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RESUMO

A rota de degradacdo do indigo carmine (IC) por foto-Fenton foi investigada. Os ensaios foram
realizados em um reator de fluxo de 1,5 L, equipado com lampada UV-C (254 nm) de vapor de
mercUrio (90 W) e operado com recirculacio de 10 L de IC 50 mg L™ durante 60 minutos. As
dosagens de reagentes precursores utilizadas foram 4 mmol L Fe?* e 24 mmol L H20,. A
técnica utilizada para identificacdo dos subprodutos foi espectrometria de massas por infusdo
direta. As rotas de degradacdo indicaram que 0s principais mecanismos de oxidagdo
envolveram a acdo dos radicais OH® na abstracdo de elétrons, abstracdo de hidrogénios,
abstracdo de grupos OH e HSOs, além de reacdes de adi¢do. Para o IC foi identificada a razdo
m/z 421. ApGs oxidacdo, as principais razbes 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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INTRODUCAO

Estudos sobre degradacédo de corantes sdo recorrentes nas areas de quimica e ambiental
(GEMEAY et al. 2003; RODRIGUEZ et al., 2007; GUY et al., 2018; WANG et al, 2017).
Entretanto, na maioria destes estudos, as rotas de degradacdo e identificacdo dos subprodutos
ndo sdo frequentemente relatados. Até o presente momento, as vias de degradacdo e a
identificacdo dos subprodutos de oxidacdo do IC sé foram apresentados de modo resumido,
como descrito na Ozonizacdo otimizada por sistema Fe/Pimenta dioica L. Merrill Particles
(TORRES-BLANCAS et al., 2015), para a eletro-oxidagdo com Ti/lrO2-SnO2-Sh203
(PALMA-GOYES et al., 2014) e para a ozonizagéo catalisada por Fe/argila (BERNAL, et al.,
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2013). Alguns estudos previamente citados também apresentam algumas vias de degradacdo e
os subprodutos, como os de CHACON-PATINO et al. (2013).

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

de degradacdo 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
oxidacdo do IC por foto-Fenton, além disso, uma rota de degradacao foi proposta.

METODOLOGIA

Os reagentes utilizados para desenvolvimento deste trabalho foram: indigo carmine
(99%) Sigma-Aldrich (St. Louis, MO), Sulfato ferroso heptahidratado (95%), perdxido de
hidrogénio (35%), hidroxido de sédio (99%), acetonitrila (99%) e acido cloridrico (98%)
obtidos a partir de Vetec (S. Paulo, BR). Agua ultra-pura tipo 1+ (18.2 MQ.cm, Master System
MS 2000, Gehaka) foi usada no prepare das solucdes.

O experimento de fotodegradacéo foi realizado em um reator do tipo PFR tubular de 1,5
L, equipado com lampada UV-C (254 nm) de vapor de mercurio (90 W), com taxa superficial
130,2 mW cm. A lamina de efluente entre o tubo de quartzo e parede interna do reator foi 1,55
cm. O reator operou acoplado a um tanque de equalizacdo de 10 L, com uma bomba
recirculando IC 50 mgL™? sob vazdo de 10 L mim™. As dosagens de reagentes precursores
utilizadas foram 4 mmol L Fe?* e 24 mmol L™ H,0,, previamente definidas em ensaios de
otimizacdo. O meio reacional foi mantido em pH 3 e o tempo de oxidacao foi 60 minutos.

A andlise de subprodutos de oxidacéo foi realizada por infusdo direta em espectrémetro
de massas (DIMS). O preparo da amostra foi feito pela técnica de micro-extracdo em fase sélida
(SPME) empregando um coletor de vacuo (TR-004012, Teknokroma) equipado com colunas
C18 (500 mg/6 ml, Vertical Co., Ltd.). A filtracdo e a redispersdo foram realizadas sob fluxo
de 1 ml min! e acetonitrila foi utilizado como eluente. Os espectros de massa foram obtidos
por ionizagdo por impacto de elétrons em modo negativo, ESI(-), com varredura m/z 0-500, a
tenséo de pulverizacdo foi ajustada em 5 kV e o spray estabilizado com fluxo de nitrogénio. As
temperaturas do vaporizador e do capilar de transferéncia foram, respectivamente, de 378 e 200
°C. O volume injetado no espectrometro de massas foi de 100 uL. Os dados foram analisados
com o software Xcalibur (Thermo Scientifc). Um espectrofotdmetro de varredura UV-Vis

8453E da Agilent Technologies também foi utilizado.
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DESENVOLVIMENTO

Algumas abordagens sobre a acdo dos radicais OH® na oxidacdo da matéria organica
e 0S possiveis mecanismos reacionais ja foram discutidos na literatura. Foi relatado que uma
reacdo que pode fornecer radicais OH®* é a fotdlise direta da agua pela radiacdo UV-C,
conforme apresentado por TOMANOVA e al. (2017), que pode ocorrer em torno de 254 nm,

como apresentado na Equacéo 1.

H20 Z—hz H.O* — H®* + OH* Equacéo 1.

Outra importante informag&o no desenvolvimento das rotas de degradacéo por radicais

OH*® é que intermediarios formados podem realizar abstracdes de hidrogénio de moléculas de
agua (CHACON-PATINO, et al., 2013). Além disso, também foram descritas reacdes em que
radicais OH® ligan-se aos carbonos C=C do IC, pomovendo a quebra da dupla ligacdo
(PALMA-GOYES et al., 2018). A reacdo de abstracdo de grupos hidroxila por radicais
hidroxila, com subsequente formagéo de H20, foi sugerida por TORRES-BLANCAS, et al.
(2015). Em diferentes processos de degradacdo do IC foram propostas rotas envolvendo a
eliminacdo do grupo HSO3 (PALMA-GOYES et al., 2018; TORRES-BLANCAS, et al., 2015)

Contudo, em nenhum das rotas foi detalhado como e porqué ocorrem tais reacoes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O espectro de massas do indigo carmine apresenta uma Unica razdo m/z de 421, que
corresponde a um Unico anion carregado do corante. Os principais razdes m/z identificadas apds
a oxidacdo foram 459, 429, 413, 167, 149 e 112, conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1: Espectrometro de massa do IC apds 60 minutos de oxidagdo com foto-Fenton.
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A rota apresentada na Esquema 1 descreve a formagao dos proncipais subprodutos da

degradacéo do IC pelo processo foto-Fenton. Para vias de simplificacdo, as moléculas descritas
na rota estdo na forma ndo ionizada. A inicializacdo da rota de degradacdo apresentada na
Esquema 1 se da pela quebra das duplas ligacdes dos grupos carbonilas, bem como a quebra
da dupla ligag&o entre os carbonos centrais da molécula do IC. A Figura 2 apresenta o espectro
de absorcdo UV-vis do IC antes e ap6s 90 minutos de oxidagdo por foto-Fenton. O pico a 290
nm esta relacionado a banda de absorcéo do grupo amino, a banda em 250 nm € atribuido ao
grupo carbonila, enquanto que a banda em 205 nm corresponde a ressonancia do anel aromatico.
Considerando que a fonte de luz UV-C irradiou em £ = 254 nm, a quebra das ligagcdes C=0 das
carbonilas foi imediata nos primeiros minutos de reacdo. O grupo cromoforo principal, que
envolve a ligacdo C=C, é bastante reativo com os radicais OH®, o que explica o rapido
desaparecimento da cor azul caracteristica nos minutos iniciais de reacéo.

A inicializacao da rota de degradacao apresentada na Esquema 1 se da pela quebra das
duplas ligacGes dos grupos carbonilas, bem como a quebra da dupla ligagéo entre os carbonos
centrais da molécula do IC. A Figura 2 apresenta o espectro de absor¢do UV-vis do IC antes
e apos 90 minutos de oxidacdo por foto-Fenton. O pico a 290 nm esté relacionado a banda de
absorcéo do grupo amino, a banda em 250 nm € atribuido ao grupo carbonila, enquanto que a
banda em 205 nm corresponde a ressonancia do anel aromatico. Considerando que a fonte de
luz UV-C irradiou em £ = 254 nm, a quebra das ligagdes C=0 das carbonilas foi imediata nos
primeiros minutos de reacdo. O grupo cromoéforo principal, que envolve a ligacdo C=C, é
bastante reativo com os radicais OH®, o que explica o rapido desaparecimento da cor azul
caracteristica nos minutos iniciais de reagao.

Desta forma, o ByP-1 apresentado no Esquema 1 é gerado quando as liga¢@es duplas
das carbonilas do IC séo quebradas por absorcdo de radiagdo UV-C, com uma subsequente
adicdo de hidrogénios radicais & molécula de IC. Tais hidrogénios sdo derivados de moléculas
de &gua. Ainda na formacdo do ByP-1, radicais hidroxilas ligan-se aos carbonos centrais da
ligacdo C=C. Esta reacdo em que radicais OH* ligan-se aos carbonos C=C do IC pomovendo a
quebra da dupla ligacdo também foi proposta por PALMA-GOYES et al. (2018), para a
oxidagdo deste corante empregando cloro ativo eletro-gerado. O espectro apresentado na
Figura 2 para o IC ap6s 90 min. de oxidagdo confirma o desaparecimento das bandas de
absorcéo relacionadas a as ligagdes C=C (620 nm) e C=0 (250 nm).

J& a formagdo do ByP-2, Esquema 1, ocorre quando radicais OH® aproximan-se da

molécula ByP-1 promovendo abstracdo de gupos hidroxilas e produzindo H-O, . Com a saida
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dos grupos hidroxilas, hidrogénios séo adicionados a molecula, resultando na a formacéo de

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

UV-C M
HO3S OHN
HO3S O O 20H O O
OH

I1C m/z: 421 ByP-1 m/z: 459
2H,0,
HO3S O O 2 HO3S
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Esquema 1: Rota de degradacéo 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.
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Figura 2: Espectro de absorcdo UV-Vis do IC antes e ap6s 60 minutos de oxidacgao por

foto-Fenton

Esta reacdo, seguida de uma adicéo de hidrogénio, converte o ByP-2 em ByP-3 (m/z:
413), que é o subproduto com a segunda maior abundancia relativa para foto-Fenton. A banda
em 205 nm, relacionada a ressonancia do anel aromatico, continua presente apos tratamento
oxidativo do IC, como indicado na Figura 2. Esta informacédo também esta de acordo com 0s
subprodutos propostos pela rota de degradacéo, uma vez que os subprodutos mais abundantes,
ByP-1 e ByP-2, apresentam anéis aromaticos em suas estruturas.

Uma possivel rota para eliminacdo de SOsH da molécula do IC é acéo de radicais
hidroxilas que podem ligar-se ao enxofre, promovendo a quebra de ligacdo S-C, resultando na
eliminacdo de H>SO4 e geracdo de um carbono radical. Outra possivel reacdo é a formacao de
uma ligacdo entre o radical OH® e o carbono da ligacdo S-C, resultando na eliminacdo de ion
bisulfito (HSO3") e formagéo de um grupo hidroxila. Neste sentido, a convergdo de ByP-2 em
ByP-f4 (m/z: 284), conforme descrito no Esquema 1, envolve os dois mecanismos de
eleiminacéo do grupo SO3zH que foram descritos.

O ataque de radical hidroxila aos carbonos centrais de ByP-4 promove a quebra da
ligagdo C-C e formacédo de uma ligacdo C-OH, gerando um intermediério Ip-1 (m/z: 151) e um
radical CeHsNO2°*. Em seguida, OH*® reagira na abstracdo de hidrogénio do grupo hidroxila
entdo formado, resultando na geracdo de uma molécula de H>O. Esta abstracdo de H*® forca o
oxigénio a ligar-se duplamente ao carbono. Esta sequéncia de reagdes 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 ligagdo N-
C é imediatamente rompida, conforme indicado no Esquema 1. Esta reacéo, seguida de adicao

de H* ao nitrogénio, resultara na formacdo do ByP-6 (m/z: 167), (2

aminophenyl)(hydroxy)acetic acid.
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Na etapa seguinte, ocorre a abstracdo de hidrogénio pelo radical OH* no grupo COOH

do ByP-6, forcando a formagdo de uma segunda ligacdo C=0O. Este processo resulta na
eleiminacdo de CO2 e formagdo o Ip-2 (m/z: 123) apds adigdo de H®, como descrito no
Esquema 1. Ja a producdo de Ip-3 (m/z: 107) a partir de Ip-2 ocorre pelo processo de abstracéo
de grupo OH por um radical OH®.

O processo de oxidacdo continua com o radical OH*® agindo agora por abstracdo de
elétrons no anel aromatico de Ip-3. Esta acdo promove a geracdao de um carbono radical e um
carbanion, que seguida da adicdo de hidrogénios resulta no Ip-4 (m/z: 109). Esta sequencia
reacinal se repete para converter Ip-4 em ByP-7 (m/z: 112). Outra possivel rota para geracdo da
m/z:112 acorre quando Ip-2 elimina o grupo NH>, gerando Ip-5, o phenylmethanol (m/z: 108).
Neste caso, 0 mesmo processo ja descrito para abstracao de elétrons do anel aromatico ocorre
em Ip-5, gerando ByP-7* (m/z: 112). Os processos de abstracdo de hidrogénios e de elétrons
por OH® mineralizam ByP-7 e ByP-7* e outros subprodutos a CO2, H.O e NHs. A diferenca
significativa entre as constantes cinéticas ajustadas para a etapa lenta e rapida do processo foto-
Fenton possivelmente estdo associadas as etapas descritas para a oxidagdo do IC. A quebra do
grupo coméforo e da ligacdo C=0, bem como a eliminacéo de CO- pela oxidacdo de ByP-6 sdo
as reacOes mais provaveis de ocorrer na etapa rapida. Por outro lado, as reacdes de
mineralizacdo, que finalizam a rota proposta, depende principalmente das reacdes de oxidacéo
dos anéis aromaticos de Ip-3 e Ip-5, que sdo a povavel causa do baixo valor da conste k na etapa

lenta.

CONSIDERACOES FINAIS

Anaélises de espectrometria de massas indicaram que a degradacdo do corante IC pelo
processo foto-Fenton resultou na formacéo de subprodutos com as razdes m/s de 459, 429, 413,
167, 149 e 112. As rotas de degradacdo 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 oxidacdo para converter molécula
do IC, de razdo m/z 421, nestes subprodutos envolveram a agédo dos radicais OH® na abstracédo

de elétrons, abstracdo de hidrogénios, abstracdo de grupos OH e HSOs, além de reacGes de

adicéo.
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