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RESUMO

A quantidade de residuos gerados pelas indUstrias vem aumentando
gradativamente nos Gltimos anos. Problemas relacionados ao descarte adequado
tém sido objeto de estudo pelos pesquisadores. Diversos compostos organicos
sdo considerados potenciais contaminantes de &guas naturais, principalmente
pela elevada toxidez, dificil degradacdo natural e elevada persisténcia no
ambiente. A recuperacdo, 0 aproveitamento e 0s conceitos que minimizam a
geracdo de residuos séo cada vez mais expandidos. Composto organometéalico de
acidos pirazinicos carboxilicos tem provado ser de grande interesse em muitas
areas. Foi estudada a utilizacdo do ligante acido pirazina tetracarboxilico para a
formagédo de complexo com o metal Fe. O ligante (CgHsN,Og) foi sintentizado e
complexado com Fe e testado como catalisador em reacGes de oxidagcdo do
composto organico modelo azul de metileno (AM). Na sintese foi utilizado o
tetrametil pirazina, que foi oxidado com permanganato de potéassio para a
formacdo do ligante. O ligante (CgH4N,Og), entdo, foi caracterizado para a
validacdo de sua formacdo. Na complexacdo foram utilizadas solugdes do
ligante (CgHsN,Og) e de Fe(NO3)3.9H,0 de concentragdes 0,01 molL™. Apds
testes preliminares, constatou-se que a melhor relagdo entre Fe e ligante foi de
2:1. Com os testes de oxidacdo, pode-se observar que o complexo apresenta
grande potencial de degradacéo de diferentes concentragbes do AM. Em apenas
20 minutos de reagdo houve oxidacio de AM na concentragio 500 mg L™ de,
aproximadamente, 60%. A utilizacdo do complexo mostrou ser uma alternativa
atraente para a oxidagdo de efluentes com elevada carga orgénica, contribuindo,
assim, para a minimizagdo de contaminantes de compostos organicos.

Palavras-chave: Processo Tipo Fenton. Complexos. Acido pirazina
tetracarboxilico. Compostos Organicos.



ABSTRACT

The amount of waste generated by industries has increased gradually in
recent years. The proper disposal of residues has been an area of study of many
researchers. Several organic compounds are considered potential contaminants
of natural waters due to their high toxicity, difficult natural degradation and long
persistence in the environment. Ways of recovery and reutilization as well as
concepts that minimize the generation of wastes have been increasing widely.
Organometallic compound of pyrazine carboxylic acid has proven to be of great
interest in many areas. Herein, we studied the use of pyrazine tetracarboxylic
acid ligand for complex formation with iron (Fe). The binder (CgH4sN,Og) was
synthetized with the addition of Fe (complex) and tested as a catalyst in
oxidation reactions of the organic model compound methylene blue (MB).
Tetramethyl pyrazine was used in the synthesis, which was oxidized with
potassium permanganate in order to form the ligand. The ligand (CgH4N,Og) was
then characterized to validate its formation. For the complex solution, it was
used (CgH4N,Og) and Fe (NO3);.9H,0O 0,01molL-1. After preliminary tests, it
was found that the best ratio of Fe and the ligand was 2: 1. Through the
oxidation tests, it could be seen that the complex has great potential for the
degradation of different concentrations of MB. During only 20 minutes of
reaction, approximately 60% of MB 500 mgL™ was oxidized. The use of the
complex was found to be an attractive alternative for oxidation of effluents with
high organic compounds levels and contributes to the minimization of organic
contaminants hazards in the environment.

Keywords: Fenton process. Complexes. Pyrazine tetracarboxylic acid. Organic
Compounds .
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1 INTRODUCAO

Novos métodos fundamentados na quimica verde direcionam varios
grupos de pesquisa que concentram seus esforcos na busca de solucdes
inovadoras que possam ser aplicados no setor produtivo. Vérias industrias
enfrentam problemas quanto ao destino de seus efluentes e diversos compostos
organicos sao considerados potenciais contaminantes de &guas naturais,
principalmente pela elevada toxidez e alta persisténcia no ambiente. Observa-se
uma busca intensiva por processos que permitam o tratamento de forma eficiente
de efluentes industriais contendo contaminantes organicos recalcitrantes.

Estruturas organico-metalicas tém provado ser de grande interesse em
muitas areas. Este tipo de estrutura, como &cidos pirazinico-carboxilicos, tem
sido utilizado como ligante para a preparacdo de complexo de coordenacdo. O
acido pirazina tetracarboxilico tem provado ser um forte candidato na
preparacdo desses complexos, por ser um ligante heterociclico nitrogenado que
contém oxigénio e nitrogénio como doador de par de elétrons, um ligante
multifuncional preferido como quelante para a sintese de complexo de
coordenacdo (FANG et al., 2008).

O ferro tem sido muito atraente como catalisador em processos de
tratamento de efluentes por apresentar baixa toxicidade, abundancia, facil
manuseio e, principalmente, pela sua eficiéncia na degradacéo. As caracteristicas
de catalisadores a base de Fe impulsionam grupos & investigagdo, com o objetivo
de apresentar novas alternativas para o uso desse metal como catalisador. Na
atualidade, as metas sdo tanto no desenvolvimento de novos catalisadores a base
de Fe como na descoberta de novas aplicagdes para este metal.

Alternativas promissoras como processos oxidativos avangados (POAS)
tém recebido grande destaque para o tratamento de agua contendo poluentes

organicos e, em muitos casos, é possivel a total mineralizagdo do contaminante.
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Dentre 0s processos oxidativos avancados, o reagente Fenton (Fe** + H,0,) é
um método muito utilizado e estudado em tratamentos de efluentes. O Fenton
tem sido estudado no tratamento de diversos residuos encontrados na industria
téxtil e quimica. ModificacBes tém sido aplicadas na reagdo Fenton classico na
tentativa de resolver aparentes desvantagens, como a utilizacdo de grande
quantidade de acidos, problemas associados a caracteristicas higroscopica e facil
oxidag&o dos sais de ferro (I). A utilizagdo de complexos vem sendo destacada
como vantagens, ja que eles permitem a aplicagdo numa ampla faixa de pH,
além, de muitas vezes, os ligantes utilizados serem de facil degradagéo
(RAMOS, 2011).

Partindo deste contexto, este trabalho foi realizado com os seguintes
objetivos: preparar o ligante a partir da oxidacdo de tetrametil pirazina; preparar
e caracterizar o composto de coordenacdo de ferro empregando-se o ligante
preparado e avaliar a atividade catalitica do complexo na oxida¢do da molécula

modelo azul de metileno.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Compostos de coordenacéao

Compostos de coordenacgdo sdo definidos como complexos constituidos
por atomos ou ions metalicos ligados a &tomos ou grupos de atomos chamados
ligantes. Nos primeiros trabalhos utilizando-se complexos, tentava-se entender
e/ou encontrar nOvos compostos com novas cores, geometrias, estados de
oxidag&o e numero de coordenacdo do metal. Posteriormente, com o avango dos
modelos tedricos necessarios para explicar o comportamento destes compostos,
passou-se a buscar complexos que apresentariam caracteristicas como
propriedades magnéticas interessantes, atividades bioldgicas e como
catalisadores.

Os complexos de coordenacdo eram pouco utilizados como
catalisadores, no entanto, a partir de 1960, houve a necessidade de novos
sistemas cataliticos, devido, principalmente, ao grande desenvolvimento da
quimica de organometalicos, decorrente, em grande parte, da utilizacdo de
complexos organometalicos (e/ou coordenacdo) em reagdes industriais
(RAMOS, 2011).

A aplicacdo de complexos em catalises envolve a combinagdo de
ligantes e metais que apresentem elevada atividade e seletividade. Os complexos
de metais de transi¢cdo desempenham papel importante em processos ambientais.
A facilidade em mudar o estado de oxidacao dos ions os torna responsaveis pela
maioria dos processos redox da natureza (CIELSA et al., 2004). Os complexos
mais estudados sdo os que tém, em sua estrutura, nitrogénio-ligantes com
configuragbes que permitem a ligagdo do perdxido. Os outros sdo 0s que

apresentam ferro e ligantes piridinicos em sua estrutura (TANASE et al., 2010).
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Os complexos de ferro vém sendo aplicados, como ligantes piridinicos,
em diversas reacOes de oxidacdo. Em alguns trabalhos encontrados na literatura
ha relatos, como o de Tanase et al. (2010), de resultados positivos na oxidacao
de hidrocarbonetos utilizando complexo de ferro, um ligante piridinico
polidentado e perdxido de hidrogénio como catalisador.

A utilizacdo de catalisadores e o desenvolvimento de processos
eficientes permitiram que o ferro pudesse competir com outros metais. Apesar
dos avancos importantes alcancado pela catalise usando sais de ferro, pouco é
conhecido sobre a natureza exata das espécies ou mecanismo destes sistemas
cataliticos (CAO et al., 2012).

A utilizacdo do ferro se destaca como um substituto com potencial
interessante em processos cataliticos de metais de transi¢do preciosos, tais como
palédio, ruténio ou rodio, devido a sua alta abundancia natural e baixo custo
(CAO etal., 2012).

2.2 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POAS) sdo considerados ciéncia
limpa para o tratamento de aguas poluidas, que aplica o conceito de producdo de
radicais hidroxila (HO«) que irdo atacar os poluentes orgénicos. A eficiéncia dos
POAs baseia-se na geragdo desses radicais altamente reativos, que sdo espéecies
nado seletivas e potentes oxidantes (E° = 2,80 V), que podem degradar poluentes,
dando origem a CO,, H,O e, eventualmente, ions inorgdnicos como produtos
finais. O radical hidroxila € um oxidante forte e a sua producdo pode ser
conseguida por muitas vias (ou seja, por diferentes POAs baseados em diferentes
fundamentos), o que permite a escolha do POA apropriado de acordo com as

caracteristicas especificas das necessidades de tratamento (GAMA, 2012).
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Os radicais hidroxila podem ser gerados por meio de reagdes
envolvendo oxidantes fortes (como O; e H,0,), com ou sem radiacdo
ultravioleta (UV) e semicondutores (como TiO,, ZnO).

Os processos oxidativos avancados (Tabela 1) sdo reconhecidos como
uma importante possibilidade para o tratamento de efluentes contendo poluentes
organicos persistentes no ambiente. Estes processos, geralmente, empregam
radiacdo ultravioleta ou visivel, catalise metélica, oz6nio, peroxido de
hidrogénio ou combinagdes destes, e exploram a caracteristica de produzir
radicais hidroxila (*OH) espécies fortemente oxidativas (GAMA, 2012).

Tabela 1 Principais processos oxidativos avancados aplicados atualmente

04/H,0,
Ozonizagéao Os/UV
05/H,0,/UV
Fotolise de H,0, HZOZ/UV
Reagente de Fenton Fe?*/H,0,
Foto-Fenton Fe®* ou Fe*'/H,0,/UV
Fotocatalise TiO,/UV

TiO,/ H,0,/UV

Os POAs podem ser classificados como processos homogéneos e
heterogéneos, dependendo de eles ocorreram em uma Unica fase ou de haver a
utilizacdo de um catalisador heterogéneo Os processos POAs homogéneos sdo
caracterizados por mudancas quimicas, dependendo das interagdes entre 0s
reagentes quimicos e compostos alvo apenas. J& 0s processos heterogéneos
também dependem da adsor¢do e da dessor¢do dos reagentes e produtos que
ocorrem nos locais ativos da superficie do catalisador (RIBEIRO et al., 2014).

Inimeras vantagens sdo observadas nos POAs, como a destruicdo dos

contaminantes, por meio de sequéncia de rea¢fes quimicas, nao provocando a
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transferéncia do contaminante para outra fase. Outra vantagem de grande
relevancia é que o processo em grande nimero de casos pode provocar a

completa mineralizacdo em CO, e H,O ocorrida no substrato, além da geragédo
do radical OH', um oxidante forte e ndo seletivo e, por isso, é capaz de degradar

substancias organicas ndo biodegradaveis, 0 que ndo ocorre em Pprocessos
bioldgicos.

Muitos pesquisadores tém desenvolvido trabalhos utilizando véarios
materiais como catalisadores em presenca de H,0,, para a geracdo de espécies
oxidantes. Nesses trabalhos tem-se observado que 0s processos oxidativos
avancados sdo altamente eficientes na oxidacdo e na remocdo de uma vasta
gama de substancias organicas em meio aquoso (MAGALHAES et al., 2007;
SOUZA; PERALTA-ZAMORA, 2005).

Buscas crescentes por materiais alternativos que possam ser aplicados
como catalisadores tém apresentado uma série de materiais que apresentam
metais de transicdo em sua constituicdo e, dentre estes materiais, complexos
metalicos tém mostrado elevado potencial. Dentre 0s processos oxidativos

avancados conhecidos, neste trabalho destaca-se o processo Fenton.

2.3 Processo Fenton classico e processo tipo Fenton

Diversos compostos que apresentam ferro em sua constituicdo tém sido
empregados como catalisadores em reac6es que envolvem os POAs. O processo
classico de Fenton emprega a mistura de H,0, e Fe?*: o catalisador de ferro
quebra as moléculas de H,O, em radicais hidroxila, como mostrado na equacao
1, que reage com a molécula do composto organico, oxidando-o de forma ndo
seletiva (equacbes 2 a 7). A eficiéncia 6tima deste processo € tipicamente
realizada em pH cerca de 2,5-3,0, 0 qual tem que ser otimizado para além das
concentracdes de H,0, e Fe?* (SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2007).
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Fe®* + H,0,— Fe** + OH + *OH Equacdo 1

RH + OH — H,0 + R’ Equacédo 2
Fe?* + eOH — Fe* + OH Equacéo 3
R + Fe* — Fe* + R Equagéo 4
R" + «OH — ROH Equagdo 5
R + H,0, — ROH + <OH Equacéo 6
*OOH + Fe* — 0, + Fe* + H' Equacéo 7

Os sais de ferro (Fe*) e o H,0,, separadamente, ndo sdo eficientes
oxidantes de substancias organicas, mas, quando combinados, produzem a
formacdo de radicais hidroxila, tornando o sistema altamente eficiente na
oxidacdo desses compostos. Embora os fons férricos (Fe*®) possam ser
utilizados, eles apresentam uma velocidade de geracdo de radicais, a partir do

peréxido de hidrogénio (Equacdo 8), inferior a dos ions ferrosos (Equacédo 9).

Fe** + H,0, » Fe**+ HOOe* + H* Equacio 8

Fe** + H,0, » Fe** + OH + OH° Equacio 9
A utilizacdo do sistema como agente oxidante para o tratamento de

residuos em efluentes aquosos é especialmente atrativa, uma vez que o ferro é

um elemento abundante e ndo toxico, além do fato de o H,O, ser totalmente
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miscivel com a agua e ambientalmente correto, ja que seus produtos de
decomposicdo sdo oxigénio e &gua, que ndo causam um efeito de contaminagéo
adicional (SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2007).

O processo Fenton classico apresenta vantagens, como facil
implementacdo e operacdo, eficiéncia, reagentes de custo relativamente baixo e
o fato de que a energia ndo é necessaria para a ativacdo do H,0,. Os principais
inconvenientes deste processo sdo o consumo réapido de Fe?*, a producdo de um
lodo que necessita de pds-tratamento/tratamento, a gama de pH limitada para
operar (pH 2,5-3), a complexacdo de alguma espécies de ferro e 0s possiveis
residuos de oxidantes (NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012).

O H,O, é um fator importante neste sistema, pois, em altas
concentracdes, reacOes paralelas podem acontecer entre o peroxido de
hidrogénio e o radical hidroxila, formando &gua e o radical hidroperéxido
(*OO0H), menos ativo (E° = 1,42 V) que o radical hidrolixa (E° = 2,80 V), com
isso diminuindo a eficiéncia do processo (equagio 10) (GARRIDO-RAMIREZ;
THENG; MORA, 2010).

O sistema tipo Fenton tem ganhado grande destaque, uma vez que
apresenta grandes vantagens em relagdo ao sistema classico. No sistema tipo
Fenton heterogéneo, o catalisador encontra-se em fase solida, opera em pH
neutro, ndo ocorre a formacdo de lodo e o catalisador pode ser regenerado e
recuperado ao final do ciclo (GARRIDO-RAMIREZ; THENG; MORA, 2010).
No processo tipo Fenton homogéneo algumas vantagens sdo apresentadas em
relacdo a outros métodos de tratamento de efluentes com compostos persistentes,
como estabilidade térmica, facilidade de armazenamento dos reagentes,
procedimentos operacionais relativamente simples, baixa probabilidade de dano
no manuseio e reducdo ou eliminacdo da toxicidade em funcdo da mineralizacéo
dos poluentes (QUEIROZ et al., 2011; VILLA; SILVA; NOGUEIRA, 2007).

Algumas desvantagens séo observadas no processo que consistem no gasto de



20

reagentes, necessarios para ajuste de pH e a necessidade da separacdo dos sais de
ferro com consequente formacao de lodo (QUEIROZ et al., 2011).

A velocidade inicial de remog¢do dos poluentes organicos pelo sistema
Fe**/H,0, é menor, comparada a do sistema classico Fe?*/H,0,. Contudo, a
utilizacdo de 6xidos de Fe3" torna-se conveniente, pois, neste estado de oxidacdo,
o ferro é mais abundante e as reacGes se processam em um sistema heterogéneo.

Diversos compostos organicos sdo  considerados  potenciais
contaminantes de &guas naturais, principalmente em razdo da sua elevada
toxidez, dificil degradacdo natural e elevada persisténcia. Contaminantes
organicos presentes em efluentes sempre apresentam um sério problema para o
setor. A remocdo ou a destruicdo de contaminantes organicos presentes em
efluentes no setor produtivo sempre constituiram um sério problema e muitos
processos vém sendo estudados e empregados na remediacdo desses efluentes,
dentre eles o processo Fenton (GAMA, 2012). Em sistema Fenton, as
propriedades &cidas de Fe (Il) reduzem o pH a 3 ou 4, quando o Fe (ll) é
adicionado. As principais vantagens da utilizacdo de ferro quelado como
catalisador sdo que processo pode ser conduzido em pH neutro e os quelatos
podem viajar mais longe no subsolo, em comparacdo com ferro soluvel.
Entretanto, a dosagem de oxidantes tem que ser aumentada, uma vez que a
capacidade de oxidagdo sera reduzida, devido a oxidacdo dos agentes quelantes
(BENNEDSEN et al., 2012).

2.3.1 Variaveis envolvidas na reacdo Fenton

Fatores determinantes, como pH, concentragdo de perdxido hidrogénio
e concentracdo de Fe** (ou Fe*"), sdo essenciais para reagdo de Fenton. A
otimizacdo desses fatores é fundamental para 0 bom desempenho do processo.

Também é importante considerar outras caracteristicas da reagdo, tais como
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temperatura e quantidade de constituintes organicos e inorganicos. Esses fatores
determinam a eficiéncia da reacdo global e a relacdo mutua entre eles define a
producdo e o consumo de radicais hidroxila. Sempre que a concentragdo de Fe?*
excede a de H,0,, o tratamento tende a apresentar um efeito de coagulacdo
guimica. J& quando ocorre o contrario, o0 tratamento tem efeito de oxidacdo
qguimica (NEYENS; BAYENS, 2003).

2.3.2 Influéncia do ferro

Na reagdo Fenton, o excesso de Fe* tende a favorecer a reacdo (3), em
que ions ferrosos reagem com os radicais HO« para a producéo de ions férrico e
OH’, terminando a reacdo. Entretanto, quando h& excesso de peroxido, ocorre
um favorecimento da reacdo (3), que se caracteriza pelo sequestro de radicais
HOe< pelo H,0,, produzindo o radical hidroperoxila, que tem potencial de
oxidag¢do menor que o radical HOe. Dessa forma, é importante estabelecer uma
dosagem 6tima de Fe*" e H,O, no meio reacional, uma vez que 0 excesso de
qualquer um desses reagentes pode causar efeitos negativos sobre a eficiéncia do
processo Fenton, ja visto que tanto o H,O, quanto o Fe’* podem capturar
radicais hidroxila (TANG; TASSOS, 1997).

As relagbes estequiométricas Otimas utilizadas para tratar um
determinado tipo de efluente podem, ent&o, reduzir a importancia de reacdes de
captura do radical hidroxila (CAVALCANTE, 2005). Além disso, a dosagem da
quantidade de ferro deve ser controlada, também para que seja respeitada a
Resolucdo CONAMA n° 357 de 2005, que limita a quantidade de ferro soltvel
em 15 mg/L, para descarte no meio ambiente. Embora haja inimeros trabalhos
existentes na literatura, ndo existe consenso sobre a relacdo ferro/peréxido de
hidrogénio. Usualmente, a razdo molar 6tima H,0,/Fe** recomendada para o
tratamento Fenton é de 10 a 40 (RUPPERT et al., 1993; TANG; HUANG,
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1997). Malik e Saha (2003) estudaram a degradacdo de corantes pelo processo
Fenton e obtiveram valores entre 17 e 33 para a relagio H,O,/Fe**. Lange et al.
(2006) relatam que a faixa tipica de relacdo H,0,/Fe** varia de 5:1 a 25:1 em
massa, entretanto, deve-se salientar que a definicdo da faixa de dosagem de

reagentes varia de acordo com o tipo de efluente.

2.3.3 Per6xido de hidrogénio como agente oxidante

A dosagem de perdxido de hidrogénio deve estar de acordo com a
concentragdo inicial do poluente, no minimo em relagbes estequiométricas.
Devido ao fato de o processo ser exotérmico, juntamente com o fato de o
peréxido de hidrogénio reagir rapidamente, produzindo hidroxilas, havera
sequestro das hidroxilas geradas, sendo entdo necessaria uma adi¢ao do peroxido
de hidrogénio lenta (GAMA, 2012). O processo Fenton deve iniciar-se com o
ajuste do pH, seguido de adicdo de solugdo de ferro e a adicdo de perdxido
lentamente. Utilizando-se esta sequéncia, tem-se, entdo, o inicio do processo de
degradagdo, ocorrendo um decaimento acentuado pH. Isso ocorre devido,
inicialmente, a adicdo da solucdo de ferro e, depois, a adicdo do perdxido
(EVANGELISTA, 2010).

2.3.4 Controle do pH na reacédo Fenton

Na reacdo Fenton o meio acido é fundamental (reacdo 1), uma vez que a
presenca de fons H* favorece a decomposicdo do H,O, e desloca o equilibrio da
reacdo para a geracdo de HO e de radical hidroxila (HO®) (NEYENS;
BAEYENS 2003). Alguns autores sugerem que o pH étimo para um melhor

rendimento da reagdo Fenton é proximo a 3,0. Porém, cabe ressaltar que ndo
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existe um pH ideal para a reacéo de Fenton e, sim, uma faixa de pH que varia de
3,0-4,0 (NEAMTU et al., 2003).

Questionamentos tém sido levantados na formacédo de radicais hidroxila
em pH maior que 3,0, apontando-se a existéncia de complexos Fe (H,0)* como
responsaveis pelo ataque de moléculas organicas (UTSET et al., 2000). A
velocidade de decomposicdo do peroxido de hidrogénio em pH maior que 4,0
decresce, porque diminuem as espécies de ferro livre na solugdo, devido a
formagdo de complexos de ferro com a matéria orgéanica e devido, também, a
precipitacdo de hidroxidos de ferro (LIN; LO, 1997). A eficiéncia da degradagéo
é reduzida quando, em pH menor que 2,0, ocorre a formacao de Fe (H,0)*", que
reage mais lentamente com perdxido de hidrogénio, produzindo uma menor
quantidade de radicais hidroxila. O sistema também perde eficiéncia, devido a
instabilidade do peréxido de hidrogénio (LIPEZYNSKA-KOCHANY;
KOCHANY, 2008). Em pH alcalino ocorre a instabilidade do peroxido de
hidrogénio, podendo se decompor, ocasionando a perda da sua eficiéncia de
oxidacdo (CRUZ, 2000).

2.4 Ligante pirazinico

A pirazina é um heterociclo aromatico de seis membros que contém dois
atomos de nitrogénio, também conhecido como 1,4 diazina. E uma base fraca
diacido (pK1 = 0,57; pK2 = -5,51) que apresenta elevado caréater receptor de
elétrons, em virtude da presenca dos orbitais n* de baixa energia (TOMA,
2013). Este heterociclo tem carater aromatico, sua quimica tem muito pouco em
comum com o benzeno e a energia de ressonancia € menor do que a do benzeno.

O sistema de numeracéo para pirazina é como mostrado na Figura 1.
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Figura 1 Pirazina

A pirazina apresenta biofuncionalidade inerente e o orbital molecular de
baixa energia desocupado permite que a pirazina forme polimeros de
coordenacéo, tendo propriedades elétricas e magnéticas ndo usuais (ZHAO et
al., 2011).

Entre os ligantes derivados de pirazina pode-se destacar ao 4acido
pirazina 2,3,5,6 tetracarboxilico (Figura 2), que é um ligante organico
multidentado, devido a existéncia de quatro grupos carboxilicos ligados no anel
e dois atomos de N, o qual pode ser preparado pela oxidagdo do tetrametil
pirazina (ZHAO et al., 2011).

K3

Figura 2 Acido pirazina 2,3,5,6 tetracarboxilico

O 4cido derivado da pirazina se liga facilmente com alguns metais,

como Cd, Co e Fe, entre outros, formando complexos que podem ser utilizados
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como catalisadores. Sendo assim, neste trabalho, o Fe** foi complexado com o
acido pirazinico tetracarboxilico e utilizado como catalisador em reacfes tipo

Fenton para a degradacgdo do corante azul de metileno.

2.5 Azul de metileno como contaminante modelo

Pesquisa e desenvolvimento de processos visando novos métodos que
permitam o tratamento de forma eficiente de efluentes industriais contendo
elevada taxa de contaminantes organicos e substancias recalcitrantes que
atendam as legislagbes vigentes tém sido extensamente realizados no meio
cientifico (RESENDE, 2010).

Estudos envolvendo moléculas modelo sdo, normalmente, realizados
para o desenvolvimento de novos métodos de remocdo de contaminantes
organicos. O azul de metileno esta dentre as varias moléculas utilizadas como
modelo. Este corante apresenta caracteristica cationica solivel em agua, € pouco
toxico, facilmente monitorado por espectroscopia na regido UV-visivel pela
forte absor¢do na regido Anax = 665 nm e apresenta semelhanca aos corantes

téxteis, sendo de dificil degradacdo. Sua estrutura esta apresentada na Figura 3.

N

CH5 CH;

Figura 3 Férmula estrutural do azul de metileno



26

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Preparacdo do ligante acido pirazina tetracarboxilico

Foram utilizados, para a oxidacdo do grupo metileno do tetrametil
pirazina, 1,83 g de C4H1,N, 98% (Sigma-Aldrich), 31,6 g de KMnO,e 2,12 g de
Na,COs, tendo essa mistura sido aquecida em refluxo por, aproximadamente, 6
horas. Apds o tempo pré-determinado, adicionou-se NaHSO; para se obter uma
solucéo incolor. Em seguida, a solucdo foi filtrada a quente, lavando-a por duas
vezes com agua. A solucéo, entdo, foi acidificada com H,SO, 50% em banho de
gelo até pH 1, e armazenada na geladeira. Apds trés semanas, houve a formagéo
de cristais e filtrou-se em papel de filtro. Os cristais foram levados a estufa, a 60
°C, para secagem.

3.1.1 Sintese do complexo

Na sintese do complexo preparou-se uma solucdo do ligante acido
pirazina tetracarboxilico 10 mmM e uma solucdo de ferro (Fe(NQOs);.9H,0) 10
mmM. A solucdo foi misturada adicionando-se uma propor¢do de 2:1
ferro/ligante. Em seguida, a solucdo foi levada a estufa, na qual permaneceu por

3 dias, a temperatura de 60 °C.
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3.2 Caracterizacdo do ligante &cido pirazina tetracarboxilico e complexo
[(CsHJN2Og).2Fe€)]

3.2.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

O ligante acido pirazina tetracarboxilico e o complexo
[(CsH4N,0g).2Fe)] foram analisados por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho Shimadzu
FTIR modelo-8201A com transformada de Fourier (FTIR), em uma faixa
espectral de 400-4.000 cm™, resolucdo de 4 cm? e 64 varreduras, usando
pastilhas de KBr.

3.2.2 Analise termogravimétrica

As andlises do ligante acido pirazina tetracarboxilico foram realizadas
em um analisador Shimadzu-DTG 60 AH. A amostra foi aquecida de 30 °C a
500 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob fluxo de 150 mL min™
de N..

3.2.3 Calorimetria exploratoria diferencial

As andlises do ligante acido pirazina tetracarboxilico foram realizadas
na faixa de temperatura de 25 °C a 500 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min™,
sob atmosfera de ar sintético, fluxo de 30mL min™, em um DSC-60A Diferential

Scanning Calorimeter Shimadzu.
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3.2.4 Andlise elementar

As andlises elementares (CHNO) do ligante acido pirazina
tetracarboxilico foram realizadas em aparelho FLASH EA, serie 1112, com
analisador de CHNS-O, no Departamento de Quimica na Universidade Federal
de Alfenas.

3.2.5 Difratometria de raios X

As analises de difracdo de raios X do ligante &cido pirazina
tetracarboxilico foram realizadas em um equipamento Shimadzu XRD-600,
utilizando um cristal de grafite como monocromador para selecionar a radiacéo
do Cu-Kal com A= 1,5406 A, com passo de 0,02 0. s™. As analises foram
realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vicosa,

campus Rio Paranaiba.

3.2.6 Analise do complexo por espectrometria de massa com ionizacao por

electrospray

O complexo [(CgH4N,Og).2Fe)] foi analisado por espectrdmetro de
massas modelo Thermo LCQ Fleet , fabricado pela empresa Thermo Scientific.
A fonte de ionizacdo foi Eletrospray ionization (ESI) e analisador “do tipo lon
Trap; os espectros foram adquiridos em modo full scan, positivo, no intervalo de
100-500 m/z, utilizando metanol como solvente. As analises foram realizadas no

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.
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3.3 Testes cataliticos

3.3.1 Decomposicdo do peroxido de hidrogénio

A decomposicdo do peroxido de hidrogénio foi estudada por meio de
medidas de formacdo de O, gasoso. As medidas foram realizadas a partir de 0,1
mL solugdo de ferro/ligante (0,01 molL™), 1 ml de H,0, 50% e 2,5 mL de agua
deionizada mantida sob agitacdo constante e temperatura ambiente.

Foram realizadas medidas de formacdo de O, complementares, na
presenca de composto organico em que a agua foi substituida por solugdo

organica contendo azul de metileno (AM) 100 mg L™

Figura 4 Representacdo esquematica do equalizador de pressdo para
decomposicéo de H,0O,
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3.3.2 Oxidagao de composto organico

3.3.2.1 Estudo preliminar na relagdo acido pirazina tetracarboxilico com
ferro (111)

Os testes preliminares foram realizados a fim de verificar a atividade do
complexo formado a partir de diferentes proporcOes ferro/ligante para a
oxidag&o da molécula modelo azul de metileno (AM).

Os testes foram realizados utilizando-se 20 ml de azul de metileno (AM)
de concentragdo 3,125x10™ mol L, juntamente com 0,01 mL de H,0, 50% e
com proporcOes diferente de ferro/ligante 1:1, 1:2, 2:1, 1:3, 3:1, 1:4 e 4:1 de
solugdes 0,01molL™ (ferro/ligante). Em intervalos de tempo pré-determinados
foram retiradas aliquotas da solucdo e feita leitura no espectrofotdmentro de UV

visivel no comprimento de onda de 665 nm.

3.3.2.2 Oxidagdo AM realizadas em diferentes condi¢des

Os testes cataliticos foram realizados a partir das solucdes ferro/ligante
de concentracdo 0,01 molL™, na proporcdo 2:1 ferro/ligante. A cinética de
degradac&o foi realizada utilizando-se 20 mL da solugdo do composto organico
azul de metileno (AM). Foram realizados teste de variacdo do composto
organico em (50 mg L™; 100 mg L™; 250 mg L; 500 mg L™), 0,025 molL™ de
H,0, 50% e ferro/ligante (1x10™° molL™ / 5x10° molL™). No teste de variago
da concentracdo do complexo, utilizou-se ferro/ligante (1x10®° molL™ / 5x10°
molL™ ; 2x10° molL™/ 1x10”° molL™; 3x10° molL™ / 1,5x10° molIL™; 5x10°
molL™/ 2,5x10° molL™), 0,025 molL™" de H,0, 50% e AM 3,125x10* molL™.
Foram realizados testes cataliticos variando a concentragdes H,O, 50% em
(0,025 molL™, 0,0625 molL™, 0,125 molL™, 0,25 molL™), com 2:1 ferro/ligante
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(1x10”° molL™ / 5x10°® moIL™) e AM 100 mg L. Em intervalos de tempo pré-
determinados foram retiradas aliquotas da solucdo e feita leitura no
espectrofotdmetro de UV visivel no comprimento de onda de 665 nm, para todos

0s testes.
3.3.2.3 Teste de reuso do catalisador

No teste de reuso do catalisador utilizaram-se 20 mL de solug&o azul de
metileno AM= 100 mg L™ com H,0, = 0,025 molL™ 50% e o complexo na
proporcdo 2 :1 = [Fe*® 5x10° molL™/ Ligante 2,5x10° molL™]. A cada 1 hora
eram retiradas aliquotas da solucéo e feita leitura no espectrofotdbmentro de UV
visivel no comprimento de onda de 665 nm, adicionando-se, em seguida, 1 ml de
AM e 0,01 mL de H,0,, sendo realizada nova leitura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do ligante

4.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho do ligante (CgH4N,Og)

As analises de FTIR observadas na Figura 5(b) do ligante acido pirazina
2,3,5,6 tetracarboxilico apresentam bandas de deformacdo axial em 3.593-3.485
cm™, indicando a presenca do grupo O-H de 4cido carboxilico. A auséncia da
banda em 2.975-2.950 cm™, referente & deformacéo axial de CH; observada no
espectro do 5 (a) tetrametilpirazina, confirma a oxidacdo do grupo metil no
espectro do ligante, confirmando, assim, sua formac&o. A vibragdo a 1.660 cm™
em (b) pode ser associada ao grupo carboxilato (COO"). Entre 1.600-1.400 cm’
! também deve ser atribuido ao alongamento vibragées do C=N.
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Figura 5 Espectro do infravermelho: a) 2,3,5,6 tetrametilpirazina b) acido
pirazina 2, 3,5,6 tetracarboxilico

4.1.2 Analise termogravimétrica

As curvas TG do precursor e do ligante sdo apresentadas na Figura 6. O
precursor (Figura 6a) tetrametil pirazina apresenta instabilidade. A perda de
massa referente ao ligante (Figura 6b), na temperatura de 120-160 °C (7%),

refere-se a agua de coordenacdo (ZHAO et al., 2009).
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Figura 6 Analise termogravimétrica: a) tetrametil pirazina e b) acido pirazina
2,3,5,6, tetracarboxilico, realizada em atmosfera de N,

As perdas de massas seguintes do ligante estdo relacionadas a
decomposicdo térmica. A faixa de temperatura de 250-350 °C, referente a
primeira etapa de decomposi¢édo C-O e a segunda faixa de 385-485 °C ocorrem
devido a quebra da ligagio C-C do ligante (VARGOVA et al., 2004).

4.1.3 Calorimetria exploratoria diferencial

Na andlise do DSC (Figura 7) é possivel observar presenca de um sinal
endotérmico referente a fusdo do acido pirazina tetracarboxilico. Na literatura, o
ponto de fusdo do composto se encontra entre 199-202 °C e, na andlise do
ligante, observou-se este ponto em 199,6 °C, corroborando a confirmacdo da
formacdo do ligante desejado (VISHWESHWAR et al., 2004).
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Figura 7 Calorimetria exploratéria diferencial do ligante acido pirazina
tetracarboxilico

4.1.4 Andlise elementar

Os resultados do CHNO sdo apresentados na Tabela 2, podendo ser

observada uma diferenca entre os valores do experimental e do tedrico. Uma
proposta para o ligante com a presenca do contra ion HSO, + H;O" apresentou
valor préximo do experimental. Acredita-se que, na formacao do ligante acido
pirazina tetracarboxilico, esteja presente 0 HSO, + Hs;O", devido a utilizagio do

H,S0,50% na acidificagdo da solucéo para a formacéo do ligante.
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Tabela 2 Anélise elementar do acido pirazina tetracarboxilico

C% H% N% 0%

Tedrico 37,5 1,56 10,93 50
Experimental 25,75 2,23 79 55,49
Proposta 25,8 2,15 7,52 55,9

4.1.5 Difratometria de raios X

O difratograma de raios X do ligante (&cido pirazina 2,3,5,6

tetracarboxilico) encontra-se na Figura 8.
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Figura 8 Difracéo de raios X (DRX) do ligante &cido pirazina tetracarboxilico

O difratograma de raios X apresenta picos finos que indicam a alta

cristanilidade do ligante acido pirazina tetracarboxilico. O perfil de difracdo

revela a possibilidade de o composto apresentar mais de uma fase cristalina,

devido a presenca de varios picos. Apos a analise do ligante &cido pirazina

tetracarboxilico observou-se que as difragdes do ligante praticamente coincidem
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com os padrdes de difragdo (nimero do PDF 000-52-2354) banco de dados deste

ligante, confirmando assim sua formacao.

4.2 Caracterizacdo do complexo

4.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) [(CgH4N,Og).2Fe)]

No espectro vibracional na regido do infravermelho (Figura 9) é possivel
relacionar o complexo formado com o sal de aménia do ligante. No complexo é
relevante observar os possiveis modos de coordenacédo do ligante, devido ao fato
de ele apresentar grupo funcional carboxilato que pode denotar diferentes

coordenacoes.
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Figura 9 Espectro do infravermelho: a) sal ligante-NH, b) complexo
[(CeN2OgH.).2Fe]

Uma maneira de identificar a possivel coordenacdo do metal é por
calculo do Av. De acordo com Nakamoto (1997), complexos unidentados
apresentam valores de Av (v,COO v, COO) maiores que 0os complexos idnicos.
O valor encontrado para o sal foi de Av=284, enquanto para o complexo foi

Av=1326. A partir deste resultado verifica-se uma possivel confirmacdo de que o
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fon carboxilato apresenta caracteristica unidentada, comparado com o sal de
amonia (Figura 10).

95
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Figura 10 Espectro do infravermelho: c) Ligante (CgHi;N,Og) d) Complexo
[(CsHaN2Og).2Fe)]

Uma proposta para investigar a coordenacdo do ferro ao ligante é
comparar o deslocamento da banda C=N do ligante com o complexo. Na Figura
10 é possivel observar este deslocamento para a regido de maior frequéncia do
complexo em relagdo ao ligante. Este deslocamento aparenta ser caracteristico
de coordenagdo do nitrogénio do anel pirazinico ao ferro. Verifica-se, entéo,
uma possivel proposta da estrutura para o complexo (Figura 11), em que os dois

grupos carboxilatos e o nitrogénio se coordenam com o atomo de ferro (LEAL
NETO, 2006).
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Figura 11 Estrutura do modo de coordenagéo ligante/ ferro 11l

4.2.2 Avaliacdo do complexo por espectrometria de massa com ionizacéo

por electrospray

No espectro do complexo foi observado ion molecular (m/z =446).
Acredita-se que, na formacdo do complexo, esteja presente um HSO, . O ion

molecular calculado foi comparado ao teédrico (Figura 11(B)). A intensidade
referente aos picos pode sofrer alteragoes, devido a instabilidade do ferro.
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Figura 12 a) Espectro de massa do complexo &cido pirazina tetracarboxilico
[(CsH4N,05).2Fe)] experimental: b) Teorico

No produto de quebra em m/z =391 ha uma possivel fragmentacdo de

Fe. As fragmentacdes referentes ao H;O" sdo observadas nos picos m/z =372 e

279. Em m/z = 298 é observada a fragmentagdo do Fe-O, No produto da quebra

em m/z =235 ha uma fragmentacdo de COOH e o pico m/z = 149 sugere a

fragmentacdo Fe-O-N. Os resultados apresentam coeréncia com a proposta do

CHNO.
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4.3 Testes cataliticos

4.3.1 Testes preliminares

Inicialmente, foram realizados teste preliminares de atividade catalitica
para o complexo in situ em diferentes proporcdes de Fe/Ligante. Os testes foram
realizados a fim de verificar a melhor relacéo entre ferro e ligante (Tabela 3,
Figura 13).

Tabela 3 Testes preliminares da atividade catalitica em diferentes proporgoes
ferro/ligante

Relagéo Fe “molL" Ligante (CgH4N,0g) molL™
1:1 5x10° 5x10°
1:2 5x10°° 1x10°
2:1 1x10° 5x10°
31 1,5x10° 5x10°
1:3 5x10°® 1,5x10°
4:1 2x10° 5x10°°

1:4 5x10°° 2x10°
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Figura 13 Testes preliminares da atividade catalitica em diferentes proporcdes
Fe/Ligante. AM=3,125x10™ molL™; H,0,= [0,025 molL™]

Na Figura 13 pode-se observar que a relacdo 2:1 Fe/ligante apresenta a
melhor atividade, quando comparada com as outras propor¢es. Com,
aproximadamente, 30 minutos de reacdo, cerca de 60% da coloracdo haviam
sido removidos. De acordo com a estrutura do ligante, acredita-se que a ligacéo
do ferro ocorra entre 0s oxigénios e 0 nitrogénio, como a pirazina. Por
apresentar dois nitrogénios, havera a necessidade de dois atomos de ferro para

que ocorra a estabilizacdo do complexo.

4.3.2 Efeito da concentracdo de AM

Na Figura 14 sdo apresentados os dados de degradacdo da molécula

modelo AM, em diferentes concentracdes.
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Figura 14 Teste de oxidacdo em diferentes concentra¢des de AM. H,0,= [0,025
molL™]; Fe= [1X10®° molL"/ Ligante= 5X10°molL™]

Observa-se que o complexo apresenta grande potencial em degradacgéo
de diferentes concentracbes do AM. Em, aproximadamente, 10 minutos, a
remocdo da coloragio em concentragbes menores atingiu cerca de 95%. E
notéria a eficiéncia do complexo na oxidacdo AM para concentragdes mais

elevadas, tendo relevancia significativa.

4.3.3 Efeito da concentragéo de perdxido de hidrogénio

Um fator importante na reagdo de oxidacdo é a concentracdo de
peréxido de hidrogénio, o qual reage rapidamente, produzindo hidroxilas (*OH),
€ 0 excesso no meio reacional pode influenciar a velocidade da reacdo. Os dados
referentes ao efeito da concentracdo de peréxido de hidrogénio sdo apresentados

na Figura 15.
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Figura 15 Teste de oxidacdo do AM em diferentes [H,0,]. AM = [3,125X10*
molL™]; Fe = [1X10®° molL™/ Ligante = 5X10°molL™]

A degradacdo do AM em funcdo da concentragdo de perdxido de
hidrogénio (Figura 15) demonstra que, em concentragcbes menores, a remogao é
mais eficiente. Em 20 minutos de reacdo j& era possivel observar que, na
concentracio de 0,025 mol L™ de peroxido de hidrogénio, ja apresentava
remocdo duas vezes maior que a concentracdo de 0,25 mol L™. Excesso de
peréxido de hidrogénio favorece as reacdes de autodecomposicdo e outras
reagOes laterais, devido ao sequestro do radical hidroxila, diminuindo a

eficiéncia da reagéo principal.

4.3.4 Efeito da concentracao do complexo

Na Figura 16 sdo apresentados os dados relativos a variacdo das

concentracdes do catalisador. Observa-se um aumento na remogdo da coloracdo



46

AM com o aumento da concentracdo do complexo, sendo a relacdo molar de
ferro/ligante igual a 2.
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Figura 16 Efeito da concentracio do complexo na oxidacdo do AM.
AM=3,125x10™“molL™"; H,0,= 0,025 molL™

O ferro tem papel importante no processo tipo Fenton por catalisar a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio para a geracdo do radical hidroxila. A
regeneracdo de espécies iniciais de uma reacdo ocorre pela coordenacdo do
substrato ao centro metalico (¢ um ligante), em que sofrerd transformacées,
levando a formacao de produtos da reacdo. Toda vez que um produto é formado
e que a espécie inicial é recuperada, tem-se um ciclo catalitico. Este ciclo
deveria se repetir indefinidamente. No entanto, pode ocasionar desvio de
espécies para fora do ciclo, tornando-se inativas ou que contaminantes presentes
no meio reacional gerem espécies igualmente inativas (RAMOS, 2011). O
nimero de ciclos que é realizado em presenca de um determinado catalisador
expressa a atividade catalitica. Logo, o nimero de Turnover é dado por: nimero

de moles de produto/ndmero moles de catalisador (mol AM/mol Fe); para
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reacdes de Fenton é da ordem 2 a 3. O numero de ciclos (turnover) foi calculado
para as reagdes de oxidagdo do complexo, mostrando-se efetivo na oxidacdo do
AM, podendo chegar a 433.

4.4 Decomposicao do perdxido de hidrogénio

Foram realizados testes de decomposic¢do de peroxido de hidrogénio, a
fim de avaliar atividade catalitica do complexo em meio aquoso (Figura 17). A
atividade catalitica de um catalisador do tipo redox pode ser avaliada medindo-
se a capacidade que o composto tem de gerar radicais *OH por meio de

decomposicéao de peroxido de hidrogénio.
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Figura 17 Decomposicdo de peroxido de hidrogénio utilizando o complexo em
meio aquoso

O complexo apresentou atividade catalitica na decomposi¢cdo de
peroxido de hidrogénio em meio aquoso.
A eficiéncia do complexo foi comparada a sais de ferro (I11), para uma

avaliagdo de sua atividade (Figura 18).
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Figura 18 Decomposicdo de peroxido de hidrogénio: a) presenca de agua b)
presenca de azul de metileno

Observa-se que o complexo € mais ativo na decomposi¢do de perdxido
de hidrogénio, tanto na presenga do composto organico quanto no meio aquoso,

quando comparado com o Fe®"isolado. A partir dos resultados da decomposigdo
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do peroxido de hidrogénio foi possivel confirmar que o complexo
[(CsH4N,05).2Fe)] apresentou atividade catalitica.
Na Figura 19 sdo apresentados os dados de eficiéncia do complexo,

comparada com a atividade do ligante livre.
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Figura 19 Decomposicdo de peroxido de hidrogénio: a) presenca de AM b)
presenca de H,O
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A comparacdo entre o complexo e o ligante mostrou que o ligante na
presenca do composto orgénico tem a necessidade de um tempo maior para a sua
ativacdo. A menor formacdo de O, na presenca do ligante pode indicar que ha
formacdo de intermediérios na decomposicdo de peréxido de hidrogénio que
devem estar sendo consumidos pelo composto organico. Na presenca de dgua, 0
ligante apresentou pequena atividade na decomposicdo de peroxido de
hidrogénio. Com o0s resultados apresentados, pode-se confirmar que a
decomposicéo de perdxido de hidrogénio apresenta maior atividade na presenca

do complexo.

4.5 Teste de reutilzacao do catalisador

O teste de reuso do catalisador foi realizado a fim de verificar o namero
de ciclos durante as sucessivas adi¢cdes de AM. A cada hora foi adicionada uma
nova porc¢do de azul de metileno e H,0,, para restabelecer a concentracao inicial
(Figura 20).
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Figura 20 Oxidacdo do AM em reaces consecutivas. Complexo=[ Fe** 5X107
molL™ /Ligante 2,5X10° molL™]; AM=[3,125x10*molL™]; H,0,=
[0,025 molL™]

Nos primeiros ciclos de reagdo, a coloracdo apresentou remocgdo de
quase 95%. A medida que se adicionava o azul de metileno, a partir do terceiro
ciclo, o tempo de uma hora nédo era suficiente para uma total remog&o, chegando
a 50%. A partir do quinto ciclo observou-se baixa atividade na porcentagem de
remogdo da coloragdo, que pode estar relacionada com a desativagdo do
catalisador por hidroxilacdo do complexo, tanto no centro metalico como na

degradacdo do ligante, tornando-o inativo.
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5 CONCLUSOES

A obtencdo do ligante &cido pirazina tetracarboxilico pode ser
confirmada por meio das caracterizacGes realizadas que validaram a sua
formacdo. O ligante para a formagdo do complexo com ferro [(CgN,OgH,).2F€]
apresentou-se como um material interessante para uso em processos cataliticos.

Os testes realizados apontam a eficiéncia do complexo na proporgéo 2:1
(ferro/ligante), revelando remocéo de 95% nos testes de oxidagdo, podendo
chegar ao um turnover de 433.

A decomposi¢do de H,O, apresentou maior atividade catalitica na
presenca do complexo. A formagdo do complexo de ferro pode ser confirmada
por meio do espectro de massa, indicando os produtos de quebra. No espectro do
infravermelho do complexo foi possivel identificar a formagdo do complexo
monodentado se coordenando com atomos de ferro, formando-se, entdo, um

quelato.
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