus custos
tendem a ser reduzidos por permitir uso de menor concentracéo de fontes de ferro e
uma luz natural, no segundo caso (GARCIA-MONTANO et al., 2006), além de ser
ambientalmente amigavel.

Outras possibilidades envolvem a utilizagcdo do Fenton e foto-Fenton utilizando
complexos de ferro na degradagéo de contaminantes, principalmente em reacdes foto-
Fenton. Esta tem sido destacada como vantajosa devido a estabilidade do ferro em
uma faixa mais ampla de pH em relacdo aquela na auséncia de complexos
(NOGUEIRA et al., 2007).

Dentre outras, a degradacéo de corantes por POAs baseados em compostos
de coordenacgao tem sido bastante explorada. Ganha destaque o uso de complexos
como o ferrioxalato, mas também sdo usados outros como o Fe(lll)-salen, obtendo
bons resultados ao empregar irradiacdo em conjunto (GAZI et al., 2010;
MONTEAGUDO et al.,, 2008, DONG et al., 2007). Na presenca de ferrioxalato, a
geracdo de Fe?* e a eficiéncia de absorcédo de luz aumentam, bem como ocorre a

supressao de luz por intermediarios (NOGUEIRA et al., 2007).
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Ha relatos na literatura de compostos de cobre e zinco sendo usados como
potencializadores das reacfes de Fenton (CHAGAS et al., 2019), bem como 0 uso
individual destes (FRIEDRICH et al., 2017). Complexos de cobre, niquel e cobalto sdo
relatados na degradacédo de corantes (EI-BARADIE et al., 2014).

O uso de fontes de cobre associadas a peroxido de hidrogénio para a geracao
de *OH caracteriza um processo chamado de POA cupro-Fenton (VALENZUELA et
al., 2008). Similarmente ao processo Fenton convencional, este processo se
desenvolve melhor em pHs inferiores a 4, quando a geracdo de *OH €& maior
(JOHNSON et al., 1988), por mecanismo semelhante, como segue (Equacfes 13 a
15) (GOLDSTEIN et al., 1993; JONHSON et al., 1988; NICHELA et al., 2013).

Cu* + H,0, - Cu?* + « OH + OH™ (13)
Cu’*t+ H,0, > eHO, + Cut + H* (14)
Cu®*+eHO, » Cut + 0, + H* (15)

A degradacao de varios corantes por processos que usam sais de cobre e
peréxido de hidrogénio sédo descritas na literatura (AGUIAR e FERRAZ, 2007), tais
como alaranjado de metila, vermelho de metila e alaranjado 1l (CHENG et al., 2014),
poli B-411, remazol azul R, evans azul, alaranjado de metila 5 e azul reativo (SHAH
et al., 2003).

Sao recentes os relatos do uso de complexos de cobre na literatura para esta
aplicacao porém, em geral, ocorre associada ao uso de luz (JAIN et al., 2019; WANG
et al., 2015; HONG et al., 2014; JUN LI et al., 2014; WU et al., 2013), e/ou a acidos
organicos como os acidos glucéarico (VERMA et al., 2004). Dentre as vantagens de se
utilizar complexos de cobre em POA associado a luz, ganha destaque sua eficiéncia
em fotocatalise relatada por Luo et al. (2012) e Tasseroul et al. (2012).

Jun Li e coraboradores (2014) sintetizaram um complexo de cobre(ll) com um
ligante do tipo base de Schiff (salen, nesse caso) e obtiveram remocéo de 64% da cor
de uma solugédo de rodamina B em POA, aumentando para 89% quando empregou-
se luz visivel em conjunto com o complexo e o peréxido. Porém, ndo identificaram as
concentracdes utilizadas, bem como as condi¢cbes experimentadas.

El-Baradie et al. (2014), entre outros, sintetizaram e aplicaram trés complexos
de cobre(ll) na degradacdo do corante indigo carmim, usado para o tingimento de
calcas jeans. Os complexos sintetizados obtiveram constantes de taxas entre 0,021 e

0,091 min' na degradacdo de uma solucédo de 1 10 mol L do corante, 0,02 g dos
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catalisadores, 0,02 mol L de peréxido de hidrogénio e aos 30°C, mas sem remocdes

totais de corantes nos 30 minutos de ensaio realizado.
4. METODOLOGIA

Todos os reagentes, solventes aplicados foram obtidos de fontes comerciais e
usados sem tratamento prévio. Quanto a agua utilizada, esta era deionizada em todas

as etapas desenvolvidas.
4.1 SINTESE DO COMPLEXO

A sintese do complexo de cobre(ll) escolhido para o presente trabalho, o [Bis-
N-(2-hidroxietil)salicilaldiminato]cobre(ll) (massa molecular de 391,91 g mol?), foi
realizada in situ, e seguiu metodologia adaptada dos procedimentos realizados por
Dey et al. (2002) e De et al. (1999), conforme segue.

O complexo (LCu) foi obtido utilizando-se um ligante (L) que foi preparado
adicionando-se salicilaldeido, solubilizado em metanol, a uma solu¢édo da etanolamina
(1:1) e que, ao serem misturados, ficaram sob agitacdo magnética por 2 horas. Fez-
se, entdo, a adicdo de uma solucdo metandlica de acetato de cobre(ll) monohidratado
(CuOACc2.H20) a anterior (1:2), obtendo-se uma solucdo verde escura, que
permaneceu sob agitacdo magnética por mais 2 horas. A solucao foi filtrada e mantida
em repouso. Os cristais de cor verde-oliva foram recolhidos apés trés dias de repouso

da solucéo sobre a bancada. A Figura 10 apresenta o esquema de sintese.

0) H
OH
OH oH
H,yN OH
\ / MeOH =
+ —_— N\J

HO
o “—
OH : MeOH N —N
+ Cu(OAc), H,O QN /Cu\ \
OH > N
- o
N\J —\
OH

Figura 10. Esquema de sintese do LCu.
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4.2 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO

O complexo foi caracterizado a partir das técnicas de Espectroscopia no

Infravermelho (1V),

Espectroscopia Eletrénica no Ultravioleta-Visivel

(UV-vis),

Espectroscopia no UV-vis por reflectancia difusa, Difracdo de raios-X em monocristal
(DRX), Voltametria Ciclica (VC), Ponto de Fuséo (PF) e Condutividade Molar (CM). O

Quadro 6 mostra resumo com as técnicas, algumas observacdes, equipamento

utilizado e local onde foram obtidos os resultados.

Quadro 6 — Técnicas empregadas, observagfes, equipamento utilizado e local de obtencéo dos

resultados
Técnica Observacbes Equipamento utilizado Local de obtencéo
dos resultados
\Y Absorcéo de ligagbes quimicas Espectrofotbmetro FT-IR Laboratério de
especificas presentes no Nicolet Magna-IR 760 Instrumentos e
material. Processo de absorcéo Pesquisas do
da radiacéo por transicdes Departamento de
vibracionais. Leituras na regiao Quimica Inorganica,
de 4000-400 cmt em pastilhas IQ-UFRJ.
de brometo de potéssio (KBr).
UV-vis Absorcao de grupos funcionais | Espectrofotdmetro Shimadzu Laboratorio de
presentes nas moléculas em UV-2600. Instrumentos e
solucdo. Processo de absorcao Pesquisas do
da radiacao por transi¢des Departamento de
eletrbnicas. Andlises realizadas Quimica Inorganica,
na regido de 200-900 nm em 1Q-UFRJ.
cubetas de quartzo com
caminho 6ptico de 1,0 cm.
Metanol espectroscopico foi
utilizado para a diluico.
UV-vis por Absorcéo de grupos funcionais | Espectrofotémetro Shimadzu Laboratério de
reflectancia presentes nas moléculas em UV-2600. Instrumentos e
difusa estado sélido. Processo de Pesquisas do
absorcao da radiagdo por Departamento de
transicoes eletrdnicas. Andlises Quimica Inorgénica,
realizadas na regido de 200- 1Q-UFRJ.
900 nm usando pastilhas de
BaSO4 (sulfato de bario).
DRX Obtencéo de dados sobre Difratdbmetro Bruker D8 Laboratorio
cristalinidade do material. Venture com radiagdo Mo Ka Multiusuario de
(A=0,71073 A). Cristalografia (LDRX),
UFF.
VC Voltamogramas obtidos em Potenciostato/galvanostato Laboratorio de

atmosfera de nitrogénio,
utilizando como eletrolito
suporte uma solucao
metanolica de
hexafluorofosfato de
Tetrabutilaménio (TBAPFs, 0,05
mol L1). Medidas realizadas na
faixade -1,5V a+1,5V, com

AUTOLAB PGSTAT 128N
utilizando um sistema de trés
eletrodos: eletrodo de
carbono vitreo como eletrodo
de trabalho, eletrodo de
referéncia de Ag/AgCI/CI- (3
mol L) e eletrodo auxiliar de
platina.

Quimica de Materiais
Avancados, 1Q-UFRJ.
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velocidade de varredura de 100
mV s,
PF Obtencado da temperatura onde | Determinador de PF simples | Laboratério do Grupo
0 material s6lido muda para a a seco da Fistom, modelo de Sintese de
fase liquida. 430. Biomiméticos do
Departamento de
Quimica Inorganica,
1Q-UFRJ.
CM MedigBes de condutancia Condutivimetro Laboratoério do Grupo
resultantes da soma da microprocessado Analyser, de Sintese de
contribuicdo individual de cada modelo 650M. Biomiméticos do
fon Departamento de
presente na solucéo. A Quimica Inorganica,
concentracao empregada na 1Q-UFRJ.
solucao de complexo foi de 1,0
x 102 mol L1, em metanol.

Vale ressaltar que parte da caracterizagdo aqui apresentada foi desenvolvida
em parceria com Santos (2017) e aceita para publicacdo em Revista sobre este

material.

4.3 CINETICA DE CATALASE

Foram realizados experimentos medindo-se o volume de oxigénio (O2) liberado,
produto da reacao, utilizando-se um Erlenmeyer lacrado de 25,0 mL que continha 5,0
mL de tamp&o CHES (concentracgéo final 0,05 mol L'*) em pH 10, 0,7 mL de complexo
(concentracéo final 7 10° mol L) e volumes variando de 0,2 e 1,0 mL de H202
(concentracdes finais de 0,21 a 1,07 mol L), completando-se com agua até um
volume final de 10,0 mL, e estava conectado a uma bureta de 50,0 mL preenchida
com agua, que era deslocada com o desprendimento gasoso. A Figura 11 mostra um
esquema do aparato utilizado. Os dados obtidos foram tratados por cinética de
Michaellis-Menten, bem como por fit de Lineweaver-Burk, Hanes e de Carvalho,

visando comparacao.
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Figura 11. Esquema de aparato utilizado para medi¢é&o do volume de O: liberado.

4.4 ENSAIOS PRELIMINARES DE DEGRADACAO DO CORANTE

Os ensaios foram desenvolvidos em bécheres de 600,0 mL, utilizando um
equipamento Jar Test, a uma velocidade de 200 rpm. Ao bécher era adicionado um
volume de 300,0 mL de uma solucdo de 20 mg L* do corante reativo vermelho
Drimaren X-6BN (estrutura quimica na Figura 12), de onde eram retiradas aliquotas
de volume igual ao de H202 que seria adicionado. Em seguida, 0,6 g de complexo
(concentracéo final de 5,1 102 mol L1) era adicionado e agitado por 5 minutos quando,
entdo, o H202 era adicionado, mantendo a agitacéo. As concentracdes finais de H20:2
utilizadas foram de 3,5 102, 0,11 e 0,18 mol L, que representam razées molares
H202:LCu de 6,87, 20,60 e 34,33, respectivamente. Em tempos predeterminados, uma
aliquota era retirada do meio, filtrada com um filtro seringa de 0,45 um para remover
o catalisador em solucéo e tinha sua absorvancia medida em 516 nm, com o auxilio
de um Espectrofotdbmetro UV-1800 Shimadzu UV. Foi escolhido o comprimento de
onda de 516 nm por ser aquele onde a absorvancia era maxima, obtida a partir da
varredura de concentracdes entre 5 e 100 mg L' de corante (Figura A.1, Apéndice A).
As concentragdes de corante foram obtidas a partir de curvas analiticas relacionando
concentracéo de corante e absorvancia (Figura B.1, Apéndice B). Visando diminuir as

concentracdes dos reagentes e levantamento cinético, foi realizado novo ensaio com
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a mesma concentracéo de corante, mas com concentragées finais de 2,94 102 mol L
1 de H202 e 5,1 10 mol L* de complexo (razdo molar H202:LCu de 57,65).

| |
2 P
OH HN N)\ NH—CH,—CH HN \N/km 0) O;H
ok VOO
O, - *

Y

Mistura de 3 moléculas: tipo 1: X=Y=SO;H ; tipo 2: X=SO;H , Y= H, tipo 3: X=Y=H

Figura 12. Estrutura quimica do corante Vermelho Drimarene X-6BN 150. Fonte: Araujo et al., 2006.

5. RESULTADOS
5.1 CARACTERIZACAO DO COMPLEXO

Parte da caracterizacdo aqui apresentada foi desenvolvida em parceria com

Santos (2017) e aceita para publicacdo em Revista sobre este material.
5.1.1 Espectroscopia no Infravermelho (V)

A regido do espectro mais comumente avaliada em andlises de IV é a que
corresponde ao IV-médio, localizada entre 4000 a 400 cm™, justamente por ser esta
a regido onde ocorrem absorcdes de energia que provocam vibracbes moleculares
como estiramentos e deformacgBes angulares caracteristicas de grupos organicos
relevantes, quando a Iluz eletromagnética incide sobre estes compostos
(SILVERSTEIN et al., 2005; SKOOG et al., 2006).

A Figura 13 apresenta tanto os espectros no IV do ligante (L), quanto do
complexo (LCu) em pastilhas de KBr.
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Figura 13. Espectros no IV para o ligante (L) e para o complexo (LCu) em pastilhas de KBr,
entre 4000-400 cm-2.

A analise dos espectros no IV (Figura 13), obtidos em pastilhas de KBr,
mostraram bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes no ligante, com
algum deslocamento, o que pode ser atribuido a maior rigidez das ligacdes, pela
influéncia da ligacdo dos atomos coordenantes (N, O) ao metal. As vibracbes
presentes podem ser do tipo estiramento (v) ou deformacgéo angular (8), simétrica (s)
ou assimétrica (assim) (SILVERSTEIN et al., 2005).

A existéncia de uma banda entre 3374 e 3328 cm™! sugere a existéncia de um
estiramento da ligacdo O-H de alcool na estrutura de ambos o0s compostos.
Observaram-se bandas que podem ser relacionadas a estiramentos assimétricos do
(-C-H) das metilenas, bem como uma fina e intensa na regido entre 1634 e 1624 cm-
1, o que evidencia a presenca de imina, caracteristica de ligantes deste tipo (base de
Schiff).

Absorcdes caracteristicas de estiramentos da ligacdo C=C do anel aroméatico
referentes ao grupo fenol oriundo do L foram identificadas entre 1613 e 1599 cm™.
Além destas, bandas correspondentes a deformacgdes angulares resultantes das
ligacdes (C-H)cHz) foram observadas entre 1471 e 1462 cm?.

O estiramento do C-Ofenol em 1216 cm! no L também foi deslocado para 1207
cm™ no LCu. Nao foram observadas no LCu a deformacéo angular O-Hrenol existente
no L em 659 cm?, sugerindo coordenacdo do O ao Cu, bem como ndo foram
observados sinais que pudessem ser atribuidos a contra ions, sugerindo que 0s

complexos obidos sejam neutros.
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A Tabela 3 apresenta as principais bandas de L e LCu e suas atribuicbes na

regiao do IV, bem como os valores de referéncia.

Tabela 3 - Principais bandas de L, LCu e suas respectivas atribuices na regido do IV

. L LCu Referéncia
Vibracéo 1 a2 (SILVERSTEIN et al., 2005)
(cm ) (cm) o
v (O-H)(aicool) 3374 3328 3332
A% (C'H)(aromético) 3060 3051 3051
vass (C-H)(cr2) 2934 2911 2926
v (C=N)(imina) 1634 1624 1624
v (C:C)(aromético) 1613 1599 1599
v (C-O)(tenoy) 1216 1207 1207
v (C-O)alcoon) 1066 1085 1085
Os (C-H)(ch2) 1462 1471 1465
o (C'H)(aromético) 758 760 900-675
0 (O-H)tenol) 659 - 650
0 (C=C)(aromético) 640 644 642

Fonte: Silverstein et al. (2005).

5.1.2 Espectroscopia Eletrénica no Ultravioleta-Visivel (UV-vis) em solucao e em

estado soélido

A técnica de UV-vis foi utilizada para obter informacfes a respeito das
transicOes eletronicas que ocorrem no material. Esta foi realizada tanto em solucao,
utilizando metanol espectroscopico para a diluicdo, quanto em estado solido
(reflectancia difusa), utilizando BaSOa.

A Figura 14 apresenta tanto os espectros eletrénicos no UV-vis do ligante (L),

quanto do complexo (LCu) em solugéo, na regiao de 200 a 900 nm.

———1,02x10”mal.L"
8,75x10"mol.L”
——7.65x10"mol.L”
6,12x10"mol.L”
—— 5,56x10"mol.L’

—— Ligante livre

Absorvancia

T T L L}
500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

400

Figura 14. Espectros eletronicos em solugéo do L e do LCu em metanol espectroscopico, na regido
de 200 a 900 nm.
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A presenca de grupos cromoéforos nos compostos € responsavel pelas suas
cores. No espectro eletrénico em solucéo, foram identificadas transi¢des intraligantes
11" € n—o* entre 215 e 400 nm para o L, com comprimentos deslocados para valores
entre 223 e 362 no LCu, além de uma banda em 626 nm apenas neste ultimo.

Para atribuicdo das bandas a transicdo eletronica, € necessario o céalculo da
absortividade molar (€). Esta pode ser obtida a partir do coeficiente angular da reta de
um grafico que relaciona as absorvancias maximas (Absmax) com as concentracoes.
Os coeficientes de € para o LCu encontram-se no Apéndice C.

Valores de € baixos sao caracteristicos para transi¢cées do tipo d-d. Como estas
ocorrem em compostos metalicos, s6 poderiam ocorrer no LCu. A partir da €, nesse
caso, a transicado d-d ocorre em 626 nm, concordando com o que De et al. (1999) e
Miessler et al. (2014) sugerem em seus trabalhos.

Transi¢cdes intraligantes do tipo m—1* ocorridas no anel aromatico foram
identificadas no LCu em 362 nm, que possui valor de € intermediario (DEY et al.,
2002b).

Quanto ao UV-vis em estado sélido, sua aplicacdo permite a obtencédo de
informacBes acerca do comportamento do complexo em ambientes diferentes. A
comparacao dos deslocamentos de bandas em solucdo e no estado sélido retorna
indicativos sobre as possiveis interagdes entre complexo e solvente (DOS SANTOS,

2017). A Figura 15 apresenta o espectro eletronico do LCu em estado sélido.
06 -
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Absorvancia

0,0 ey
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Figura 15. Espectro eletrénico do LCu em estado sélido na regido de 200-900 nm.
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A Tabela 4 apresenta as atribuicdes das bandas existentes para cada transicao

eletrbnica no L e no LCu.

Tabela 4 — Atribuicdes de bandas a cada transicéo eletrénica existente no L e no LCu

L LCu (em solucdo) LCu (estado sélido)
Transigéo A € A € Amax
~A s max max -1 -

eletrénica (nm) (mol L cm-?) (nm) (mol 1)L cm (nm)

d-d 626 147,57 683
400 1775,69

" 315 4416,19 362 2622,08 375
277 4278,65

* 241 13259,35 231

n-o 215 13370,61 293 1471575

A partir dos resultados obtidos para o espectro do LCu em estado solido,
percebeu-se que a transi¢ao d-d sofreu pequeno deslocamento para um comprimento
de onda maior ao se comparar o composto em solucédo e no estado sélido (de 626 nm
para 683 nm).

As transi¢des intraligantes apresentaram pouquissimas variagdes, tendo a m—
" apresentado valor de 375 nm (362 nm em solug&o) e a n-0* 231 nm (241-223 nm
em solucdo), sugerindo que o LCu nado sofre alteracbes no seu ambiente de

coordenacao em solucéo e no estado sélido.

5.1.3 Difracéo de raios X (DRX) em monocristal

A partir da do DRX em monocristal, foi possivel a confirmacdo da estrutura
quimica do LCu. A técnica se baseia no principio de que os atomos se distribuem em
materiais cristalinos de maneira idéntica as estruturas moleculares definidas pelo
DRX, sendo o cristal resultante descrito em termos de uma unidade elementar que se
repete em trés dimensfes (BOEYENS, 2008), delimitadas pelos eixos (a, b e ¢) e
angulos entre esses eixos (a, B e y).

Da andlise, concluiu-se que o complexo sintetizado possui 0s parametros
relatados por Dey et al. (2002b), pés comparacdo com os dados apresentados no
banco de dados The Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC), confirmando-
se as estruturas de LCu. A Tabela 5 apresenta os dados cristalograficos do composto
reportado e a Figura 16 apresenta o Ortep que representa o composto identificado por

Dey et al. (2002b).
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Tabela 5 - Dados cristalograficos do LCu sintetizado

Composto

Formula empirica
Massa molecular (g mol?)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

a(A)

b (A)
c (A

Dc (g cm™3)
R1

wWR2

YCu

C18H20N204CU
391,91
Monoclinico

P2i/c

18,319 (2)

4,806 (1)
19,786 (2)

98,83° (1)

1721,3 (4)
4
1,512
0,436

0,1322

Fonte: Dey et al. (2002b)

Figura 16. Estrutura LCu obtida por DRX. Fonte: Dey et al. (2002b).

Conforme a Figura 16, o Cu?* estd complexado a duas moléculas do ligante
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pelo oxigénio do fenol e pelo grupamento imina, confirmando que o LCu apresenta um
centro mononuclear e as proporcdes 2:1 entre ligante e metal, respectivamente.
Marques (2017) em seu trabalho fez analise do DRX pelo p6, concluindo que, como
os picos do difratograma eram estreitos, este material também apresenta alta

cristalinidade e pureza.

5.1.4 Voltametria Ciclica (VC)

A partir da técnica de voltametria ciclica (VC) € possivel obter informacdes
acerca do potencial redox de processos presentes no LCu, incluindo processos
referentes ao L. Na Figura 17 é apresentado o voltamograma do LCu sobreposto ao

do L e do branco.
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Figura 17. Voltamograma ciclico do LCu sobreposto aos do Branco e do L a 100 mV s,

O estudo eletroquimico através da VC (Figura 17) revelou a presenca de dois
picos de reducéo nos voltamogramas do L e do LCu, por volta de -0,42 V e -0,78 V,
atribuidos a reducdo do Cu(ll) a Cu(l) e do Cu(l) a Cu(0), respectivamente
(SARGENTELLI et al., 1997).

Dois picos de oxidacdo no LCu também foram observados, um deles referente
ao processo Cu(0)/Cu(ll) em +0,34 V (MONFARED, et al., 2007) e o segundo atribuido
ao grupo alcool em +1,09 V com o pico deslocado para um potencial menor quando

relacionado ao L livre (+1,23 V). No L, além do pico de oxidagéo citado, ainda ha um
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em +0,61 V, que pode ser atribuido ao grupo fenol, e um de reducéo em -0,90 V, que
pode ser atribuido ao grupamento imina.

A Tabela 6 resume os potenciais de picos anddicos e catodicos do LCu e suas
atribuicoes.

Tabela 6 — Potenciais de picos anddicos e catddicos do LCu e suas atribuicdes

AtribuicGes
Concentracéo
(mol L) E ] .
pa (V) vs. Ag/AgCI/ClI"  Epc (V) vs. Ag/AgCI/CI
+0,34 -0,42
[Cu(0)/Cu(In] [Cu(I/Cu(N]
9,87 x 10*
+1,09 -0,78
[alcool] [Cu(l)/Cu(0)]

5.1.5 Outros dados relevantes

A analise do ponto de fusdo (PF) é relevante na verificacdo da estabilidade do
composto, bem como para a escolha de uma faixa de temperatura de trabalho. Este
também € um critério utilizado para analisar o grau de pureza dos mesmos, sendo
bem definido para sélidos mais puros (CONSTANTINO et al., 2004).

A partir da condutividade molar (CM) é possivel sugerir se determinado
composto possui estd em sua forma idnica (GEARY, 1971). A 25°C, a faixa de
condutividade para eletrdlitos 1:1 esta entre 80-115 Q'cm? mol* e do tipo 2:1, nas
mesmas condicdes, esta no intervalo de 160-220 Q'cm? mol! (GEARY, 1971).

A Tabela 7 apresenta os dados de PF e CM do LCu.

Tabela7 - PFe CM do LCu

Propriedade Valor
PF (OC) 170
CM (Q*cm?mol?) 7,57

O LCu apresentou PF de acordo com a faixa descrita na literatura (DEY et al.,
2002a, 2002b). O complexo respeita relacdo estequiométrica 2:1, sendo 2 mols de
ligante com carga negativa (-1) e 1 mol do metal com carga positiva (+2), associado
aos valores de baixa CM, é um indicativo de que o LCu é neutro, néo liberando ions
em solucdo (BAYOUMI, 2013 apud CHANDRA, 2005; KARIPCIN, 2014),

corroborando com os resultados obtidos por IV e DRX.
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Quanto a reatividade do LCu, Santos (2017) estudou a degradacdo do H20:2
frente ao complexo em pHs entre 7,0 e 10,0, construindo a curva mostrada na Figura
18, que mostra a dependéncia da velocidade inicial da reacdo catalisada pelo LCu,

verificando um pHetimo 29,3 por modelo Boltzmann.
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Figura 18. Dependéncia da velocidade inicial da rea¢do de decomposi¢do do H202 com o pH para o
LCu. Condicdes: [LCu]iniciat = 9,08 x 10-5 mol L1, [H202]iniciat = 3,38 x 102 mol L1, [Tampéo] = 5,0 x 102
mol L-1. Fonte: Santos, 2017.

Uma outra informacéo relevante diz respeito a estrutura do LCu. Seu valor de
momento magnético reportado é de 1,75 uB, sugerindo que 0 mesmo possua uma
geometria quadrado planar (TARAFDER et al., 2002; DE et al., 1999).

5.2 CINETICA DE CATALASE

A degradacéo do H20:2 frente ao LCu, atividade de catalase, foi verificada em
pH 10. Os resultados foram obtidos por velocidade inicial (vo) em funcéo da [H202] e
tratados pelo modelo de Michaelis-Menten, modelo amplamente utilizado no
tratamento de dados enziméaticos (e biomiméticos), bem como pelos modelos lineares
de Lineweaver-Burk, Hanes e Carvalho (CARVALHO et al.,, 2010) visando a
comparacao. As equacdes correspondentes aos modelos encontram-se no Quadro 7.

A Figura 19 apresenta os graficos caracteristicos que retornaram os resultados.
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Quadro 7 - Equacdes dos modelos utilizados para a determinacdo dos parAmetros cinéticos

Ajustes Equacbes
Michaelis-Menten Vo = Vmax [So] ([So]+ Km)?
Lineweaver- Burk Vol = Km (Vmax [So]) + Vmaxt

Hanes [So] Vol = [So] Vmaxt + Km Vmaxt

Carvalho [So] = Vmax [So] Vot - Km

1300
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£ £ 900
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E o
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Figura 19. Grafico de cinética de catalase para o LCu. Dados tratados por a) Michaelis-Menten, b)
Lineweaver-Burk, c) Hanes e d) Carvalho. Condi¢des: [LCu]= 7 10 mol L1, pH=10.

Ambos os modelos utilizados apresentaram excelente adesdo aos dados
obtidos experimentalmente, como € possivel verificar na Figura 19. A partir do ajuste
nao linear, caso do modelo Michaelis-Menten, e coeficientes angulares e lineares da
regressao linear, caso dos demais modelos, foi possivel o calculo de parametros como
velocidade maxima (Vmax), constante michaeliana (Kwm), constante de turnover ou
namero de ciclos cataliticos (kcat), parametro de especificidade (kcat/Km) € constante

de associacao (Kass). A Tabela 8 resume os resultados obtidos.
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Tabela 8 — Pardmetros cinéticos obtidos por cada modelo

Parametros Michaellis- Lineweaver- Média
. Hanes Carvalho (LB, Hanes e
(unidades) Menten Burk
Carvalho)

Vmax

(mol L min) (10°%) 3,17 £ 0,00 3,03£0,03 3,16+x0,08 3,12£0,00 3,10 £ 0,05

(mgML_l) 061+005 056+001 060+00L 059+005 058 0,02
(n']‘fgfl) 4520+ 053 4331+046 4508+ 043 4429+0,03 44,22+ 0,72
" n']‘gl‘f’l*;“fm_l) 81,15+0,88 79,67 +0,13 76,20+ 156 8224+ 1,42 79,40+ 2,44
" *fszsl_l) 1,79+001  184+002 1,69+005 186+003 1,80 0,07

Como podemos observar na Tabela 8, os modelos lineares utilizados obtiveram
valores bastante proximos aos de Michaelis-Menten. Considerando o valor dos
parametros obtidos pelo modelo de Michaelis como referéncia, o erro verdadeiro
relativo ficou em torno de 0 a 4% para cada parametro destes modelos, na maioria
dos casos, 0o que pode ser considerado um erro bastante pequeno, sendo o de
Carvalho o que apresentou valores mais proximos ainda a referéncia (0-3%)
(CHAPRA e CANALE, 2001).

O complexo pode ser considerado mimético a enzima catalase, com uma Vmax
de 3,17 103 mol L' min-t, uma afinidade com o substrato (Km) de 0,61 + 0,05 mol L1,
um Kkeat de 45,29 + 0,53 min?, kea/Km de 81,15 + 0,88 L mol* mint e uma Kass de 1,79
+ 0,01 L mol™.

A constante michaeliana, Kmv, € exclusiva para cada enzima, podendo ser
relacionada a varias constantes cinéticas envolvidas. Tem relacdo com a estabilidade
do complexo, quanto menor o valor, mais estavel (LEHNINGER et al., 2008). A Kass,
numericamente, é calculada como a inversa do Kv, € mede a for¢ca da ligacdo da
enzima com o substrato, sendo mais forte, quanto maior o seu valor.

A kcat esta relacionada com o numero de ciclos cataliticos, ou seja, nUmero de
mols de substrato convertidos em produto por unidade de tempo por mol de enzima.
Quando relacionada ao Kwm, razéo kca/Km ou constante de especificidade, indica quao
eficiente a enzima é para o substrato (PINTO e MENEZES et al., 2009; LENINGER et
al., 2008).

Para obtencéo de informacdes acerca da ordem de reagdo do H20: frente a
sua degradacdao catalisada pelo LCu e da constante de velocidade (k), foi utilizado um
gréfico do tipo log (vo) x log ([H202]), onde o coeficiente angular corresponde a ordem
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de reacdo e o linear vale log k (ATKINS e PAULA, 2004). Os resultados estao

presentes na Figura 20.
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R2=0,9945
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T
-0,3 -0,2 -0,1

log ([H,0,))

0,0 0,1

Figura 20. Grafico de log (vo) x log ([H202]) para obtencéo da ordem de reacéo.

Assim, a equacdao cinética de catalase utilizando o LCu como catalisador pode

ser escrita conforme a Equacao (16).

(-rH202) = 2,04 103 [H202]%56

A Tabela 9 apresenta os parametros cinéticos reportados na literatura para

(16)

varios complexos de cobre(ll) com atividade mimética de catalase. Na Figura 21 sdo

mostradas as estruturas de (1) e (2) e as estruturas propostas para (3), (4) e (5).

Tabela 9 - Pardmetros cinéticos obtidos para complexos de cobre(ll) miméticos a catalase
descritos na literatura

Complexos

LCu

)
)

®)
(4)
(5)

Kwm
(mol L)

0,61
17,4
5,2 x 102
7,06 10-3*
1,210
1,00 10-%*

kcat

(s™)

0,755*

1,54 103
6,62 102

0,909*
2,02*
2,53*

kcat / KM

(molts L)

1,35*
8,87 10°
1,27
7,77 10%*
5,84 10-%*
3,98 103*

Kass
(L mol?)

1,79
5,75 102
19,23
141,61
84,81
99,59+

*(re)calculado

Fonte: Pires et al. (2015), Kaizer et al. (2006), Nath et al. (1993).
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Figura 21. Estruturas dos complexos com atividade mimética & catalase descritos na literatura. Fonte:
Pires et al. (2015), Kaizer et al. (2006), Nath et al. (1993).

e}

Para efeitos comparativos, € sabido que, numericamente, o Kv é a
concentracdo de substrato quando a velocidade inicial € igual a metade da vmax e
mede afinidade da enzima pelo substrato, sendo o do complexo (3) o menor, ele tem
uma ligacdo mais forte pelo H202 (substrato). Ja a Kass, como ja dito anteriormente,
mede a forca da ligacdo da enzima com o substrato, sendo o do composto (3) o maior,
a ligacao dele com o substrato € mais forte.

Quanto ao keat, ele ndo € a melhor maneira de se medir a eficiéncia catalitica,
e sim a relacdo dada do kca/Km, ou constante de especificidade. Esta € um pouco
maior para o LCu, o que indica que ele é mais eficiente catalisador que os demais
para este substrato, apesar de a do composto (2) ser bastante préxima (cerca de 6%

menor).

5.3 ENSAIOS PRELIMINARES DE DEGRADACAO DO CORANTE REATIVO
Visando obter informacgdes acerca da degradacgéao do corante reativo frente ao

oxidante, peroxido de hidrogénio (H20:2), realizou-se um ensaio com a maxima

concentragéo molar de H20:z inicial ([H202]inicial) que seria utilizada nos ensaios, bem

como uma concentragéo de corante inicial (Ccorante(inicial)) maior e na auséncia de LCu.
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Os resultados, dados em Abs Absinicia* ao longo do tempo, podem ser observados na

Figura 22.
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Figura 22. Comportamento da absorvancia sem a adi¢cdo de complexo. Condi¢des: Ccorante(inicialy = 100
mg L1, [H2Oz]inicias = 0,18 mol L2,

Da Figura 22 é possivel observarmos que a variagdo da absorvancia ao longo
do tempo é bastante pequena, o que evidéncia que o H202 sozinho nao € capaz de
degradar o corante nestas condic¢des, justificando a utilizacdo de um catalisador para
gue a degradacdo da solucdo de corante reativo ocorra.

Um potencial POA cupro-Fenton foi utilizado no presente trabalho, utilizando
como fonte de cobre um complexo de cobre(ll) sintetizado e previamente
caracterizado. A eficiéncia da reacao utilizando o complexo de cobre(ll) em estudo na
mineralizacdo do corante foi determinada em funcdo do tempo e € mostrada nas
Figura 23 e 24.
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Figura 23. Concentracao de corante ao longo do tempo para todas as razbes molares
([H202]:[LCu))inicial testadas. Condig¢des: Ccorante = 20 mg L1, [LCU]inicias = 5,1 10-3 mol L.

100 H

] ./l,\hl,,77'7777'

90 /

80 _@
— 1 o® “ ]
R 704 o /'/
L 1 l/.
c 604
Y |
8 50 /
3 _ o ([HZOZ]:[LCU])miciaI =687
o 40 | —e— (H,0,][LCu)),, = 20,60
S 1 (H,O,J[LCu]). . = 34,33
le) 272 inicial
£ 304
& ]

20

104/

0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 24. Remocéo de corante (%) ao longo do tempo para todas as razées molares
([H202]:[LCu])iniciar testadas. Condigbes: Ceorante = 20 mg L2, [LCuU]inicial = 5,1 10-2 mol L.

E possivel observar na Figura 23 o comportamento da concentracéo de corante
ao longo do tempo e na Figura 24 a remocéao deste percentualmente. Os experimentos
foram realizados em duplicata e, como pode ser observado nos resultados da Figura
24, as remocdes foram muito parecidas para todas as condi¢des estudadas, tendo
sido de mais de 40% ja nos primeiros 2,5 minutos de ensaio, corroborando para o que
Wardman e Candeias (1996) falam acerca de a reacao ser bastante rapida.

Pos tempo reacional, foram obtidos os espectros eletronicos no UV-vis para

todas as condicOes estudadas. Na Figura 25 sdo mostrados os espectros eletrénicos
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pos 1 h de tratamento comparados ao espectro da solucéo de corante reativo modelo

bruta.

0,6 - —=— Solucédo de corante
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Figura 25. Espectro eletrénico pos reagdo na regido entre 450 e 700 nm para cada uma das codicdes
([H202]:[LCu])iniciar testadas em comparagdo com o espectro original. Condi¢des: Ceorante = 20 mg L1,
[LCuliniciar = 5,1 10-3 mol L.

Na Figura 25 observa-se reducédo consideravel dos picos, sendo bastante
pequeno principalmente para a reagcao em que empregou-se uma [H202]inicial mais alta.
Como todas as condi¢cdes mostraram resultados satisfatérios, € possivel sugerir que
LCu seja promissor no POA para a degradacdo do poluente utilizado no presente
estudo.

A CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005) estabelece para langcamentos em aguas
doces nas classes 2 e 3, ndo sera permitida presenca de corantes artificiais que nao
possam ser eliminados por coagulacdo, sedimentacao e filtracdo convencional, o que
significa que os resultados obtidos também sugerem adequacéo a legislacao.

Os dados de concentracdo de corante ao longo do tempo foram tratados
conforme cinéticas de remocdo de pseudoprimeira e pseudosegunda ordens
utilizando-se o método integral de analise cinética (FOGLER, 2009; LEVENSPIEL,
1962; SCHMAL, 2011). O tratamento de dados para ordem zero ndo se mostrou
favoravel em nenhum momento durante o presente estudo. E possivel observar os

gréaficos plotados na Figura 26.
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Figura 26. Tentativa de ajuste dos dados de concentracdo ao longo do tempo para cinéticas de a)
pseudoprimeira e b) pseudosegunda ordens para todas as razées molares [H202]:[LCulinicial
testadas. Condicoes: Ccorante = 20 mg L1, [LCU]inicia = 5,1 10-3 mol L1,

Dos graficos exibidos na Figura 26, percebe-se que nenhum dos dois ajustes
respondem bem aos dados experimentais obtidos. A tentativa de usar outro método
de andlise cinética, como o método diferencial, também ndo se mostrou eficiente.
Apesar disso, € possivel verificar que o grafico Figura 26.b) apresenta uma porcéo
linear nos primeiros 25 minutos.

Assim, realizou-se um novo ensaio em que se utilizava 10% da [LCulinicial, @
menor [H202]inicial estudada em ensaios anteriores e mesma Ccorante. OS resultados de
Abs Absinicia! a0 longo do tempo e de remocéo de corante reativo ao longo do tempo

podem ser observados na Figura 27.
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Figura 27. Eficiéncia do processo com [Hz20z]inicial € [LCu]inicia menores sendo empregadas (razao
molar ([H202]:[LCu])inicial = 57,65). Condig¢des: Ccorante = 20 mg L1, [LCu]inicia = 5,1 10 mol L.
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A partir da Figura 27 € possivel observar que, nestas condicdes, a degradacao
de corante foi mais lenta, sendo por volta de 2% aos 10 minutos de ensaio.
Efetivamente, por volta de 30 minutos a mineralizagao de cerca de 20% foi observada,
com quase 80% de remocéo ao final do tempo reacional estabelecido (180 minutos).
Estes resultados foram também tratados por método integral de andlise cinética. A

Figura 28 mostra os resultados obtidos.
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Figura 28. Ajuste dos dados de concentrac@o ao longo do tempo para cinéticas de a) pseudoprimeira
e b) pseudosegunda ordens a razdo molar ([H202]:[LCu])inicia de 57,65. Condi¢des: Ccorante = 20 mg L1,
[LCU]inicias = 5,1 104 mol L1,

Da Figura 28 é possivel perceber que o ajuste dos dados experimentais foi
melhor para uma cinética de pseudoprimeira ordem, com uma constante de
velocidade observada (kobs) de 9,1 10 min’, corroborando com os ajustes que
geralmente s&o vistos na literatura para POAs num geral (MARTINS et al., 2011,
AMORIM et al., 2009; VIANNA et al., 2008; SILVA et al., 2019). Dessa forma, a
modelagem cinética da remocéo pode ser expressa pela Equacao (17)

(reorante)= 9,1 1073 Ccorante (17)

E interessante se salientar que os experimentos foram feitos sem o auxilio de
luz UV ou outra fonte, por exemplo, e sem ajuste de pH. Quanto a luz, muito
provavelmente, a adigdo dela tornaria o processo ainda mais eficiente, assim como é
comum se ver na literatura para POAs. Quanto ao pH, o inicial da solucéo era de 4,4
e foi acompanhado ao longo do processo para efeitos de verificagcdo quanto a

ocorréncia de grande variacdo ao longo do tempo reacional pés adi¢do do H202 e do
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LCu. Verificou-se que, num geral, o pH variou, no maximo, 0,5, ficando em torno de
4,5 em todas as condi¢cbes, sendo mais baixos que isso apenas na condicdo

([H202]:[LCu])inicial = 34,33, onde o volume total de H202 era o maior utilizado.

6. CONCLUSAO

Um composto de coordenacao de cobre(ll) (LCu) com um ligante do tipo base
de Schiff foi sintetizado e caracterizado pelas técnicas espectroscopicas de IV e UV-
vis em solucéo e no estado sdlido, bem como a técnica eletroquimica de VC e outras.
A técnica de DRX em monocristal mostrou-se (til na elucidagdo da estrutura do
composto.

O composto pode ser considerado um potencial mimético a enzima catalase.
Os parametros cinéticos obtidos através do modelo de Michaelis-Menten e, num geral,
com pouca variagdo quanto aos modelos lineares de Lineweaver-Burk, Hanes e
Carvalho foram de Vmax = 3,17 10 mol L' s1, Ku = 0,61 + 0,05 mol L, kcat = 45,29 +
0,53 min't, kcaKm = 81,15 + 0,88 molt mint L e Kass= 1,79 + 0,01 L mol?, superior aos
relatados na literatura. Apresentou ordem de reacéo de 0,56 para o H20x.

Dos ensaios preliminares utilizando o LCu como catalisador em processo
oxidativo, usando o H202 como oxidante, percebeu-se que o mesmo foi bastante
promissor removendo quase 100% da cor de amostras do corante em estudo em 60
min de ensaio para todas as condi¢fes estudadas. Além disso, a remocao foi proxima
a 80% em ensaio realizado em 180 min em condi¢cdes de concentra¢cdes molares de
LCu de 10% da usada na etapa anterior, respeitando uma cinética de pseudoprimeira

ordem com uma kobs de 9,1 103 min.
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7. PERSPECTIVAS E RECOMENDACOES FUTURAS

o Propor um mecanismo para o comportamento cinético do LCu;

o Suportar, caracterizar e realizar ensaios de cinética de catalase para o
composto em matrizes organicas, inorganicas e mistas, visando comparagao e
barateamento;

o Quantificar o LCu que é lixiviado para o meio reacional na degradagédo do

corante por espectrometria de absorgcéo atomica.
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APENDICE A - VARREDURAS DO CORANTE EM ESPECTRO
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Figura I.1. Espectro eletrénico de solu¢des de corante em variadas concentrag8es, na regido de 190-

800 nm.
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APENDICE B - CURVA ANALITICA PARA O CORANTE
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Figura 1l.1. Curva analitica para (a) baixas concentra¢des de corante, (b) concentra¢cfes de corantes

mais altas.
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APENDICE C - COEFICIENTES DE ABSORTIVIDADE MOLAR
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Figura 1ll.1 Gréficos de Absmax X Concentracdo (mol L) do L em (a) 400 nm, (b) 315 nm, (c)
277 nm, (d) 215 nm.
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Figura I111.2 Graficos de Absmax X Concentragdo (mol L1) do LCu em (a) 626 nm, (b) 362 nm,
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