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RESUMO 

 

A rota de degradação do índigo carmine (IC) por foto-Fenton foi investigada. Os ensaios foram 

realizados em um reator de fluxo de 1,5 L, equipado com lâmpada UV-C (254 nm) de vapor de 

mercúrio (90 W) e operado com recirculação de 10 L de IC  50 mg L-1 durante 60 minutos. As 

dosagens de reagentes precursores utilizadas foram 4 mmol L-1 Fe2+ e 24 mmol L-1 H2O2.  A 

técnica utilizada para identificação dos subprodutos foi espectrometria de massas por infusão 

direta. As rotas de degradação indicaram que os principais mecanismos de oxidação 

envolveram a ação dos radicais OH● na abstração de elétrons, abstração de hidrogênios, 

abstração de grupos OH e HSO3, além de reações de adição. Para o IC foi identificada a razão 

m/z 421. Após oxidação, as principais razões m/z encontradas foram 413, 167, 149 e 112,  

identificadas como 3-hydroxy-2,2',3,3'-tetrahydro-1H,1'H-[2,2'-biindole]-5,5'-disulfonic acid, 

2-aminophenyl)(hydroxy)acetic acid, 3-hydroxy-1,3-dihydro-2H-indol-2-one e  (cyclohex-2-

en-1-yl)metanol, respectivamente.  
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INTRODUÇÃO 

 

Estudos sobre degradação de corantes são recorrentes nas áreas de química e ambiental 

(GEMEAY et al. 2003; RODRÍGUEZ et al., 2007; GÜY et al., 2018; WANG et al, 2017). 

Entretanto, na maioria destes estudos, as rotas de degradação e identificação dos subprodutos 

não são frequentemente relatados. Até o presente momento, as vias de degradação e a 

identificação dos subprodutos de oxidação do IC só foram apresentados de modo resumido, 

como descrito na Ozonização otimizada por sistema Fe/Pimenta dioica L. Merrill Particles 

(TORRES-BLANCAS et al., 2015), para a eletro-oxidação com Ti/IrO2-SnO2-Sb2O3 

(PALMA-GOYES et al., 2014) e para a ozonização catalisada por Fe/argila (BERNAL, et al., 
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2013). Alguns estudos previamente citados também apresentam algumas vias de degradação e 

os subprodutos, como os de CHACÓN-PATIÑO et al. (2013). 

 Até o presente momento, nenhum estudo identificou os subprodutos ou propôs as rotas 

de degradação do IC através do processo foto-Fenton. Neste trabalho, espectrometria de massas 

e espectroscopia de varredura do UV-vis foram empregadas para identificar subprodutos de 

oxidação do IC por foto-Fenton, além disso, uma rota de degradação foi proposta.  

 

METODOLOGIA  

 

Os reagentes utilizados para desenvolvimento deste trabalho foram: Índigo carmine 

(99%) Sigma-Aldrich (St. Louis, MO), Sulfato ferroso heptahidratado (95%), peróxido de 

hidrogênio (35%), hidróxido de sódio (99%), acetonitrila (99%) e ácido clorídrico (98%) 

obtidos a partir de Vetec (S. Paulo, BR). Água ultra-pura tipo 1+ (18.2 MΩ.cm, Master System 

MS 2000, Gehaka) foi usada no prepare das soluções.  

O experimento de fotodegradação foi realizado em um reator do tipo PFR tubular de 1,5 

L, equipado com lâmpada UV-C (254 nm) de vapor de mercúrio (90 W), com taxa superficial 

130,2 mW cm-2. A lâmina de efluente entre o tubo de quartzo e parede interna do reator foi 1,55 

cm. O reator operou acoplado à um tanque de equalização de 10 L, com uma bomba 

recirculando IC 50 mgL-1 sob vazão de 10 L mim-1. As dosagens de reagentes precursores 

utilizadas foram 4 mmol L-1 Fe2+ e 24 mmol L-1 H2O2, previamente definidas em ensaios de 

otimização. O meio reacional foi mantido em pH 3 e o tempo de oxidação foi 60 minutos.  

A análise de subprodutos de oxidação foi realizada por infusão direta em espectrômetro 

de massas (DIMS). O preparo da amostra foi feito pela técnica de micro-extração em fase sólida 

(SPME) empregando um coletor de vácuo (TR-004012, Teknokroma) equipado com colunas 

C18 (500 mg/6 ml, Vertical Co., Ltd.). A filtração e a redispersão foram realizadas sob fluxo 

de 1 ml min-1 e acetonitrila foi utilizado como eluente. Os espectros de massa foram obtidos 

por ionização por impacto de elétrons em modo negativo, ESI(-), com varredura  m/z 0-500, a 

tensão de pulverização foi ajustada em 5 kV e o spray estabilizado com fluxo de nitrogênio. As 

temperaturas do vaporizador e do capilar de transferência foram, respectivamente, de 378 e 200 

°C. O volume injetado no espectrômetro de massas foi de 100 μL. Os dados foram analisados 

com o software Xcalibur (Thermo Scientifc). Um espectrofotômetro de varredura UV-Vis 

8453E da Agilent Technologies também foi utilizado.  

 



 

 

DESENVOLVIMENTO 

 

 Algumas abordagens sobre a ação dos radicais OH● na oxidação da matéria orgânica 

e os possíveis mecanismos reacionais já foram discutidos na literatura.  Foi relatado que uma 

reação que pode fornecer radicais OH●  é a fotólise direta da água pela radiação UV-C, 

conforme apresentado por TOMANOVÁ e al. (2017), que pode ocorrer em torno de 254 nm, 

como apresentado na Equação 1.  

H2O  
2ℎ𝑣
→    H2O* → H● + OH●                            Equação 1. 

Outra importante informação no desenvolvimento das rotas de degradação por radicais 

OH●  é  que intermediários formados podem realizar abstrações de hidrogênio de moléculas de 

água (CHACÓN-PATIÑO, et al., 2013). Além disso, também foram descritas reações em que 

radicais OH● ligan-se aos carbonos C=C do IC, pomovendo a quebra da dupla ligação 

(PALMA-GOYES et al., 2018). A reação de abstração de grupos hidroxila por radicais 

hidroxila, com subsequente formação de H2O2, foi sugerida por TORRES-BLANCAS, et al. 

(2015). Em diferentes processos de degradação do IC foram propostas rotas envolvendo a 

eliminação do grupo HSO3 (PALMA-GOYES et al., 2018;  TORRES-BLANCAS, et al., 2015) 

Contudo, em nenhum das rotas foi detalhado como e porquê ocorrem tais reações.  

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

O espectro de massas do índigo carmine apresenta uma única razão m/z de 421, que 

corresponde a um único ânion carregado do corante. Os principais razões m/z identificadas após 

a oxidação foram  459, 429, 413, 167, 149 e 112, conforme apresentado na Figura 1.   

 

Figura 1: Espectrômetro de massa do IC  após 60 minutos de oxidação com foto-Fenton.  



 

A rota apresentada na Esquema 1 descreve a formação dos proncipais subprodutos da 

degradação do IC pelo processo foto-Fenton. Para vias de simplificação, as moléculas descritas 

na rota estão na  forma não ionizada. A inicialização da rota de degradação apresentada na 

Esquema 1 se dá pela quebra das duplas ligações dos grupos carbonilas, bem como a quebra 

da dupla ligação entre os carbonos centrais da molécula do IC.  A Figura 2 apresenta o espectro 

de absorção UV-vis do IC antes e após 90 minutos de oxidação por foto-Fenton. O pico a 290 

nm está relacionado a banda de absorção do grupo amino, a banda em 250 nm é atribuído ao 

grupo carbonila, enquanto que a banda em 205 nm corresponde à ressonância do anel aromático. 

Considerando que a fonte de luz UV-C irradiou em ʎ = 254 nm, a quebra das ligações C=O das 

carbonilas foi imediata nos primeiros minutos de reação.  O grupo cromóforo principal, que 

envolve a ligação C=C, é bastante reativo com os radicais OH●, o que explica o rápido 

desaparecimento da cor azul característica nos minutos iniciais de reação.  

A inicialização da rota de degradação apresentada na Esquema 1 se dá pela quebra das 

duplas ligações dos grupos carbonilas, bem como a quebra da dupla ligação entre os carbonos 

centrais da molécula do IC.  A Figura 2 apresenta o espectro de absorção UV-vis do IC antes 

e após 90 minutos de oxidação por foto-Fenton. O pico a 290 nm está relacionado a banda de 

absorção do grupo amino, a banda em 250 nm é atribuído ao grupo carbonila, enquanto que a 

banda em 205 nm corresponde à ressonância do anel aromático. Considerando que a fonte de 

luz UV-C irradiou em ʎ = 254 nm, a quebra das ligações C=O das carbonilas foi imediata nos 

primeiros minutos de reação.  O grupo cromóforo principal, que envolve a ligação C=C, é 

bastante reativo com os radicais OH●, o que explica o rápido desaparecimento da cor azul 

característica nos minutos iniciais de reação. 

Desta forma, o ByP-1 apresentado no Esquema 1 é gerado quando as ligações duplas 

das carbonilas do IC são quebradas por absorção de radiação UV-C, com uma subsequente 

adição de hidrogênios radicais à molécula de IC. Tais hidrogênios são derivados de moléculas 

de água. Ainda na formação do ByP-1, radicais hidroxilas ligan-se aos carbonos centrais da 

ligação C=C. Esta reação em que radicais OH● ligan-se aos carbonos C=C do IC pomovendo a 

quebra da dupla ligação também foi proposta por PALMA-GOYES et al. (2018), para a 

oxidação deste corante empregando cloro ativo eletro-gerado. O espectro apresentado na 

Figura 2 para o IC após 90 min. de oxidação confirma o desaparecimento das bandas de 

absorção relacionadas a as ligações C=C (620 nm) e C=O (250 nm).   

Já a formação do ByP-2, Esquema 1, ocorre quando radicais OH● aproximan-se da 

molécula ByP-1 promovendo abstração de gupos hidroxilas e produzindo H2O2 .  Com a saida 



 

dos grupos hidroxilas, hidrogênios são adicionados à molecula,  resultando na a formação de 

ByP-2 (m/z:429), que foi o subproduto mais abundante. 

 

 
 

 Esquema 1: Rota de degradação do IC por foto-Fenton. ByP-1 2,2',3,3'-tetrahydroxy-5'-sulfo-

2,2',3,3'-tetrahydro-1H,1'H-[2,2'-biindole]-5-sulfonate ByP-2 3,3'-dihydroxy-2,2',3,3'-

tetrahydro-1H,1'H-[2,2'-biindole]-5,5'-disulfonic acid; ByP-3 3-hydroxy-2,2',3,3'-tetrahydro-

1H,1'H-[2,2'-biindole]-5,5'-disulfonic acid; ByP-4 2,2',3,3'-tetrahydro-1H,1'H-[2,2'-biindole]-

3,3',5-triol; ByP-5 3-hydroxy-1,3-dihydro-2H-indol-2-one  (Dioxindole); ByP-6 (2-

aminophenyl)(hydroxy)acetic acid;  ByP-7 2-methylcyclohex-1-en-1-amine; Ip-1 2,3-dihydro-

1H-indole-2,3-diol; ByP-7* (cyclohex-2-en-1-yl)metanol;  Ip-2 (2-aminophenyl)metanol; Ip-

3 2-methylaniline; Ip-4 -methylcyclohexa-1,5-dien-1-amine; Ip-5 phenylmethanol. 



 
 

 
Figura 2: Espectro de absorção UV-Vis do IC antes e após 60 minutos de oxidação por 

foto-Fenton 
 

Esta  reação, seguida de uma adição de hidrogênio, converte o ByP-2 em ByP-3 (m/z: 

413), que é o subproduto com a segunda maior abundância relativa para foto-Fenton.  A banda 

em 205 nm, relacionada a ressonância do anel aromático, continua presente após tratamento 

oxidativo do IC, como indicado na Figura 2. Esta informação também está de acordo com os 

subprodutos propostos pela rota de degradação, uma vez que os subprodutos mais abundantes, 

ByP-1 e ByP-2,  apresentam anéis aromáticos em suas estruturas.  

Uma possível rota para eliminação de SO3H da molécula do IC é ação de radicais 

hidroxilas que podem ligar-se ao enxofre, promovendo a quebra de ligação S-C, resultando na 

eliminação de H2SO4 e geração de um carbono radical. Outra possível reação é a formação de 

uma ligação entre o radical OH● e o carbono da ligação S-C, resultando na eliminação de ion 

bisulfito (HSO3
-) e formação de um grupo hidroxila. Neste sentido, a converção de ByP-2 em 

ByP-f4 (m/z: 284), conforme descrito no Esquema 1,  envolve os dois mecânismos de 

eleiminação do grupo SO3H que foram descritos. 

O ataque de radical hidroxila aos carbonos centrais de ByP-4 promove a quebra da 

ligação C-C e formação de uma ligação C-OH,  gerando um intermediário Ip-1 (m/z: 151) e um 

radical C8H8NO2
●. Em seguida, OH● reagirá na abstração de hidrogênio do grupo hidroxila 

então formado, resultando na geração de uma molécula de H2O. Esta abstração de H● força o 

oxigênio a ligar-se duplamente ao carbono. Esta sequência de reações converte Ip-1  na 

dioxidole (ByP-5, m/z: 149), de acordo com o Esquema 1.  

Quando o ByP-5 sofre um ataque de radical OH● ao carbono da carbonila, a ligação N-

C é imediatamente rompida, conforme indicado no Esquema 1. Esta reação, seguida de adição 

de H● ao nitrogênio, resultará na formação do ByP-6 (m/z: 167), (2 

aminophenyl)(hydroxy)acetic acid.  



 

Na etapa seguinte, ocorre a abstração de hidrogênio pelo radical OH●  no grupo COOH 

do ByP-6, forçando a formação de uma segunda ligação C=O. Este processo resulta na 

eleiminação de CO2 e formação o Ip-2 (m/z: 123) após adição de H●, como descrito no 

Esquema 1. Já a produção de Ip-3 (m/z: 107) a partir de Ip-2 ocorre pelo processo de abstração 

de grupo OH por um radical OH●.   

O processo de oxidação continua com o radical OH● agindo agora por abstração de 

elétrons no anel aromático de Ip-3. Esta ação promove a geração de um carbono radical e um 

carbânion, que seguida da adição de hidrogênios resulta no Ip-4 (m/z: 109). Esta sequencia 

reacinal se repete para converter Ip-4 em ByP-7 (m/z: 112). Outra possível rota para geração da 

m/z:112 acorre quando Ip-2 elimina o grupo NH2, gerando Ip-5, o phenylmethanol (m/z: 108). 

Neste caso, o mesmo processo já descrito para abstração de elétrons do anel aromático ocorre 

em Ip-5, gerando ByP-7* (m/z: 112). Os processos de abstração de hidrogênios e de elétrons  

por OH● mineralizam ByP-7 e ByP-7* e outros subprodutos à CO2, H2O e NH3. A diferença 

significativa entre as constantes cinéticas  ajustadas para a etapa lenta e rápida do processo foto-

Fenton possivelmente estão associadas as etapas descritas para a oxidação do IC.  A quebra do 

grupo comóforo e da ligação C=O, bem como a eliminação de CO2 pela oxidação de ByP-6 são 

as reações mais prováveis de ocorrer na etapa rapida. Por outro lado, as reações de 

mineralização, que finalizam a rota proposta, depende principalmente das reações de oxidação 

dos anéis aromáticos de Ip-3 e Ip-5, que são a povável causa do baixo valor da conste k na etapa 

lenta.  

 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Análises de espectrometria de massas indicaram que a degradação do corante IC pelo 

processo foto-Fenton resultou na formação de subprodutos com as razões m/s de 459, 429, 413, 

167, 149 e 112.  As rotas de degradação indicaram que estes subprodutos equivamem aos 

compostos 3-hydroxy-2,2',3,3'-tetrahydro-1H,1'H-[2,2'-biindole]-5,5'-disulfonic acid, 2-

aminophenyl)(hydroxy)acetic acid, 3-hydroxy-1,3-dihydro-2H-indol-2-one e  (cyclohex-2-en-

1-yl)metanol, respectivamente. Os principais mecanismos de oxidação para converter molécula 

do IC, de razão m/z 421, nestes subprodutos envolveram a ação dos radicais OH● na abstração 

de elétrons, abstração de hidrogênios, abstração de grupos OH e HSO3, além de reações de 

adição. 
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