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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a degradacdo de algwastes utilizados na industria
alimenticia (azul brilhante, amaranto, amarelo @seplo e vermelho 40) por processos
oxidativos (ozondlise e Fenton combinado) e redstivzom metais de valéncia zero{fee
SrP) e radiacdo ultrassénica. Nos processos redutisbsnvestigada a influéncia das
variaveis envolvidas nas condi¢des reacionais (tedgexposicdo a radiacdo ultrassénica e
massa de metal), utilizando planejamento fatoaéxierimentos. Esse método possibilitou
a investigacao da influéncia dessas variaveis acomamero reduzido de experimentos.

As andlises por UV-Vis revelaram que todos os pmau® utilizados foram muito
eficientes na degradacdo dos corantes estudasmy) ebservadas taxas de degradacéo bem
proximas de 100% na maioria dos casos e supersof¥o em todos eles. As analises de
Carbono Organico Total (COT), por sua vez, mostnagaie ocorreu mineralizacao parcial
das solugdes aquosas dos corantes submetidoSa@si#is processos, indicando, portanto, a
formacgao de produtos de degradacéao.

A técnica ESI-MS foi eficiente para o monitorameni® degradacdo e, em alguns
casos, foi possivel a identificacdo de produtomé&mios e a proposicdo de mecanismos de
degradacgdo. A ozondlise do corante amaranto foitorada por GC-MS, o que permitiu um
melhor entendimento deste processo quando aplecadaantes da classe azo.

Testes de ecotoxicidade Artemia salinarevelaram que todos os corantes e seus
produtos de degradacdo (via ozondlise) apresentdra loxicidade quando em menores
concentracdes. Em maiores concentragfes, os peodigodegradacdo do corante azul
brilhante foram os que apresentaram maior toxi@dados demais corantes e seus produtos

apresentaram toxicidade moderada.

Palavras-chave: corantes alimenticios, degrad&3ielS.
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ABSTRACT

In this work, it was studied the degradation of sodyes used in food industry
(brilliant blue, amaranth, sunset yellow and red B9 means of oxidative (ozonolysis and
combined Fenton) and reductive with zero valencealme(F8 and Sfl) and ultrasonic
radiation processes. In the reductive processemjagt investigated the influence of the
variables involved in the reaction conditions (esqo@ time to ultrasonic radiation and metal
mass), using factorial design. This method allotvedinvestigation of the influence of these
variables with a small number of experiments.

The analysis by UV-Vis revealed that all the preesswere very efficient in the
degradation of the studied dyes. Degradation @tese to 100% were observed in most cases
and all the assays have registered more than 903ésvaAnalysis of Total Organic Carbon
(TOC) showed partial mineralization of the dyes empus solutions when subjected to
different processes, thus indicating the formatbdegradation products.

The ESI-MS technique was effective for monitoring tlyes degradation and in some
cases it was possible to identify by-products ansluggest degradation mechanisms. GC-MS
was used to monitor the ozonolysis of amaranthrotofype azo dye. The results allowed a
better understanding of this process.

Ecotoxicity tests toArtemia salinarevealed that all the dyes and their degradation
products (via ozonolysis) present low toxicity vehdt lower levels. In higher concentrations,
the brilliant blue degradation products presenbedhighest toxicity, and other dyes and their

products showed moderate toxicity.

Keywords: food dyes, degradation, ESI-MS.
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CAPITULO 1 —INTRODUCAO

A preocupacdo com o meio ambiente tem ganhadodsyésel importancia ao longo
dos anos. Industrias dos mais diversos setoresmude forma continua o aperfeicoamento,
de modo a minimizar impactos ambientais e garantiesenvolvimento sustentavel. Nesse
contexto, o cuidado com os efluentes industriaisase fundamental. Desenvolver métodos
de tratamento eficientes e seguros €, sem duviganal, uma necessidade atual.

Dentre as tecnologias empregadas na industria ratlionee a utilizacdo de aditivos,
especialmente corantes, € a mais discutida e pmdémicor € a primeira qualidade sensorial
pela qual os alimentos sédo julgados e, portantpJamente utilizada na industria alimenticia
para atender as expectativas do consurhidds corantes estdo cada vez mais presentes na
maioria dos alimentos e a geracdo de efluentesindis contendo esses compostos é cada
vez maior. Devido as grandes concentracfes de imatganica e as suas fortes coloracoes,
esses efluentes sdo grandes fontes de poluicdoodpss d’agua, podendo provocar sérias
alteracdes na biota aquatica, principalmente nesiagdes da descafga

Esses corantes sintéticos, lancados num curso a’&gm tratamentos prévios
eficientes, sdo capazes de colorir parcialmentemanancial mesmo estando na agua em
quantidades infimas. Como resultado, a luz solead#e atingir as plantas aquaticas, o que
impede que elas promovam a fotossintese e se rgawod adequadamente.
Consequentemente, 0s peixes tém a oferta de abmenobxigénio reduzidasA oxidacdo
bioldgica desse material consome o oxigénio diggdolgxistente e, em consequéncia, causa o
aumento da demanda bioquimica de oxigénio (D.B@xdrre entdo a predominéancia da vida
anaerbbia, que realiza os processos fermentatimosa@séncia de oxigénio, liberando
substancias de odor desagradavel como sulfetog@ptanas, caracteristicos de ambientes
séptico8. Os corantes também podem atingir uma estacdaptagéio e tratamento de agua,
comprometendo assim o abastecimento populacioléah @e contaminar o solo proximo ao
manancial. Neste aspecto, surge outro problemamalg bactérias presentes no solo ajudam
a degradar o corante, porém podem produzir compagsi@inogénicos. Esses, ao atingirem a
agua e o solo, representam um grande problemaagacalturas agricolas, uma das bases
alimentares de homens e animais

Varios processos de tratamento desses efluentesid@énestudados, dentre os quais,
0s oxidativos e redutivos tém apresentado resudt@domissores. Dentre esses processos,
encontram-se: 0zonoli¥&, degradacdo com metais de valéncia zero/radidg@ssdnicd”



14 e sistema Fenton (FéH,0,)>*". Tais processos tém mostrado grande eficiéncia na

remocéao da cor de varios efluentes.

Muitas vezes, essas reagbfes promovem somente &&enua cor, deixando na
solucdo que é descartada altas quantidades denoadsganico total (COT). Isso ocorre
porque os corantes podem sofrer apenas uma degoadarcial provocada pelo processo de
tratamento, levando a formacdo de compostos quenpaml ndo ser mais toxicos que 0S
compostos iniciaf$. Tal problema tem sido especialmente encontradeaantes contendo
grupos cromoforos azo, caracterizados pela liga¢doN— ligados a sistemas aromaticos,
cuja classe pertence & maior parte dos corantésoEa

Sendo assim, torna-se importante o monitoramengsedeprocessos oxidativos e

redutivos, identificando os possiveis produtosetgradacdo formados nessas condi¢cdes.



CAPITULO 2 —-REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Corantes da Industria Alimenticia

2.1.1. Aspectos Gerais

Os corantes alimenticios sao substancias que ti@msraos alimentos novas cores ou
exaltam as que eles ja possuem, com a finalidadedlleorar seu aspecto. Até meados do
século XIX, a cor era obtida de fontes naturaisp@@xtratos de plantas, arvores, liquens ou
de insetos. Apenas em 1856, Henry Perkin sintet@quimeiro corante. Desde entdo, um
grande numero de corantes € produzdesses sdo utilizados nas industrias alimenticias,
téxteis, de papel, ceramica e outras. As pesques$ram que, atualmente, 0s corantes sao
extremamente comuns. Existem aproximadamente 16@@0de coranté%

No Brasil, pela legislacdo atual e pelas ResolugBe382 a 388 de 9 de agosto de
1999 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaridl{ASA), sdo permitidos para alimentos
e bebidas o uso de apenas onze corantes artificamlo eles: amaranto, vermelho de
eritrosina, vermelho 40, ponceau 4R, amarelo cmpds amarelo tartrazina, azul de
indigotina, azul brilhante, azorrubina, verde Rapidazul patente®’. Existe um consenso
dessa legislacéo entre os paises membros do MEnsogjue se refere ao uso de corantes em
alimentos. A Resolucdo GMC n° 50/98 trata dessentwrizacdo, bem como a Resolucéo
GMC n° 52/98, que se refere aos critérios pararmétar funcées dos aditivos e seus
méaximos para todas as categorias de alim&t@omo a maioria dos corantes possui
diversas denominacfes e estruturas relativamentgleras, eles sdo sistematicamente
descritos pelos nimeros de C.I. (Color Index) éfdd. & C (Food, Drug & Cosmetics
Act.)®,

O fato de tais corantes sintéticos serem permitidasanula seus efeitos adversos, que
embora ndo sejam divulgados na embalagem, sdatdssem artigos cientificos. O comité
de peritos da FAO (Food and Agriculture Organizgtie da OMS (Organizacdo Mundial de
Saude) para aditivos alimentares, JECFA (Joint Ex@emmittee on Food Additives),
recomenda que os paises verifiquem sistematicaroezdesumo total de aditivos permitidos,
por meio de estudos da dieta da populacdo, paegwss que a ingestao total ndo ultrapasse
os valores determinados na IDA (Ingestdo Diariaitauel’*. De fato, alguns trabalhos
mostraram que 0s corantes podem causar desde simmpiearias, passando por asmas e



reacbes imunoldgicas, chegando até ao cancer emaiandle laboratériéd Por exemplo,
Yamazaki e colaboradorf@slemonstraram que alguns corantes vermelhos patterferir na
coagulacdo sanguinea, apresentando um risco paltargadde.

A Tabela 2.1 reune algumas informacdes e propresidi$ico-quimicas dos onze

corantes artificiais permitidos no Brasil.



Tabela 2.1. Informagdes e propriedades fisico-qresnilos onze corantes artificiais permitidos neiBfadaptado de Prado & Godoy, 2003)

Nome Usual Tartrazina c‘ﬁ:flo Azormubina Amaranto Ponceau 4R Eritrosina Vermelho 40 Amnl Patente V' AzulIndigotina Azl Brilhante Verde Rapido
sal tri-sddico 4-
sal de caleio di4- [:ﬂ{fﬁﬂg
= “”F’_ﬁi saldisidio6  saldisédicod  salmisodicodo sal trisodico T- Sfﬁ:;ﬁ?.f e @ fieodico g 59l r-sodico de ammiro)
Nome s;ﬂfofmilj A4 Iidroxi-3-[(4- lidromi-3- aetdo 3-hidroxi4- hidroxi-8- sal di-sddico ;m.d " B dienili d.em:& 0 acido 5.5° £ 47 di (Netil-3-  fenil{4d hidrowi-2
N ) sulfofeml) azo}-  [(4sulfo-l-naftil)  (4sulfo-lnaftil  (4sulfo-l-naftl 2,45 7-tetraiodo ) o ) e T sulfonatobenzil  -sulfofenil-metilena)-
Quimico sulfofenil) azo}- naftaleno-2- azo]-naftaleno-1-  azo)-naftaleno- azo)-naftalenc- fluoresceina sulfofenilazo)- d1e'tlla.m_mofen|1) tndigotino amino)-trifeml 1-
pirazole-3- sulfonato sulfonato 2 7disulfonsto 1.3-disulfonato Z-naftol-6- metil}-6- sulfonato D suffomate (N-etilN:
carboxilato =i e sulfonato  hidroxibenzeno — - Y
o sulfobenzil)-
1,3-di-sulfonato -
A2, 5-ciclohexa
dienimina.
Classe MONoazo MONOAZ0 MoNoaze mMonoazo MO0z TANTeNe MONoAzZe trifenilmetano indigtide trfenilmetano trifenilmetano
Foérmula CisHeNNa;(0eS: Gy NoNaiDys;  CogthaNaNaaOhS,  CoHpNoNasOhpSs  CoHiiNaNagOhpS: CogHelaNayOs CrsHyNNax0gSy G NiNax0sS;  CriMNaNay(eS:  ColHpNoNay(eSs CyrH N NayOySy
Massa Molar 53435781 43236374 50242354 604 46361 604 46361 87685194 49641674 566,66147 46634734 762.84314 80884254
\Il?n?bser 1934-21-0 2783940 3567-69-9 91567-3 2611-82-7 16423680 23936176 3536400 260-220 3844459 2353459
] 5985 5 5 255 3 35 205 73015 2 42053
C“E‘él Ih;d“‘ 19140 1508 14720 1618 162 45430 16035 42051 301 42090 42053
%Ur:ljr E-102 E-110 E122 E-123 E124 E-127 E-129 E-131 E-132 E-133 E-143
‘E‘G[. OO e =d26mm A =480mm A= 51%mm A =523mm Ape=305nm Ay =3526mm o =300mm  Au,=635mm An. =610 heagre = 6290m e = 6251m
Absortividade 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1%
(em agua) Ejm=752 Eim=351 Ejem= 343 Eiem =438 Ejem =431 Eim=1154 Eiem =336 Ejem = 2000 Ejem =498 Ejem = 1637 Eiew= 1560
Agua 20 Agua 19 Agua 8 Agua 25 Agua 0 Agna 22 Agua 16 Agua 20
Solubilidade Glicerina 18 Glicerina 20 -igua 510 Glicerina 1.5 Glicerina 1.4 Glicerina 20 Glicerima 3 . Glicerina 1 Glicerina 20 .
(g/100mL) -'i[[ I a-lS"-C' Agua <10 Agna <10
a25°C Propilens 7 Propileno 2.2 g Propileno 04 Propileno 1.4 Propileno 20 Propileno 1.3 Propileno 0.1 Propileno 20
Etanol <01 Etanol <01 Etanol < 0.1 Etancl 0,02 Etancl 1 Etanol 0,001 Etanol <0,1 Etanol (.15
DA
(mg'Kz peso 1.5 25 4.0 0.5 4.0 0.1 7.0 15,0 50 10,0 10,0
corpdrea)
) Indigo
Tartrazine, ?glzm_e;.gz]im C . Amaranth; New coccine, Ervihrosine B Allura Red Acid blue 3; canmine, F\%ﬁc}%?; Fast green FCF,
L FD&C Vellow - ATIIOIEIE, Food Food Red 7, yruosme =, L Patent Blug FD&C Blue S Food Green 3,
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2.1.2. Classificacdo dos corantes utilizados nastrah alimenticia

Os corantes utilizados pela industria alimentfpermitidos pela legislacéo brasileira)
podem ser divididos nas seguintes classes:
Corantes Azo:Compreende a classe de compostos que apresenigatd@ol—N=N— (grupo
azo). Os azo-compostos tém grande importanciadissina de corantes artificiais, devido a
coloracao intensa, a estabilidade e a possibilidedsintese a partir de substancias de baixo
custo. Os derivados de azo-benzeno mais simpleseqgam normalmente uma coloragao
amarela ou amarelo-alaranjada, em virtude da caga@na ligagdo formada pelo grupo azo
e 0S anéis aromaticos. Possuem, pelo menos, uno gulfonato (S@) para aumentar a
solubilidade em agda Essa classe representa os corantes sintéticas utiitados em
alimentos, contendo aproximadamente 50% dos caranifezados mundialmente. Séo eles:

amaranto, ponceau 4R, vermelho 40, azorrubinaatamt e amarelo crepusculo (Figura 2.1).
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SO3Na SO3Na

Amaranto Ponceau 4R
HO
OCHj OH
h | O O | O
HsC NaO;S
SO3Na
Vermelho 40 Azorrubina
SO3Na
HO
OH
J T N
/ /
—N NaO3S N
NaO;S N
NaO
o)
SO3Na
Tartrazina Amarelo Crepusculo

Figura 2.1. Estruturas quimicas dos corantes paides a classe Azo, permitidos no Brasil.



Corantes Trifenilmetanos: Esta classe apresenta estrutura basica de tré&sisadrila,
ligados a um atomo de carbono central. Apresentnda, grupos sulfénicos que lhes
conferem alta solubilidade em agua. Pertencemaackstse os corantes: azul brilhante, verde

rapido e azul patente V, cujas estruturas quingéasnostradas na Figura 2.2.

SOsNa

B oaliala - C

Azul Brilhante Azul Patente V

SOgNa

ﬁ
O~

OH

NaO;S

Verde Rapido

Figura 2.2. Estruturas quimicas dos corantes pegtees a classe Trifenilmetano, permitidos
no Brasil.

Corantes Xantenos:A eritrosina € o Unico corante desta classe pitonito Brasil. Existem
estudos de uma possivel associacdo com tumoréedide, pela provavel liberagdo de iodo

no organismo, ja que o mesmo contem 557 mg depgodgrama de produto.



NaO

Eritrosina

Figura 2.3. Estrutura quimica do corante eritrgsipartencente a classe dos corantes
Xantenos.

Corantes Indigdides: Os corantes indigoides sdo os de maior uso natmaldéxtil, com

aplicacbes também na industria de papel e celdoselUstria alimenticia. Possuem uma
estrutura molecular complexa, o que o torna ma#é/esquimicamente e mais resistente aos
processos de biodegradacdo e de remocdo mais corteunndizados para tratamento de

efluente&®. O corante indigo carmim é o Unico corante ddsise permitido no Brasil.
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Figura 2.4. Estrutura quimica do corante indigangar, pertencente a classe dos corantes
Indigoides.

2.2. Processos Oxidativos e Redutivos

Os processos oxidativos avancados (POA’s) tém ddimidos tipicamente como
tecnologias de tratamento de efluentes que envolaeformagcdo de agentes oxidantes
poderosos (geralmente radicais hidrox@&l) capazes de reagir com compostos organicos (e
em alguns casos inorganicos) presentes em efluagiessoS. Sdo estabelecidos como

tecnologias destrutivas de tratamento de eflueatposos. Desse modo, ao contrario de



alguns outros processos de tratamento (p. ex. ggosale adsorcdo, processos de membrana,
etc.), eles podem transformar substancias prepidiem CQ e HO (mineralizagdo), ou em
outros produtos inofensivos. Constituem uma alterma processos biolégicos de tratamento
de efluentes. Além disso, sdo capazes de minaralima ampla faixa de micropoluentes,
evitando o actimulo de produtos finais de oxidatao

J& os processos redutivos sdo geralmente baseade@acdes com metais de valéncia
zero (geralmente ferro metélico) em meio acido.efogromover a reducdo de compostos
nitroaromaticos e aromaticos clorados, nitrato rosdmetaid’. Mais recentemente, tem sido
sugerido o uso de processos redutivos para rendediecial de compostos de origem
antropogénica mais complexos pela reducdo de griypasonais criticos. Pesticidas que
podem ser submetidos a esses tratamentos incluahlal e metolachlét, DDT, DDD e
DDE®*? e atrazin® ** Os corantes s&o outra categoria de moléculasleraspque podem ser
susceptiveis a reducdo por®Feomo tem sido mostrado recentemente para vados a
corante?’.

Embora os processos redutivos sejam capazes deirrgdupos funcionais criticos,
geralmente ndo permitem a mineralizacdo das malgcalque faz com que sub-produtos de

reducdo se acumulem durante o proc&sso

2.2.1. Ozondlise

7

Estudos recentgs® tém mostrado que a ozondlise é uma das tecnologas
eficientes para o tratamento de efluentes téxteiSntararias, contendo corantes bio-
recalcitrantes e outras moléculas organicas penses. Até 0 momento, varios estudos
mostram que os corantes azo podem ser efetivamegtadados pelo 0zonit.

O ozbnio, a forma triatbmica do oxigénio, vem senditizado no tratamento e
desinfeccdo de aguas desde o inicio do século »oxtrB as varias motivacdes para seu
emprego neste tipo de aplicacdo podem-se destaasr € um forte agente oxidant& (£2,1
V) e ndo é uma fonte intrinseca de poluicdo. A ehienpropriedade permite que o 0zonio
possa oxidar uma série de compostos inorganicogémicos. Dentre as substancias quimicas
ordinarias, somente o flior fpossui um potencial de reducdo maior que o oz@ie 3,0
V). Outros oxidantes normalmente empregados, @isocKMnQ, (E°~ 1,7 V) e Cb (E° =
1,4 V), costumam levar a formacdo de sub-produimss(de metais pesados e compostos
organoclorados, respectivamente) que podem sarsikel mais toéxicos que 0s compostos

poluentes originais. Aqui se evidencia a segund@rgdade vantajosa do 0zonio, pois seu



produto preferencial de degradacéo € o oxigénioprwduto ndo poluente e indispensavel
para as atividades biolégicas aerébias dos ecersgistaquaticos

A oxidac&o de poluentes ou efluentes pode ocogenaheira direta ou indiréfaNa
primeira, a molécula de ozénio pode reagir diret#meom outras moléculas organicas ou

inorganicas via adicao eletrofilica, conforme mastrno esquema abaixo.

NO; + O; -~ NOs + O,
CN +0O; - CNO + O,
SO + 03 » SOF + O
R,C=CR;, + O3 - RCHO, RCO, RCOOH (onde R =radical alquila ou H)

O ataque eletrofilico do 0zdnio pode acontecanm@ds com uma densidade de carga
negativa (N, P, O ou carbonos nucleofilicos) oigacbes duplas ou triplas do tipo carbono-
carbono, carbono-nitrogénio e nitrogénio-nitrog&hio

Indiretamente, o 0z6nio pode reagir através deaceaadicalar, principalmente pelo
radical'OH, que é gerado pela decomposi¢do do ozénio, soefmostrado na Figura 2.5. O
radical hidroxila € um poderoso e ndo seletivo axid (B = 2,80 V), que pode reagir
atraves de trés mecanismos distintos: (i) abstrdedudrogénio, (ii) transferéncia de elétrons
ou (iii) adicao radicalar (Figura 2.6). Os radicsgxzundarios formados durante estas reacdes

podem novamente reagir com 0z6nio ou outros coragost

Oz + HO - H,0; + O,
H>0, —» 2 OH
O3+ OH - Oy + HOy
O3+ HOy - 20, +0OH

Figura 2.5. Esquema de reagcdes de decomposicambdmiopformando espécies radicalares
(adaptado de Kunz et al., 2082)

CIzCH+OH - CkLC + HO (abstracdo de hidrogénio)
CO> + OH - COy + OH (transferéncia de elétrons)

H
@ + *OH — OH (adig@o radicalar)

Figur)?g 2.6. Exemplos de reacdes iniciadas por ahdiicroxila (adaptado de Kunz et al.,
2002)".
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2.2.2. Degradacdo com metais de valéncia zerog&alialtrassénica

Ha muito tempo sabe-se que a presenca de commrgérscos em meio aquoso pode
acelerar a corrosao de materiais metalicos, p@htipnte os a base de ferro. Dessa maneira,
chega a ser surpreendente que a reacao inversagjaua modificagcdo/degradacdo de
compostos organicos por metais de valéncia zewtemha recebido muita atencéo até o final
do século passatfo Varios metais (tais como Zn, Sn, Pt, etc.) podermutilizados nesse tipo
de degradac&o, mas o emprego de ferro tem memgeidde destaqle

As tecnologias fundamentadas na utilizacdo de feretdlico destacam-se entre as
varias que tém sido desenvolvidas para a reduc@ordates téxteis e alimenticios. Trata-se
de um agente de elevado poder redutiVbR&/Fe* = 0,440V) e baixo custo, que tem sido
recentemente relatado em varios estudos relacisramn a reducdo de compostos organicos
de relevancia. Neste contexto, destacam-se odhosbque relatam a reducdo de compostos
nitro, haloaromaticos, além de corantes do tipd“adestes processos, o ferro zero-valente
reduz substratos orgéanicos por transferéncia dealéirons, com formacdo concomitante de

Fe?*, conforme equacao abafo
R-N=N-R’ + 4H" + 2F€ . R-NH, + HoN-R’ + 2F¢&*

Normalmente, o sistema permite uma rapida desadorde corantes do tipo azo, em
razao da rapida reducdo do grupo cromoforo. Al&ad de descoloracdo foram observadas
nas reagdes de nove azo corantes cdtite

A facilidade de obtencdo (o ferro é o quarto eldmanais abundante da crosta
terrestre, representando 6,2% do seu Pesaliada ao baixo custo e compatibilidade
ambiental, por ndo ser um elemento toxico, torrse @setal ainda mais interessante no uso
como ferramenta de remediacdo ambiental. A Tabdlaapresenta alguns metais e seus

respectivos potenciais padrdes de reducao.
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Tabela 2.2. Potenciais padrdes de reducéo de ahgetass comuns (Atkins, 2008)

Semi-reacao de reducéao Potencial padrdo {fEde reducéo (V)
Sn* + 2e- . Srf* +0,15
Fe™* + 3e- - Fe -0,04
Srt* + 2e-- Sn -0,14
crf+e - Cr* -0,41
Fe* + 2e- - Fe -0,44
Cr’* +3e-- Cr -0,74
Zn®* + 2e- Zn -0,76
Mn?* + 2e- - Mn -1,18
AI* + 3e- - Al -1,66
Mg** + 2e- - Mg -2,37

A perda da reatividade ao longo do tempo devidassipacao da superficie metélica
causada por precipitados é uma grande preocupaggmosesso. Embora alguns metais
apresentem um potencial de redugédo superior aceudo, festes metais apresentam uma
capacidade de passivacdo muito mais elevada,,is@oémuito mais susceptiveis a formacéo
de oxidos e/ou hidréxidos sobre a superficie netdinpedindo a transferéncia de elétrons
para o substrato. Desta forma, a utilizacdo deidésrcomo ultra-som podem ser utilizadas
nestes processos permitindo a limpeza continua ugeerfécie metélica, garantindo a
efetividade destes metais nos processos redfftivos

A radiacao ultrassonica tem sido aplicada ao tratdonde dgua nos ultimos anos. Os
efeitos do ultra-som (US) resultam, primeiramemte, cavitacbes acusticas. A formacéo,
crescimento e colapso implosivo de bolhas em lmpiiddo somente libera uma energia
consideravel num curto intervalo de tempo como tamirausa a agitacdo do liquido,
acelerando a transferéncia de massa. Imagina-seoqukitra-som serve para limpar a
superficie metalica dos intermediarios ou proddiseacao, reativando-a assim para reacoes
subsequentés

Em estudos visando o aumento da degradacao rediagtitedracloreto de carbono e do
nitrobenzeno por ferro metalico na presenca decadi ultra-sonica, Hufig** observou uma
sinergia consideravel na associacdo dos dois mosegesultando em um aumento
significativo na resposta de degradacao. Esse aonf@ratribuido a dois principais fatores:

(i) limpeza continua e ativacdo quimica da supieriio F&, por combinar efeitos fisicos e
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quimicos da cavitacdo acustica e (ii) aceleradesstde transporte dos reagentes a superficie
do Fé.

2.2.3. Reagente de Fenton

2.2.3.1. Sistema Fenton classico

Em 1876, H.J.H. Fenton observou pela primeira aszpropriedades fortemente
oxidantes de uma solucdo de peréxido de hidrogénions F& @ 49 Utilizando esse
reagente, muitas moléculas organicas podiam séméate oxidadas sem recorrer a altas
pressdes, altas temperaturas ou equipamentos omapl& reacdo Fenton é definida hoje
como a geracao catalitica de radicais hidrox@&l] a partir da reacdo em cadeia entre o ion
ferroso (F&") e o peréxido de hidrogénio £6,), em meio acido, gerando GH,O e sais
inorganicos como produto final de sua redtdd O mecanismo para a decomposicdo do
peréxido de hidrogénio catalisada por ion$*Hei amplamente descrita por Walling e
GooserY'. A reacéo global para a producéo@el em pH acido é:

FE" + HO, -~ F&" + OH + OH

Os radicais livreSOH podem entdo atacar os compostos organicos pessea agua,
levando a oxidacao desses e produzinde €B80.

Embora possa mineralizar varios compostos organigosistema Fenton classico
também apresenta algumas desvantagens. Nesteetipigtdma, o pH do meio influencia a
extensdo da oxidacdo, sendo que o pH 6timo de ggeido sistema Fenton é proximo a 3.
Nesse pH, evita-se que os ions ferro sejam pradigst na forma de hidréxidos. Para se
ajustar o pH do meio a 3, sédo utilizados granddanwes de acido, normalmente acido
sulfarico. Assim, antes de esse sistema ser dadcagdo realizadas neutralizagcbes com uma
base, como NaOH, levando a formacdo de grandestidades de residuo (lodo), que
também deverdo ser descartados. Além disso, aoréagdon € favorecida pelo aumento da
temperatura. Entretanto, para valores superiodd®%0°C, HO, é decomposto rapidamente

em agua e oxigénio, diminuindo a eficiéncia do pssé”.
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2.2.3.2. Sistema Fenton combinado

Para tornar mais eficiente o sistema de degradag#o ferro metéalico, Souza e
Zamord?® propuseram a aplicacdo de um processo oxidatiangado combinado, de maneira
a aproveitar a presenca de’Feecorrente do processo redutivo. Tal processoatixidl
fundamenta-se na geracéo do radical hidroxila @a¢&o com Fé e perdxido de hidrogénio
(reacdo de Fenton). Os autores reportaram nedssalhibaum estudo de degradacdo de
corantes téxteis, utilizando um sistema que companéxido de hidrogénio e ferro metalico,

empregando-se & de aco comercial como Unica tnferro.

R-N=N-R’ + 4H" + 2F@ — R-NH, + H,N-R’ + 2F€&" (processo redutivo)
Fe' + H0, — Fe"+ OH +'OH (reacdo de Fenton, etapa oxidativa)

A associacdo desses dois processos de degradac@esgo redutivo com ferro
metélico, seguido do processo oxidativo Fentorizatido o F& gerado no meio reacional)
tem sido denominada como processo “Fenton avangaddenton combinado”.

A ocorréncia de processos Fenton em sistemas dquénederro metéalico e peroxido
de hidrogénio tem sido reportada nos ultimos acms), excelentes resultados de degradacao
de substratos resistentes como metil-terbutif&tertrinitrotoluend® e bifenilas

policlorinada&®.

2.3. Principais técnicas analiticas utilizadas

Diversas técnicas podem ser utilizadas na ideatfio e no monitoramento da
degradacédo de compostos organicos. Neste trakaghorincipais foram: (i) Espectrometria
de Absorcdo Molecular na regido do Ultravioletaivés (EAM UV-Vis); (ii)) Carbono
Organico Total (COT); (iii) Espectrometria de Massam fonte de lonizacdo Electrospray
(ESI-MS) e (iv) Cromatografia Gasosa acoplada &&spmetria de Massas (GC-MS).

2.3.1. Espectrometria de Absorcdo Molecular na &edo Ultravioleta-Visivel
(EAM UV-Vis)

A Espectrometria de Absor¢cdo Molecular na regidoUltoavioleta-Visivel (EAM
UV-Vis) é uma técnica analitica que vem sendo h#& rda 50 anos empregada para a

identificacdo e determinacdo quantitativa de muiégpécies moleculares inorganicas,
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organicas e bioquimicas em diferentes tipos deria&®. E uma das técnicas analiticas mais
empregadas, em funcdo de sua robustez, custovasteite baixo e do grande numero de
aplicacbes desenvolvidids

Quando a radiacdo eletromagnética continua passwéss de um material
transparente, uma parte dessa radiacdo pode smwidas Como resultado da absorcédo de
energia, os &tomos ou moléculas passam de um eigdomixa energia (estado fundamental)
para um estado de energia mais alta (estado eakitAd-igura 2.7 mostra esse processo de
excitacdo, que €é quantizado. A radiacdo eletrommgnéue é absorvida tem energia
exatamente igual & diferenca de energia entretadasexcitado e fundamerifalA parte de

uma molécula responsavel pela absor¢éo de luzndacteade croméforo.

X E (Excitado)
A

1 AE = E(excitado) - E(fundgamentany = hv

E (fundamental}

Figura 2.7. Esquema ilustrativo do processo detagd@b de um elétron através de radiacao
eletromagnética (adaptado de Skoog &bal.

7

A técnica EAM UV-Vis é fundamentada na lei de Lanieer, que é a base
matematica para medidas de absorcéo de radiacZnmstras no estado solido, liquido ou
gasoso, nas regides ultravioleta, visivel e infnangho do espectro eletromagnético. Para

medidas de absorcao de radiacdo em determinadaiooempo de onda, tem-se:

A= log(ld/l) = ebc

Nessa equacao, A € a absorvanaia&, a intensidade da radiacdo monocromatica que
incide na amostra e | é a intensidade da radiaggoeqerge da amostra. A absortividade
molar €) € uma grandeza caracteristica da espécie absanefa magnitude depende do
comprimento de onda da radiagdo incidente. O tefdfioé a concentracdo da espécie
absorvente e “b” é a distancia percorrida pelogf@ittavés da amostfa

Os requisitos essenciais para um espectrofotom@mo sistema para medir a
absorvancia da luz) estdo apresentados na Fig8raAduz proveniente de uma fonte com
emissao espectral continua passa por um monocrontpaoseleciona uma estreita faixa de
comprimentos de onda do feixe incidente. Essa to@rfbcromatica” passa pela amostra de

caminho 6ticd, e a energia radiante da luz emergente é entamlaned
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Figura 2.8. Componentes basicos de um espectroéttéradaptado de Skoog ef3l.

Um espectrofotbmetro UV-Vis mede a quantidade de &bsorvida a cada
comprimento de onda nas regides UV (300-380 nm3igel (380- 780 nm) do espectro. Em
um espectrofotdbmetro UV-Vis tipico, temos duas dentle luz: uma que emite radiacdo
eletromagnética na regido UV do espectro, gerakengmideutério, e outra usada para emissao
de comprimentos de onda na regido visivel do espegeralmente de tungsténio. A troca
entre as lampadas de deutério e tungsténio édrittorno de 360 nm, de forma que esteja
sempre sendo usada a fonte mais inte@sdetector é geralmente uma fotomultiplicadora,
embora em instrumentos mais modernos estejam seados fotodiodG3

A EAM UV-Vis pode ser usada na elucidacdo da astautle moléculas organicas,
embora seu principal emprego em Quimica Analitgtej& relacionado com a determinagéo
da concentracdo de analitos em uma amostra destdah@ relacdo A =bc indica que a
quantidade de absorgéo por uma amostra, em desstsmgomprimento de onda, depende de
sua concentracdo. Essa relagdo é geralmente Bpbae a faixa de concentracdo adequada
para andlise. Para determinar a concentracdo dstrasmadesconhecidas, é necessaria a
construcdo de uma curva de calibracdo usando sswgin concentracdes conhecidas. Neste
caso, deve ser selecionado o comprimento de onoexiena absorcao\fa). Assim, o valor
de absorvancia da amostra é lido no espectrofotdreesua concentragcdo é obtida da curva
de calibracdo através do ponto de interseccdo cempalas abscissds

Para uma analise espectrofotométrica, geralmentéhesnos o comprimento de onda
de maxima absorvéancia por dois motivos: (i) a keildimbert-Beer € obedecida de forma
mais rigorosa neste comprimento de onda; (ii) aibdidade da analise € maior na regido
correspondente a absorvancia maxima (ou seja, goinges um maximo de resposta para

uma mesma concentracéo de analito)

2.3.2. Carbono Organico Total (COT)

O carbono orgéanico total (COT) € um dos parametnzés relevantes para a
determinacao global de poluentes na 4gua e emmedkie Tem sido empregado com sucesso
como um indicador de poluicdo geral para compostganicos volateis e ndo volatéisSua

determinacao é realizada em diferentes areas dglipas 0s dados obtidos sdo de interesse
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em diferentes cenarios ambientais e industriaientptos de aplicacdes das analises de COT
incluem: indicacdo de contaminacdo de agua por ostap organicos sintéticos,
caracterizagdo quimica, grau de humificacdo deluesj estimativa de teor de carbono do
solo, ciclo de carbono no solo e fluxo de carbancsistemas aquatict’s

A determinacdo de COT (em inglés, TOC — Total @igaCarbon) envolve a
completa oxidacdo de orgéanicos e a deteccdo doiddiode carbono produzido pela
oxidacad™ *® Varios métodos de oxidacdo e medicdo de G&b usados em diferentes
combina¢cbes em alguns analisadores de COT. Esdagdxi pode ser induzida por alguns
métodos, incluindo oxidacdo fotocatalitica, oxidacuimica e combustdo por alta
temperaturd.

As medidas de COT séo realizadas através de daedos: direto ou indireto. A idéia
€ converter todas as diferentes formas de carbema minica forma: C& que € mais facil de
medir quantitativament® No método direto, 0 COT presente na amostra tificado em
duas etapas. A primeira remove o Carbono Inorg&eicoinglés, Inorganic Carbon — IC) por
meio de tratamento acido, para posteriormente dodDar Organico (em inglés, Organic
Carbon — OC) poder ser quantificado. Na segundaaetautilizada oxidacdo quimica para
determinar o contetdo de OC. No método indiretpjantidade de Carbono Orgéanico Total €
obtida pela subtracdo matematica do conteudo dfal@edida de Carbono Total (em inglés,
Total Carbon — TC). TC é quantificado pela oxidagédodo o carbono presente (TOC e IC).
O IC, por sua vez, é medido apoés tratamento aaideeta decomposicdo apos eliminacéo de
oc*®,

No método indireto, portanto, a concentracdo deéC Tgdde ser determinada pela

subtracdo da concentragao de IC da de TC, confaregeiacéo abaixo:
TOC=TC-IC

Tal subtracao é feita pelo equipamento de analisSEQLC, mostrado na Figura 2.9.
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Figura 2.9. Esquema de um analisador de TOC. (adapte Clementino, 2008)

Na quantificagdo do TC, o tudo de combustdo éngledo por um catalisador e
aquecido a 680°C. O gas de arraste é fornecide malss com taxa de fluxo de 150 mL/min.
Quando a amostra é introduzida no tubo de combUsiapelo injetor, 0 componente TC da
amostra (TOC e IC) sofre combustdo para formag. @Dgas de arraste leva o produto da
combustdo (C¢), que é resfriado e secado por um desumidifica@ocloro é retirado pela
célula de halogénio e entdo o £&detectado pelo NDIR (infravermelho nao-dispes§a®
detector gera um sinal que forma um pico e a ado@élada por um processador de dados.
O pico é proporcional a concentracdo do TC na amoBara quantificar o IC, a amostra é
introduzida pelo injetor dentro do vaso de reag#bteontém reagente IC — acido fosférico).
Apenas o componente IC na amostra é decompostdquarar CQ que seré detectatfo

2.3.3. Espectrometria de Massas

2.3.3.1. Introducéo e Principios Gerais

A espectrometria de massas (EM) é uma ferramera/gm sendo utilizada ha muito
tempo para a medida de is6topos e para determieatratura de moléculas organicas. E
utilizada para o estudo das massas de &tomos, utaséou fragmentos de molécutase
uma das mais antigas e eficientes técnicas amalititeve seu inicio nos trabalhos de J. J.
Thomsom, que foi premiado com o Nobel em fisical®6 com seus trabalhos de descarga
elétrica e descoberta do eléfton® A primeira aplicacéo geral da espectrometria desas

para andlise quimica de rotina ocorreu no inici® @aws 1940, quando a técnica comegou a
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ser adotada pela industria petrolifera para a smabjuantitativa das misturas de
hidrocarbonetos produzidas em craqueamentos @aislit

Os principios cientificos em que a técnica se bas@d simples. A esséncia da técnica
envolve a geracao de ions que sao depois detectadwmdisticacdo surge nos métodos que
sdo usados para a geracao desses mesmos iondamdaranalisa-los.

Um espectrometro de massas pode ser entendiddewi@gra, como um instrumento
contendo uma fonte de ions, um analisador de massasdetector e um registrad@.
analisador de massas mede os ions de acordo corazsilamassa/cargenfd (ondem € a
massa do ion em unidades de massa atomicé sua carga) que, chegando ao detector,
geram um sinal elétrico interpretado na forma geeso de massas. A partir do valomiég,
consegue-se estimar ou obter o valor exato da nmmgsmal da substancia. Quase todas as
substancias podem ser analisadas por EM, ja quseexidiversos tipos de fontes de
ionizacdo, analisadores de massas e deteftords andlises em geral sdo réapidas e
apresentam um excelente limite de detecc¢éo. A lpibdade de acoplamento com técnicas de
separacdo como cromatografia a gas e liquida drofeleese capilar tem-se mostrado outra
grande vantagem da espectrometria de massas agaoe outras técnicas analiticas.

Existem diversos tipos de espectrometros de masada qual com suas vantagens e
limitacdes. Porém, todos eles apresentam sempressos componentes basicos: sistema de
introducao de amostra, fonte de ionizagéo, analrsdd massas, detector e registrador. Uma
analise por espectrometria de massas envolve asnteEgy etapas: (1) atomizacéo, (2)
conversao de uma fracdo substancial dos atomosflmema etapa 1 em um feixe de ions, (3)
separacao dos ions formados na etapa 2, com basedwamassa/cargafd, e (4) contagem
do nimero de fons de cada fipo

105a 10°% torr

Fonte Analisador

de ="} de — Detector
Tons Massa

[ |

i T
[ Tl b Tratamento & L

;Bomba de ! de dados Processador

1

i+ Vacuo '

VI el R de
sipnais

m'z
Espectro de massa

Figura 2.10. Componentes basicos de um espectduemassas
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Na fonte de ions, os componentes de uma amostreog&ertidos em ions, pela acao
de um agente ionizante. Os ions positivos ou nagatdo imediatamente acelerados através
de um campo elétrico em direcdo ao analisador dsasaA funcdo do analisador de massa é
separar tais ions de acordo com a sua relacao fcesgsaMh/2. Os espectrometros de massas
podem ser classificados em varias categorias depdodda natureza do analisador de
massas. Finalmente um detector recebe os ions amaen fseparados pelo analisador,
transformando a corrente de ions em sinais elétig® séo processados, armazenados na

memoria de um computador e mostrados em um®.tela
2.3.3.2. Métodos de lonizacdo

Nas fontes de ions, as amostras a serem analisadasnizadas antes da analise no
espectrometro de massas. Uma variedade de técuieasonizacdo € utilizada na
espectrometria de massas. As consideracfes masstanfes sdo a energia interna transferida
durante o processo de ionizacdo e as propriedésles-uimicas do analito que pode ser
ionizado. Algumas técnicas de ionizacdo sdo muitergg€ticas e causam fragmentacdes
extensivas. Outras sd0 mais brandas e somentezpradions em espécies molecul&fes
Atualmente os maiores avancos tecnoldgicos na deea@spectrometria de massas tém
ocorrido nas fontes de ionizaé&o

Os métodos de ionizacdo mais conhecidos séo: igauzpor elétrons (El), ionizacao
quimica (Cl), bombardeamento por atomos rapidosBjfFAlessorcaol/ionizacdo a laser
auxiliada por matriz (MALDI), ionizagdo quimica aepsédo atmosférica (APCI) e ionizacao
por electrospray (ESI). El e Cl sdo adequadas pasdisar apenas moléculas volateis e
termicamente estaveis, pois os ions sdo formaddsseagasosa. A técnica FAB (Fast Atom
Bombardment) pode ser aplicada para amostras gueahmente ndo sdo analisadas pelas
técnicas El e CIl. Ela permite a andlise direta destra sem a necessidade de pré-
concentracdo ou extracdo. A técnica MALDI (Matrissfsted Lazer Dessortion/lonization)
baseia-se na ionizacdo do analito adsorvido emsuinstancia (matriz) por um feixe de laser.
Na técnica APCI (Atmospheric Pressure Chemicalziation) ocorrem reag¢des ion-molécula
em fase gasosa. E uma técnica parecida com a @mpwa APCI todo o processo ocorre sob
pressdo atmosférita

Neste trabalho, a técnica de ionizacao utilizada fonizacdo por electrospray (ESI —

Electrospray lonization), que sera descrita adiaate mais detalhes.
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2.3.3.3. lonizacéao por Electrospray
2.3.3.3.1. Historico e Introducéo

O primeiro experimento utilizando electrosprayrimalizado por Chapman, no final da
década de 1930, e o primeiro experimento pratie@leando ionizacdo por electrospray e
espectrometria de massas foi concluido por Dolénab da década de 1960. Dole também
descobriu o importante fenbmeno das multiplas cardas moléculas. Entretanto seus
experimentos ndo foram convincentes, pois visavamadise de espécies poliméricas, como
poliestireno, que nado estdo ionizadas em sofachtais de 20 anos se passaram até que 0s
trabalhos de John Fenn no laboratdrio demonstraedenprimeira vez o uso da técnica ESI
para a ionizacdo branda de compostos bioldgicosleleada massa, e suas subsequientes
analises por espectrometria de massas. Em 1984astdtam e Fenn demonstraram a
aplicabilidade de ionizacdo por electrospray conétono de ionizacdo brarfdaO trabalho
levou John Fenn a compartilhar o prémio Nobel eimmoa de 2002, devido aos avancos
proporcionados pela técnica. Nos artigos origimisfinal da década de 80, Fenn e seus
colaboradores demonstraram com sucesso 0s pria@pperimentais e metodologias basicas
da técnica ESI, incluindo a ionizacdo branda depu®tos ndo volateis e termicamente
instaveis, proteinas multicarregadas e ionizacfaxrta de complexos. ESI-MS é hoje uma
ferramenta basica utilizada em muitos laborat@msmguimica e bioquimica no mundo.

Ha, essencialmente, trés caracteristicas que fazem que a ionizagdo por
electrospray seja considerada uma técnica distiat outras técnicas de ionizacdo. A
primeira delas é a capacidade de produzir ionsiptariiente carregados, com nuamero de
cargas elevado, reduzindo, assim a ramdg de tal modo que seja possivel analisar
compostos de elevada massa molecular até centerkd3ag em praticamente todos 0s tipos
de analisadores. Uma segunda caracteristica ésgam@stras a serem analisadas devem ser
introduzidas em solucéo, o que faz com que sejsiyED acoplamento com varias técnicas
de separacao. Por ultimo, e ndo menos importaletetr@spray € uma técnica de ionizacao
suave, permitindo que as interac6es ndo covalemtes moléculas que existem em solucéo
sejam preservadas na fase gasosa.

O desenvolvimento da espectrometria de massas oaipa¢do por electrospray
permitiu novas possibilidades para analise de cstopale elevada massa molecular de todos
0s tipos, incluindo proteinas, nucleotideos e pel@® sintéticos, sendo por isso uma técnica
muito usada em investigagao biologica, bioquinfeamacéutica e médica.
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2.3.3.3.2. Mecanismo de ionizacéo electrospray

Electrospray € um método pelo qual ions, presesmesuma solucdo, podem ser
transferidos para a fase gasdsa ionizacdo por electrospray envolve a formacaouth
spray eletrolitico de uma solucédo, que gera pegugotas carregadas, e destas séo liberados
os ions. A implementacao de uma fonte de elecimgspbastante simples se comparado com
outras fontes de ionizagcio em espectrometria deasak necessaria uma fonte de alta tens&o
(1,0 a 7,0 kV) que esteja em contato com a solugidendo eletrdlitos. Esta solugcéo é
bombeada através de um microcapilar (diametrorinté® a 100 um) com uma velocidade de
fluxo da ordem de 1 a 20 pL/min ou mendtes

Quando um potencial positivo € aplicado na solugdoions positivos tendem a se
afastar para uma regido menos positiva, isto édiesgdo ao contra-eletrodo. Assim, a gota
sendo formada na ponta do capilar estard enricueeid ions positivos. Conforme a
densidade de carga aumenta na gota, 0 campo @l&rimado entre o capilar e o contra
eletrodo aumenta provocando uma deformacdo naggetasta presa na ponta do capilar. A
gota ganha forma de um cone, o qual é denominat®d® Taylot.

Essa gota na forma de cone permanece “presa” darcaieé o momento em que a densidade
de carga na superficie da gota e o aumento daséepuwntre os ions vencam a tensao
superficial do liquido, ocorrendo entdo a liberagégpequenas gotas com alta densidade de
carga. A frequéncia desse processo depende da todgyrdo campo elétrico, da tenséo
superficial do solvente e da condutividade da sau®epois da liberacdo das gotas com alta
densidade de carga do cone de Taylor, essas pastamegido entre a ponta do capilar e o
contra eletrodo e vao sofrendo dessolvatacdo. Aads solvente é reduzida por evaporagao,
sendo que para auxiliar este processo ha um flexagyas inerte secante, normalmente
nitrogénio, e a temperatura da camara, de 30°Q)&ClConforme a gota perde solvente, a
densidade de carga aumenta até um ponto em queessta a tensdo superficial (limite de
“Rayleigh”) e goticulas séo liberadas. Este prazéambéem é conhecido como explosdes de
Coulomb ou “Couldmbica&®. A Figura 2.11 representa esquematicamente o lisacarde

formacdao de ions pela técnica ESI.
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Figura 2.11. Representacdo esquematica do mecadesriaomacao de ions pela técnica ESI
(adaptado de Cdi8.

2.3.3.3.3. Aplicagbes

Nos ultimos anos, a ionizacdo por electrospray s& extensivamente empregada.
Dados da literatura reportam a utilizacdo da técpiara diferentes finalidades, podendo-se
destacar a identificacdo de substancias em solugassas, determinacdo de residuos de
agrotoxicos em agua e alimentos, identificacdo dedyios de relevancia ambiental,
mapeamento protednicsgreeningde drogas, adulteracdo de bebidas, entre Sfitros

Um levantamento na literatura mostra que, de 198008, o niumero aproximado de
artigos publicados usando “electrospray”’ passod @® para 7800, sendo que 80% destes
estdo relacionados com analise de biomoléculascerdpostos orgéanicos, 10% sao relativos
a instrumentacéo e estudos sobre os aspectos fantlasnda formacao do “electrospray” e
10% das publicacbes estdo associadas a espécmmmmrgialicas e inorganicas nas mais

diferentes forma%.
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CAPITULO 3—OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho foram:

- Investigar a eficiéncia de diferentes processadabivos (ozonolise e Fenton combinado) e
redutivos (F& e Sf na presenca de radiacéo ultrassdnica) na degmdacénoléculas dos

corantes alimenticios azul brilhante (classe tififfieetano), amaranto, amarelo crepusculo e
vermelho 40 (classe azo), uma vez que esses posces® considerados alternativas

promissoras no tratamento de efluentes domeésticwtustriais;
- Otimizar os processos redutivos de degradacéueéstrde planejamentos fatoriais;

- Monitorar os processos de degradacdo dessesnpedudem como verificar a possivel
formacdo de intermediarios, utilizando as seguiméesicas analiticas: Espectrometria de
Absorcdo Molecular na Regido do Ultravioleta-VisilgAM UV-Vis), Carbono Orgénico
Total (COT), Espectrometria de Massas com Fontéodizacdo Electrospray (ESI-MS) e
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometricagsad (GC-MS);

- Avaliar a toxicidade das solucbes dos corantes) bomo seus produtos de degradacédo

formados pelo processo oxidativo ozondlise, fraaterustacedrtemia salina
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CAPITULO 4 — PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Ozonodlise

Pipetaram-se 25,00 mL de solugdo aquosa 2,0xmidl L™ de cada corante em
diferentes tubos de ensaio. Cada tubo contendugdsofoi exposto a um fluxo de ozénio de
1,73 x 16° mols min' em capela, por periodos que variaram de 0 a 180Anproducéo de
ozobnio foi obtida por meio de um fluxo continuo de sintético (pureza 99,999%) no
ozonizador (Eletrozon). Apés o termino da reac8saducoes foram separadas em diferentes
aliquotas, para posteriores analises por COT, W/-E5I-MS e GC-MS (no caso do corante

amaranto).
4.2. Degradacado com metais de valéncia zero/ranidg@ssonica

Os metais utilizados foram ¥e SA (Synth). Esse processo de degradacdo foi
otimizado por planejamentos fatoriais, 0os quai@sapresentados no capitulo 5.

Pesou-se a massa desejada de metal, que nos exgiesmealizados variou de 20,0 a
100,0 mg, e logo em seguida transferiu-se para tidbensaio. Pipetaram-se 25,00 mL da
solucdo aquosa 2,0 x Ténol L* do corante para o tubo de ensaio e ajustou-se apd3,0
com solucdo de acido sulfurico 1:1. A seguir, ds0s de ensaio foram expostos a radiacao
ultrassbnica em banho ultrassom (Unique modelo WSIA, frequéncia 40 kHz,
Indaiatuba, SP), por periodos que variaram de @G rhinutos. Decorrido o tempo de
exposicao, filtraram-se as solucdes com filtrosliptite (Millex HV (PVDF) 0,45 um de
poro/33 mm de diametro, Billerica, MA), separando-sm diferentes aliquotas, para
posteriores analises por COT, UV-Vis e ESI-MS.

Comparando-se a eficiéncia dos metais ferro e lestaa degradacédo dos corantes, o
ferro apresentou melhores resultados. Sendo assit®,foi 0 metal utilizado nos demais
experimentos, que incluiam medidas de carbono mgdotal. Para minimizar os efeitos de
contaminagdo com matéria organica, o ferro metalidizado foi entdo tratado a 450 °C por
60 minutos em estufa com atmosfera de argbéniootgmd objetivo a remocdo da matéria

organica eventualmente presente no material.
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4.3. Degradacao via sistema Fenton combinado

Pesaram-se 2,0 mg de’Fegue foram adicionadas ao tubo de ensaio. Em d&gui
pipetaram-se 25,00 mL da solucdo aquosa 2,0%mid L™ do corante e o pH foi ajustado
para 3,0 com solucdo de &cido sulfdrico 1:1. Heso, pipetaram-se 25,0 pL de®d 30%
m/v (Isofar) e imediatamente ligou-se a agitacagmatica. Foram coletadas aliquotas em
tempos que variaram de 0 a 120 min. Terminadagioediltrou-se a solucdo resultante com
filtro Millipore (Millex HV (PVDF) 0,45 um de por@3 mm de diametro), separando-se em
diferentes aliquotas, para as andlises por COTVi$\&é ESI-MS.

4.4. Andlises por Espectrometria de Absorcdo MdéeduV-Vis

O aparelho utilizado foi um Espectrofotémetro UV6\HITACHI U-2010 (Tokyo,
Japao).

A amostra a ser analisada foi transferida paraaubata de quartzo (caminho 6ético de
1 cm). Numa outra cubeta de quartzo idéntica fmaamlo o solvente, e esta foi introduzida
no aparelho, no local indicado. Os espectros, partdoram obtidos com a absorvancia do
“branco” ja subtraida.

As varreduras foram executadas de 689 a 190 nm,iotervalos de 0,5 nm. Os
espectros obtidos foram entdo exportados em argiydava serem tratados no programa
Origin 8.0°.

4.5. Analises por COT

Utilizou-se um Analisador de Carbono Organico T@&#IMADZU TOC-VCPH
(Kyoto, Japéo). Para as andlises, 15,00 mL de aeudestra foram diluidos com 10,00 mL de
agua Milli-Q antes da introducéo no sistema de;égedo aparelho.

O programa utilizado forneceu os resultados deb@er Organico Total (COT)
através da diferenca entre o Carbono Total (CT) @adoono Inorgénico (Cl) (método
indireto).
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4.6. Andlises por Espectrometria de Massas com eFatdg lonizacdo
Electrospray (ESI-MS)

O aparelho utilizado foi um Espectrometro de Massam Fonte de lonizacéo
Electrospray (ESI-MS) modelo LCQ Fleet (Thermo 8tifie, San Jose, CA) com analisador
ion trap.

As amostras foram diluidas em metanol na propoficdoe analisadas por infusdo
direta por meio do bombeamento com uma seringad8eu® (Hamilton, Reno, NV), sem
adicao de acido ou base, utilizando-se o modo ivegpéra leitura. O fluxo utilizado variou
de 10 a 30 pL mih Os espectros de massas foram obtidos como uméa rdéd50
varreduras, em intervalos de 0,02 s. A voltagersmtay, temperatura e voltagem do capilar e
demais parametros foram ajustados de acordo comoati@ para se obter uma resposta
maxima. Nitrogénio foi utilizado como gas de seoafgexiliar. A varredura empregada
variou de acordo com as raz@e&dos ions em estudo. Nos experimentos MS/MS, undéon
interesse foi selecionado e fragmentado por colis@io gas hélio, para gerar fragmentos com

intensidades mensuraveis.

4.7. Analises por Cromatografia Gasosa acopladapgdirometria de Massas
(GC-MS)

Para as analises via GC-MS, utilizou-se a mictcag&o em fase soélida (SPME) como
método de extracdo. Utilizou-se fibras de 75 pm c@AR/PDMS (carboxen
/polidimetilsiloxano) da marca Supelco (Belleforfed, USA). Antes de serem utilizadas, as
fibras foram condicionadas seguindo as instruc@e$alricante. Para a extracdo as fibras
foram inseridas diretamente nas solucdes a seratsaias por 20 min, a temperatura
ambiente, e depois introduzidas no injetor do ctégrafo a gas.

As andlises foram realizadas num cromatografoc€l@C Ultra) acoplado a um
espectrometro de massas com analisador ion trabARIS Q) (ThermoElectron, San Jose,
CA). Foi utilizada uma coluna capilar (30 m x 0,26n di x 0,25 um filme) HP-5MS
(Agilent, Santa Clara, CA) contendo 5% de diferfBis86 de dimetilpolisiloxano. O injetor foi
ajustado para operar no moslgitlesspor 2 min sob uma temperatura de 250 °C. A seguint
programacao de temperatura do forno foi utiliza@® °C (por 2 min) com um incremento de
10 °C min* até 290 °C (por 5 min) e terminando com um incremele 10 °C min até 300

°C por 2 minutos. O tempo total de corrida foi 2inhutos por amostra e hélio foi utilizado
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como géas de arraste a um fluxo constante de 1,3ninL’. Os seguintes parametros foram
utilizados durante a operacdo do espectrometroadsas: ionizacdo por impacto de elétrons
a 70 eV, moddull scancom faixa de massas de 50-400 e temperatura ta260 °C.

4 .8. Testes de ecotoxicidade

Para se avaliar a toxicidade dos corantes estudadesseus produtos de degradacéao,
foram realizados testes de ecotoxicidade com damesArtemia salina A montagem dos
testes seguiu o procedimento descrito por McLanghlblman-Saizarbitoria e Ander$8n

Preparou-se o meio de cultura dos ovosdemia salinautilizando-se 38 gramas de
sal marinho para cada litro de agua. O meio deureufoi entéo filtrado e adicionado a um
pequeno tanque semi-aberto (foi utilizada uma bdeieidro, coberta em sua metade). Foram
acrescentados ovos do crustaceo ao lado cobettndaoe e, com um feixe de luz (lampada
incandescente com filamento de tungsténio; potéeia00 W), foi mantida a claridade no
lado oposto durante 24 horas. Por serem fototrépas artemias migram em direcdo a luz
apos a eclosédo dos ovos.

Foram avaliadas solu¢gfes dos corantes azul brdhamaranto, amarelo crepusculo e
vermelho 40, todas com concentracdes iniciais 8e<2,0° mol L. Além disso, avaliou-se
também a toxicidade dos produtos de degradacaeslessantes. Para isso, 20,00 mL da
solugcdo de cada corante foram submetidos a ozenpbs 120 minutos. A ozonolise foi
escolhida, neste caso, por se tratar de um métedoxitlacdo que ndo deixa produtos
residuais.

Para cada teste de ecotoxicidade, trés concengraiggtentas de cada solucédo (padrao
e apos reacado de degradacdo) foram analisadagaldtih-se 9 frascos para cada bio-ensaio,
referentes a 3 concentracfes feitas em triplidatalizou-se um bio-ensaio, também em
triplicata, numa amostra controle, consistindo egtanas do meio de cultura utilizado.
Utilizou-se um volume final de 5,00 mL para cadasfio e as diluicbes foram de 50, 25 e
10% das solugbes em estudo. Sendo assim, pipetagrara os frascos, respectivamente
2,50; 1,25 e 0,50 mL. Finalmente, a cada frascanfioadicionados 10 crustaceos e o volume
foi completado para 5,00 mL com a solucdo de sainma Montado o experimento, 0s
frascos, incubados com as artemias, foram deixahoepouso e novamente iluminados pela
lampada fixada ao suporte por um periodo de 24sh@assado este tempo, realizou-se a
contagem visual do nimero de crustaceos, mortobre\sventes.

A determinacéo da toxicidade foi realizada atrad@gercentual de mortalidade dos

crustaceos, que foi corrigido através da FérmulAlsteott’. Foram utilizadas duas equacdes
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(Tabela 4.1), uma para o calculo da toxicidadesoascOes padrdo dos corantes, e outra para

o calculo da toxicidade dessas solu¢des depoishivetidas a ozondlise.

Tabela 4.1. Equacdes utilizadas para o céalculo etoeptual de mortalidade nos testes de

ecotoxicidade comrtemia Salina

Toxicidade das soluc¢des padrao dos

corantes

Toxicidade das solucdes padréao depois d

submetidas a ozondlise

% mortalidaccorrigido=100x (1- me}

nemCo

% mortalidac corrigido=100x (1- n emT)

nemP

Onde,

n = populacdo de artemias (valor médio das trétiges)

P = amostra padrao
T = amostra apés tratamento (ozonolise)

Co = amostra controle
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CAPITULO 5— RESULTADOS EDISCUSSAO

5.1. Geral

Nesta etapa do trabalho serdo apresentados dimdesuobtidos com os trés processos
de degradacao utilizados para cada corante, egnidiizse a remoc¢do da cor da solugéo

(monitorada por Espectrometria UV-Vis) e as medda€arbono Orgéanico Total.
5.1.1. Degradacao do corante azul brilhante

5.1.1.1. Identificacéo do valor dgay

Utilizando-se uma solucdo aquosa de concentra&o ®)° mol L™, foram realizadas
varias medidas no espectrofotbmetro UV-Vis, obteseloo valor de 629 nm para o

comprimento de onda de maxima absorvancia.

5.1.1.2. Curva de calibracéo

No comprimento de onda de 629 nm foram feitas nasdide absorvancia para
solucdes aquosas de diversas concentracdes dde;aranando de 2,5 x Tomol L* a 2,0 x

10° mol L. Obteve-se a curva de calibracdo que é mostrafiagnea 5.1.

2,01

=
(631
1

y = 98530x + 0,015
R® = 0,9989

Absorvancia
=
o
1

0,5+

0,0 T T T T T T T T
0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°

Conc. (mol L™)

Figura 5.1. Curva de calibracdo, em meio aquos@ palucbes do corante azul brilhante.
Amax= 629 nm.
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Uma excelente linearidade é observada na cunidaofi® = 0,9989), mostrando que,
na faixa de concentracdes estudada, a absorvadaiet&mente proporcional a concentracao

do corante.
5.1.1.3. Processos oxidativos e redutivos utilisado

5.1.1.3.1. Ozondlise

Solugdes de concentracdo 2,0 x°1fol L do corante azul brilhante foram
submetidas ao fluxo de 0z6nio por tempos que \ariate 0 a 120 min. Os espectros UV-Vis

das solucgdes resultantes sdo mostrados em comarimgura 5.2.

—— 0 min.

— 2 min.

2,5 5 min.

—— 8 min.
10 min.
—— 15 min.
2,01 20 min.
—— 30 min.
—— 50 min.
—— 70 min.

— 100 min.

1,5 —— 120 min.

1,04

Absorvancia

o,o_- w

200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.2. Espectros UV-Vis de solu¢es aquosadinte azul brilhante (2,0 x 2énol L
1), tratadas com ozénio por tempos variados.

A Figura 5.3 mostra as solu¢des do corante ailhlabte, apos diversos tempos de

exposicao ao fluxo de ozoénio.
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b/\/

— -— et

Figura 5.3. Solu¢des do corante azul brilhantgeetsyamente apés: 1, 2, 3, 5, 8, 10, 15 e 20
minutos de reagao comzO

Foram feitas determina¢cfes de carbono organi@ tats solugdes obtidas apds os
diferentes tempos de exposicao ao fluxo de oz@aim o intuito de monitorar a quantidade
de matéria organica degradada no processo. A ctvacén do corante em solucdo foi
monitorada por UV-Vis, utilizando-se Qnax 629 nm. A Figura 5.4 traz em conjunto 0S

resultados das analises de COT e UV-Vis.

1,0 4 - 1,0
0,8 W - 0,8
0
0,6 - 06 O
S —k—COT N
o o)
0,4 - —&— AzulBrilhante |- 0,4 9|
0,2 - 0,2
0,0 A —h A& & & 0,0
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de reacao {min)

Figura 5.4. Concentracdo normalizada do coranteaidbhante (C/G) em funcédo do tempo
de reacao, monitorada por UV-Vist,= 629 nm), e quantidade de Carbono Orgénico Total
(COT{CO'IZ)). Degradacao via ozonélise em meio aquoge2® x 10° mol L' e COT=9,6

mg L.

Analisando o gréafico da Figura 5.4 percebe-seaqme apenas 20 minutos de reacéo
praticamente todo o corante foi removido da solugiaque é confirmado observando-se os
espectros UV-Vis da Figura 5.2 e as fotos das 8ekipa Figura 5.3. Observa-se também

que, apdés 120 minutos de reacdo a solucdo apreaema aproximadamente 82% da
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quantidade de COT inicial, indicando a formacamulias espécies organicas como produtos

de degradacg&o no processo.
5.1.1.3.2. Degradagédo com metais de valéncia aeliafao ultrassonica

Com o intuito de otimizar o método de degradacédm ametais de valéncia
zero/radiacdo ultrassonica, realizou-se planejamsefatoriais 2 com pontos centrais. As
variaveis estudadas foram o tempo de exposicadiacéo ultrassbnica e a massa do metal.
Os metais utilizados foram %e SH.

A concentracdo do corante nos diversos experosefati monitorada por UV-Vis,

utilizando-se Gunax 629 nm.
5.1.1.3.2.1. F&

A Tabela 5.1 e a Figura 5.5 mostram os resultabtidas na otimizacdo do processo
de degradacdo do corante azul brilhante com o rrefalAs leituras foram realizadas por
EAM UV-Vis, no Amax 629 nm. A concentracéo inicial da solucéo foi 2,00° mol L' e o
pH utilizado foi 3,0.

Tabela 5.1. Planejamento fatoridlm ponto central. Corante: azul brilhante. Mefaf:

Massa (mg) Tempo (min) % Degradacao

20 (-) 10 (-) 47,15
100 (+) 10 (-) 75,62
20 (-) 30 (+) 83,54
100 (+) 30 (+) 92,81
60 (PC) 20 (PC) 86,96
60 (PC) 20 (PC) 93,22
60 (PC) 20 (PC) 91,87
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Variavel Dependente: % Degradacdo

(2)Tempo (min)

Curvatr.

3’&'&%

()Massa (mg) F

aehepeideq o

w B B

%

1by2

p=0,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

(a) (b)

Figura 5.5. Grafico de Pareto (a) e superficie efpasta (b), obtidos pelo planejamento
fatorial Z com ponto central. Corante: azul brilhante. Mefa:

Através da analise do grafico de Pareto, percebgtse a variavel “tempo de
exposicdo a radiacdo ultrassonica” é mais sigtifigajue a variavel “massa de metalJFe
e a interacdo entre ambas é nao significativa.peiicie de resposta revela uma tendéncia de
aumento gradativo na resposta (% de degradacao)acwnento da massa de metal e do
tempo de exposicdo. Como a curvatura também foifgigtiva, verifica-se que condigbes
proximas as utilizadas no ponto central do planejgmséo mais indicadas, pois apresentam
uma boa taxa de descoloracdo, mantendo valorec@mmies para a massa de ferro e o
tempo de degradacéo.

Uma vez otimizadas as condi¢cdes de andlise, foritosf novos experimentos,
utilizando 60 mg de Fee 120 minutos de exposicéo a radiacéo ultrassdesta tempo foi
escolhido por ter sido o0 mesmo utilizado nos preagesozonolise e Fenton combinado).

Foram entdo executadas medidas de UV-Vis e COT,doeno adquiridos espectros ESI-MS,
que serdo mostrados posteriormente nesta dissertaca

5.1.1.3.2.1 Sh

A Tabela 5.2 e a Figura 5.6 mostram os resultabtidas na otimizacdo do processo
de degradacdo do corante azul brilhante com o nSetalAs leituras foram realizadas por

EAM UV-Vis, no Amax 629 nm. A concentracéo inicial da solucdo foi 2,00° mol L e o
pH utilizado foi 3,0.
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Tabela 5.2. Planejamento fatoridlm ponto central. Corante: azul brilhante. MeSaf-

Massa (mg) Tempo (min) % Degradacao

20 (1) 10 (1) 18,48
100 (+) 10 () 18,48

20 (-) 30 (+) 14,70
100 (+) 30 (+) 38,04
60 (PC) 20 (PC) 20,65
60 (PC) 20 (PC) 19,46
60 (PC) 20 (PC) 20,02

Variavel Dependente: % Degradagéo

(1)Massa (mg)

19,60214

1by2

19,60214

QQ;)Q,‘)‘QAW%Q Yo

(2)Tempo (min) 13,25286

Curvatr. -5,23788

p=0,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

(a) (b)

Figura 5.6. Grafico de Pareto (a) e superficie efpasta (b), obtidos pelo planejamento
fatorial 2 com ponto central. Corante: azul brilhante. MeSat"

Percebe-se, pela andlise dos resultados obtidesagjtaxas de degradacéo alcancadas
utilizando o metal Shsdo bem menores do que aquelas alcancadas comtab Fde
Tomando como referéncia os valores maximos dagweis (100 mg de metal e 30 minutos
de exposicéo), por exemplo, temos 92,81% de degfiadeara o Fecontra apenas 38,04%
para o Sh

Os mesmos experimentos (degradacdo com metais taciea zero (F& e
SrP)/radiacdo ultrassénica) foram executados com pmidecorantes e os resultados obtidos
com o metal Shnédo foram tdo satisfatorios quanto aqueles obtidws o F& conforme

mostrado no caso do corante azul brilhante. Sesdona devido a sua maior eficiéncia,
utilizou-se o metal Pepara todos os demais experimentos.
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5.1.1.3.3. Degradacéo via sistema Fenton combinado

Este procedimento de degradacéo foi realizadizanito F& e H,O, em meio acido
(pH 3,0) sob agitacdo magnética. Sendo assim, temasistema ao mesmo tempo redutivo e

oxidativo, uma vez que podem ocorrer as seguirsdes:

FE€ +R-N=N-R+2H - Fé" + 2R-NH (etapa redutiva)
FE" + O, — FE* + OH + HO (sistema Fenton) (etapa oxidativa)

Na etapa redutiva sdo gerados fonS e meio reacional, que ja contémQ4. Na
etapa oxidativa, temos entédo o sistema Fentonpmsgpel pela geracdo de radicais HfDe
podem oxidar as moléculas do corante/produtos deadacdo presentes em solucdo. Os
resultados obtidos encontram-se descritos no iteegair.

5.1.1.4. Comparacéo da eficiéncia dos processgsadi@cdo e mineralizacao
Para uma melhor visualizacdo dos resultados abtton os diferentes processos,

construiu-se um grafico (Figura 5.7) reunindo afrinacdes de quantidade de corante
degradada, obtidas por UV-Vis, e os dados dagésitde COT.

B 1-Ozonolise (degradagdo)

= i . -
5 100,00% W 2-Ozondlise (mineralizagdo)
tir]
§ W 3-Fe0 + US (degradagao)
g 80,00% W 4-FeD + US (mineralizacdo)
=
s m 5-Fenton Combinado (degradagao)
—~
o 60,00% - m 6-Fenton Combinado (mineralizagao)
g
o
oo
&  40,00% -
(]
k-]
£
g 0,
g 20,00% -
c
(]
2
o
a 0,00% -
1 2 3 4 5 6

Figura 5.7. Porcentagem de degradacéo/mineralizdQacorante azul brilhante depois de
submetido a diferentes processos. Tempo de rez28anin. Massa de Be50 mg.

Percebe-se, através da analise da Figura 5.7,0gpeocesso mais eficiente na
mineralizacdo do corante azul brilhante é o Ferdombinado, alcancando uma taxa de

aproximadamente 64%. Ozondlise &44S apresentam taxas de mineralizagédo em torno de
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18 e 7%, respectivamente. O desvio padrao desteo(iirocesso € um pouco maior, o que se
justifica pela dificuldade de se manter as mesnwaslicoes experimentais nas replicatas
realizadas. Todos 0s processos apresentam excefamidacia na degradagdo da molécula do
corante azul brilhante: ozonélise-99,9%, Fentonhioado-99,1% e PeUS-93,9%.

Em um estudo de degradacdo oxidativa com enfoqueelbante, Gosetti e
colaboradorée¥ investigaram a degradacéo do azul brilhante erdicdes oxidantes obtidas
pela adicdo de persulfato de potassio em difereages molares persulfato/corante sob acéo
da luz solar natural. A identificacdo de espécigamicas presentes na solucédo descolorida e
o valor de COD (demanda quimica de oxigénio) obtidstas condi¢cdes evidenciaram que a
completa descoloragdo do corante ndo corresporslia @ompleta mineralizacéo, resultados
gue entram em concordancia com os obtidos nedtalla para 0os processos oxidativos
ozondlise e Fenton combinado. Num diferente estademocéo do corante azul brilhante de
efluentes por meio de adsorcdo em materiais atteosa(penas de passaros) foi investigada
por Alok Mittal®>. Foram encontradas taxas de adsorcdo entre 700%,10a faixa de
concentracdo de 1,0 x'1@ 2,0 x 1 mol L. Estes dados permitem inferir que os processos
de degradacdo empregados neste trabalho podentaidaras de remocao da molécula do
corante azul brilhante semelhantes aquelas alcasgaun processos de adsorcgao.

Os resultados obtidos indicam, portanto, que a catdédo corante azul brilhante esta
sendo degradada em todos 0s processos, porém @spasies organicas estdo sendo
formadas como produtos de degradacdo, principabmans procedimentos ozondlise e
FE+US, devido as baixas taxas de mineralizacdo abtiden 0s mesmos.

Para investigar os possiveis produtos de degradagé@ados, foi utilizada a técnica
ESI-MS.

5.1.2. Degradacao do corante amaranto
5.1.2.1. Identificacao do valor dgay
Utilizando-se uma solucdo aquosa de concentra&o ®)° mol L™, foram realizadas

varias medidas no espectrofotometro UV-Vis, obteseloo valor de 523 nm para o

comprimento de onda de maxima absorvancia.
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5.1.2.2. Curva de calibracéo

No comprimento de onda de 523 nm foram feitas nasdide absorvancia para
solucées aquosas de diversas concentracdes ddesaranando de 5,0 x Tomol L a 3,0 x

10° mol L. Obteve-se a curva de calibracdo que é mostrafiaynea 5.8.

0,7+
0,6
0,5+

0,4

y = 22392x + 0,011
0.3 R® = 0,9998

Absorvancia

0,2+

0,14

0,0

T T T T T T T T T T T T !
0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10° 3,0x10°
Conc. (mol L™)

Figura 5.8. Curva de calibracdo, em meio aquosoa galucbes do corante amaranto.
Amax=523 nm.

Uma excelente linearidade é observada na curvdati = 0,9998), mostrando que,
na faixa de concentracdes estudada, a absorvadaietgmente proporcional a concentracado

do corante.
5.1.2.3. Processos oxidativos e redutivos utilizado
5.1.2.3.1. Ozonolise
Solugdes de concentragéo 2,0 ¥ hiol L™ do corante amaranto foram submetidas ao

fluxo de o0z6nio por tempos que variaram de 0 arbi20 Os espectros UV-Vis das solugdes

resultantes sdo mostrados em conjunto na Figura 5.9
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Figura 5.9. Espectros UV-Vis de solucdes do coramaranto (2,0 x I0mol LY, tratadas
com 0zonio por tempos variados.

A Figura 5.10 mostra as solu¢bes do corante antaaos os diversos tempos de

exposicao ao fluxo de ozonio.

>

Figura 5.10. Solu¢bes do corante amaranto, respentinte apés: 0, 2, 5, 8, 10, 15 e 20
minutos de reagao comzO

Foram feitas andlises de COT das solucdes obtigas os diferentes tempos de
exposicao ao fluxo de ozénio, com o intuito de saitorar a quantidade de matéria organica
degradada no processo. A concentracao do coransokigao foi monitorada por UV-Vis,

utilizando-se dumax 523 Nnm. A Figura 5.11 traz em conjunto os resobatkessas analises.
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Figura 5.11. Concentragdao normalizada do coranteramo (C/G) em funcdo do tempo de
reacdo, monitorada por UV-Visu(a= 523 nm), e quantidade de carbono organico total
(COT{CO'IZ)). Degradacao via ozondlise em meio aquose2@® x 10° mol L! e CO=3,0

mg L.

Analisando o gréafico da Figura 5.11 percebe-se, goen apenas 20 minutos de
reacao, praticamente todo o corante foi removidsalizacdo, o que € confirmado observando-
se 0s espectros UV-Vis da Figura 5.9 e as fotossdag;6es na Figura 5.10. Apos 120
minutos de reacdo a solugédo apresenta aproximadarh®¥ da quantidade de COT inicial,
indicando uma otima taxa de mineralizacdo para @steesso. Valor semelhante para este
parametro foi obtido por Zhang e colaboradBtesstudando a degradacdo deste mesmo
corante por meio de um sistema eletro-Fenton. &sgema promoveu a degradacao total da
molécula nas condi¢Bes estudadas e o carbono oogdmial presente na solucdo apos

aplicacao do processo foi 19,7% do valor inicial.
5.1.2.3.2. F¥radiacao ultrassénica e Fenton combinado

Os procedimentos de degradacadraeiacdo ultrassdnica e Fenton combinado foram
executados como no caso do corante azul brilh@steesultados encontram-se a seguir.
5.1.2.4. Comparacao da eficiéncia dos processgsadi@acdo e mineralizacao

Para uma melhor visualizacdo dos resultados abtodon os diferentes processos,

construiu-se um grafico (Figura 5.12) reunindo @®rmacfes de quantidade de corante

degradada, obtidas por UV-Vis, e os dados dagdsitde COT.
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100,00% - m 1-Ozonolise (degradacdo)

W 2-0Ozonolise (mineralizagdo)
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Figura 5.12. Porcentagem de degradacdo/mineratizalpd corante amaranto depois de
submetido a diferentes processos. Tempo de rea28anin. Massa de Be50 mg.

Uma andlise da Figura 5.12 nos permite conclug gquprocesso mais eficiente na
mineralizacdo do corante amaranto é a ozonodlisapngando uma taxa de aproximadamente
82%. F&+US e Fenton combinado apresentam taxas de miregdb em torno de 8 e 65%,
respectivamente, porém com desvios padrdao um pelem@dos, o que se justifica pela
dificuldade em se manter as mesmas condi¢cdes exg@ais nas replicatas realizadas. Todos
0S processos apresentam excelente eficiéncia madée@go da molécula do corante amaranto:
ozondlise-99,0%, Fenton combinado-93,5% &+B&-91,6%.

Camargo e Cordd testaram a capacidade de adsorcdo do corante ramamelas
leveduras do génei@andidaem meios aquosos, em diferentes condicdes de jpHa(6,5),
por 150 minutos de interacdo, a 30°C. Os resultadsgraram que as levedufascatenulata
e C. kefyr, apresentaram maior afinidade com o corante, rendiy acima de 90% do meio.
Todos o0s processos empregados neste trabalho pa@aote amaranto apresentaram,
portanto, taxas de remocdo semelhantes aquelasiteadas no trabalho de remocéo por
adsorcéo citado.

Além da aplicacdo da técnica ESI-MS para inveséigados possiveis produtos de
degradacdo formados em todos os processos empsegaii@ou-se a técnica GC-MS no
caso especifico da ozondlise deste corante.
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5.1.3. Degradacao do corante amarelo crepusculo

5.1.3.1. Identificacao do valor dgay

Utilizando-se uma solucdo aquosa de concentra&o ®)° mol L™, foram realizadas
varias medidas no espectrofotometro UV-Vis, obteseloo valor de 480 nm para o

comprimento de onda de maxima absorvancia.
5.1.3.2. Curva de calibracao

No comprimento de onda de 480 nm foram feitas nasdide absorvancia para
solucdes aquosas de diversas concentracdes dde;oranando de 1,0 x Tomol L a 6,5 x
10° mol L. Obteve-se a curva de calibracdo que é mostrafiagnea 5.13.

1,4-
1,2-
1,0-
o,s-

0,6 1
y =19759x + 0,0081

R®=0,9992

Absorvancia

0,44

0,24

010 T T T T T T T T T T T 1
0,0 1,0x10° 2,0x10° 3,0x10° 4,0x10° 5,0x10° 6,0x10° 7,0x10°

Conc. (mol L™

Figura 5.13. Curva de calibracdo, em meio aquosoa olugcdes do corante amarelo
crepusculoima= 480 nm.

Uma excelente linearidade é observada na curveat® = 0,9992), mostrando que,
na faixa de concentracdes estudada, a absorvadaiet&mente proporcional a concentracao
do corante.

5.1.3.3. Processos oxidativos e redutivos utilisado

5.1.3.3.1. Ozondlise
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Solugdes de concentracdo 2,0 x°I@ol L* do corante amarelo creplsculo foram
submetidas ao fluxo de ozénio por tempos que \ariate 0 a 120 min. Os espectros UV-Vis

das solugdes resultantes sdo mostrados em comarkiigura 5.14.

1,0
1 —— 0 min.
0,94 —— 10 min.
E —— 30 min.
0.8 4 50 min.
’ —— 70 min.
100 min.
0,7 —— 120 min.
© 0,6 -
g |
«© 0,5 \
c _
2 0.4 \
Q 7
< ]
0,34
0,24 \
0,14
0,04
T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.14. Espectros UV-Vis de soluces do ceramarelo crepisculo (2,0 x 1ol L
1), tratadas com ozénio por tempos variados.

A Figura 5.15 mostra as solu¢des do corante amarelpusculo, apos os diversos

tempos de exposicdo ao fluxo de ozénio.

Figura 5.15. Solu¢cBes do corante amarelo crepUsmgpectivamente apos: 0, 2, 5, 8, 10, 15
e 20 minutos de reagéo comg. O

Foram feitas analises por COT das solucbes obtigas os diferentes tempos de
exposicao ao fluxo de o0z6nio, com o intuito de rtwrar a quantidade de matéria organica

degradada no processo. A concentracdo do coranwokitéo foi monitorada por UV-Vis,
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utilizando-se Olmax 480 nm. A Figura 5.16 traz em conjunto os resoladas anélises de

COT e UV-Vis.

1,0 4 - 1,0

0.8 - ——COT - 08

0,6 - —&— Amarelo Crepusculo - 0,6 8
g 2
“ 04 - -04 §

0,2 - - 0,2

0,0 0,0

0] 20 40 60 80 100 120

Tempo de reagdo {min)

Figura 5.16. Concentracdo normalizada do corangrelmcrepusculo (C#f em funcdo do
tempo de reacdo, monitorada por UV-Vis, e quantda@ Carbono Organico Total
(COT{CO'IE)). Degradacao via ozondlise em meio aquogs2@® x 10° mol L' e COT=3,4
mg L.

Uma analise da Figura 5.16 permite concluir que ep@nas 20 minutos de reacdo
praticamente todo o corante foi removido da solugdque é confirmado observando-se os
espectros UV-Vis da Figura 5.14 e as fotos dag;8ekina Figura 5.15. Apés 120 minutos de
reacdo a solucdo apresenta aproximadamente 20%aadictade de COT inicial, indicando

uma boa taxa de mineralizagao para este processo.
5.1.3.3.2. F¥radiacao ultrassonica e Fenton combinado

Os procedimentos de degradacadraeiacado ultrassdnica e Fenton combinado foram

executados como no caso do corante azul brilh@steesultados encontram-se a seguir.
5.1.3.4. Comparacao da eficiéncia dos processgsadi@acéo e mineralizacao
Para uma melhor visualizacdo dos resultados abtton os diferentes processos,

construiu-se um grafico (Figura 5.17) reunindo @f®rmacfes de quantidade de corante
degradada, obtidas por UV-Vis, e os dados dagdaitde COT.
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100,00% B 1-Ozonolise (degradacdo)
B 2-Ozonolise (mineralizagao)
80,00% - W 3-Fe0 + US (degradacgao)

W 4-Fe0 + US (mineralizacdo)

B 5-Fenton Combinado (degradagao)

60,00%
m 6-Fenton Combinado (mineralizacao)

40,00%

Porcentagem de Degradagdo/Mineralizagdo (%)

20,00% -

0,00% -
1 2 3 4 5 6

Figura 5.17(a). Porcentagem de degradacdo/minacdliz do corante amarelo crepusculo
depois de submetido a diferentes processos. Tempeagdo: 120 min. Massa d€:F0 mg.

Uma andlise da Figura 5.17(a) nos permite congué o processo mais eficiente na
mineralizacdo do corante amarelo crepusculo € andbise, alcancando uma taxa de
aproximadamente 80%. F&JS e Fenton combinado apresentam taxas de mireszab em
torno de 28 e 40%, respectivamente, porém com déisgios padréo, o que pode ser devido a
dificuldade em se manter as mesmas condi¢cdes exg@ais nas replicatas realizadas. Todos
0S processos apresentam excelente eficiéncia maddéego da molécula do corante amaranto:
ozondlise-98,9%, Fenton combinado-93,4% &+B&-99,5%.

Evidéncias experimentais mostram que bebidas cdotea corante amarelo
crepusculo, quando expostas a condi¢Bes naturaisng@eratura e luz solar, perdem a cor.
Para identificar mecanismos de degradacédo e cdlgamacdes a respeito do potencial
toxicolégico das espécies incolores formadas, Gosetcolaboradoréé simularam em
laboratério condi¢bes de degradacdo oxidativasleatiras. Processos de descoloragdo foram
observados em condi¢cbes oxidativas aplicando reded@enton, mas esta reagéo foi muito
rapida para ser estudada de forma progressivaRar lado, foi possivel estudar a reacao de
degradacdo sob condi¢des redutivas na presencscdebi@o. Os resultados por HPLC-MS
deram evidéncias da clivagem da dupla ligacdo opagédo dos grupos azo. A perda de
coloracédo foi obtida, portanto, ndo devido ao pseoede mineralizacdo, mas a formacao da
forma dimérica do 5-amino-6-hidroxi-2-naftaleno fenhto e, também, dg-amino-
benzenosulfonato, conforme mostrado na Figura 17@¥ resultados guardam semelhanca

com os obtidos nesta dissertagao.
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Figura 5.17(b). Produtos formados na degradacadivaddo corante amarelo crepusculo, na
presenca de acido ascérbico (Gosseti &al.

Os resultados obtidos no presente trabalho indigaomanto, que a molécula do
corante amarelo crepusculo estd sendo degradadedms os processos. A auséncia de

completa mineralizacdo indica a formacdo de outsggcies organicas como produtos de
degradacéo, que foram investigados por meio déce&sI-MS.
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5.1.4. Degradacao do corante vermelho 40

5.1.4.1. Identificacao do valor dgay

Utilizando-se uma solucdo aquosa de concentra&o ®)° mol L™, foram realizadas
varias medidas no espectrofotometro UV-Vis, obteseloo valor de 502 nm para o

comprimento de onda de maxima absorvancia.
5.1.4.2. Curva de calibracao

No comprimento de onda de 502 nm foram feitas nasdide absorvancia para
solucdes aquosas de diversas concentracdes dde;aranando de 1,0 x Tomol L a 6,0 x

10° mol L. Obteve-se a curva de calibracdo que é mostrafiagnea 5.18.
1,4-
1,2—-
1,0—-
o,s-

0,6 y = 21880x + 0,0082
R®=0,9997

Absorvancia

0,44

0,24

0,0 T T T T T T T T T T T T !
0,0  1,0x10° 2,0x10° 3,0x10° 4,0x10° 5,0x10° 6,0x10°

Conc. (mol L™)

Figura 5.18. Curva de calibracdo, em meio aquoam® polugbes do corante vermelho 40.
Amax= 502 nm.

Uma excelente linearidade é observada na curveat& = 0,9997), mostrando que,
na faixa de concentracdes estudada, a absorvadaiet&mente proporcional a concentracao
do corante.

5.1.4.3. Processos oxidativos e redutivos utilisado

5.1.4.3.1. Ozondlise
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Solucdes de concentracdo 2,0 % 1ol L™ do corante vermelho 40 foram submetidas
ao fluxo de ozonio por tempos que variaram de ®@ rhin. Os espectros UV-Vis das
solugdes resultantes sdo mostrados em conjuntgoeafs.19.

0,7 1 —— 0 min.
—— 10 min.
—— 20 min.
0,6 - 30 min.
— 50 min.
70 min.
0,5 —— 100 min.

—— 120 min.

04
03+ \\

0,2

Absorvancia

0,14

0,0 1

-0,1 , . , . , . , . , . ,
200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.19. Espectros UV-Vis de solucdes do ceramrmelho 40 (2,0 x 10mol LY,
tratadas com o0z6nio por tempos variados.

A Figura 5.20 mostra as solu¢des do corante véiongd, apds os diversos tempos de

exposicao ao fluxo de ozoénio.

=S &2 .
Figura 5.20. Solucdes do corante vermelho 40, otispenente apos: 0, 2, 5, 8, 10 e 15
minutos de reacdo conzO

Foram feitas analises por COT das solu¢cbes obtgas os diferentes tempos de
exposicao ao fluxo de o0z6nio, com o intuito de rtwrar a quantidade de matéria organica

degradada no processo. A concentracdo do coranwokitéo foi monitorada por UV-Vis,
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utilizando-se Olmax 502 nm. A Figura 5.21 traz em conjunto os resoladas anélises de

COT e UV-Vis.

1,0 4 - 1,0
—4—COT
0,8 - —&— Vermelho 40 - 08
o
0,6 - - 0,6 O
g g
“ 04 - -04 8§
0,2 - - 0,2
0,0 T & 0,0

0] 20 40 60 80 100 120

Tempo de reagdo {min)

Figura 5.21. Concentragcdo normalizada do corant@melao 40 (C/@) em funcédo do tempo
de reacdo, monitorada por UV-Vis, e quantidade deb@o Orgéanico Total (COT/CQ)T
Degradac&o via ozonélise em meio aquoe2( x 10° mol L* e COT=4,1 mg L.

Analisando o gréfico da Figura 5.21 percebe-secgoe apenas 20 minutos de reacao
praticamente todo o corante foi removido da solugdque é confirmado observando-se os
espectros UV-Vis da Figura 5.19 e as fotos dag;6ekina Figura 5.20. Apds 120 minutos de
reacdo a solucao apresenta aproximadamente 58,@tadéidade de COT inicial, indicando

uma taxa de mineralizagdo intermediaria para estpso.
5.1.4.3.2. F¥radiacao ultrassonica e Fenton combinado

Os procedimentos de degradacad/adiacdo ultrassdnica e Fenton combinado foram

executados como nos demais corantes. Os resutadostram-se a seguir.
5.1.4.4. Comparacéo da eficiéncia dos processgsadi@cdo e mineralizacao
Para uma melhor visualizagdo dos resultados obtdos os diferentes processos,

plotou-se um grafico (Figura 5.22) reunindo as rimacdes de quantidade de corante

degradada, obtidas por UV-Vis, e os dados das ragdid carbono organico total.
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100,00% | W 1-Ozondlise (degradagdo)

W 2-Ozonodlise (mineralizagdo)
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Figura 5.22. Porcentagem de degradacéo/mineratizdgQéacorante vermelho 40 depois de
submetido a diferentes processos. Tempo de rez28anin. Massa de Be50 mg.

Percebe-se, analisando a Figura 5.22, que o pmeoess eficiente na mineralizacao
do corante vermelho 40 é o Fenton combinado, atcata; uma taxa de aproximadamente
68%. Ozondlise e PeUS apresentam taxas de mineralizacdo em torno 2de 8%,
respectivamente. Todos 0s processos apresentantergecesficiéncia na degradacdo da
molécula deste corante: ozonoélise-100,0%, Fentotbowmdo-96,5% e PeUS-99,9%.

Nam e Tratnye¥ estudaram a reducdo de nove azo corantes (eagevermelho 40
e amarelo creplsculo) por ferro metalico %fFapenas (sem a presenca de radiacéo
ultrassénica) em solucdo aquosa. Todos o0s noventesraestados foram rapidamente
descoloridos pelo BeA descoloragéo ocorreu devido & reducéo do gaapoque resultou na
formacdo de aminas aromaticas como produtos deadiggfio (dados obtidos por HPLC).
Concluiram ainda que, com relacdo ao potencial plzagdo de Feno tratamento de
efluentes de industrias alimenticias, as implicac@este estudo sdo mistas: embora a
descoloracdo dos azo corantes seja bem rapidapdstps formados sdo aminas aromaticas,
gue podem ser do interesse de regulamentacao ereequm tratamento adicional, devido ao
grau de toxicidade.

Para investigar os possiveis produtos de degradégdonados nos processos

empregados para a degradacdo do vermelho 40 nenpeesabalho, foi utilizada a técnica
ESI-MS.
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5.1.5. Resumo dos resultados obtidos por UV-Vi©d C

A Tabela 5.3 retine os resultados obtidos atravesétaicas UV-Vis (monitoramento
da degradacgéo) e COT (monitoramento da mineraliggug@ta os quatro corantes, submetidos
aos diferentes processos.

Tabela 5.3. Percentuais de degradacdo e miner@bizaigtidos com os diferentes processos,
para todos os corantes. Tempo de reacao: 120 min.

Corante Ozonolise F&(60mg.) US Fenton combinado
Degrad. Miner. Degrad. Miner. Degrad. Miner.
Azul brilhante 99,9% 17, 7% 93,9% 6,6% 99,1% 63,8%
Amaranto 99,0% 82,5% 91,6% 7,7% 93,5% 65,2%
Amarelo crepusculo  98,9% 80,3% 99,5% 28,3% 93,4% ,499
Vermelho 40 100,0%  42,8% 99,9% 7,8% 96,5% 68,2%

Analisando a tabela acima, observa-se que todograressos empregados foram
eficientes na degradacdo dos quatro corantes, esppaeslo taxas proximas de 100%. As
maiores taxas de mineralizacdo foram alcancadasasoprocessos oxidativos ozondlise e
Fenton combinado. O processd’ FeUS n&o apresentou grandes taxas de mineralizacdo

gue pode ser explicado pelo fato de ser um proassancialmente redutivo.

5.2. Espectros ESI-MS

A técnica ESI-MS foi utilizada com o objetivo de detectar possiveis produtos
formados apds a submissdo dos corantes aos diyaesoessos de degradacado utilizados. A
deteccdo de tais produtos é de extrema importmaia um melhor entendimento dos
mecanismos de degradacao envolvidos em cada poo€@ssesultados obtidos encontram-se

descritos a seguir, organizados por corante edggarocesso utilizado.

5.2.1. Corante azul brilhante
5.2.1.1. Ozondlise

O ESI(-)-MS de uma solugcdo aquosa do corante lazilante revelou a presenca
predominante do anioh (forma aniénica do azul brilhante), d€z373, conforme mostrado
na Figura 5.23.
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Figura 5.23. ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa danterazul brilhante (2,0 x amol LY,

onde observa-se a presenca predominante do &riofz373).

Além da presenca predominante do anipnobserva-se também no espectro a

presenca, em menor intensidade, dos ionsne747 em/z 769, cujas estruturas estao

representadas no Esquema 1.

m/z 747 m/z 769

Esquema 1. Estruturas dos ionsde747 em/z769, presentes no espectro da solugcdo aquosa

do corante azul brilhante.

A sele¢do por massas e posterior fragmentacédo ida &r(m/z373) gerou o ion de

m/z333, conforme mostrado na Figura 5.24.
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Figura 5.24. ESI(-)-MS/MS para o anidérdem/z373.

No Esquema 2 encontra-se a proposta de fragmentag&CID para o aniod, de
acordo com o espectro obtido.

O\\(/:b':_
S § >e
>’
N 0 N
/ /
()
—/\ / <) —>CID —/\ / e
O O
o & o &
0,8 035
1 (m/z 373) m/z 333

Esquema 2. Fragmentacao via CID sugerida paraom dni

Foram obtidos espectros ESI-MS ap06s os diversopderde exposicdo ao fluxo de
ozobnio. A Figura 5.25 mostra quatro deles.
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Figura 5.25. Espectros ESI(-)-MS de uma soluca@sado corante azul brilhante (2,0 x 10
®> mol L) ap6s submetida & ozondlise por: (a) 10; (b) €030 e (d) 120 minutos.

Figura 5.25 (a): E possivel notar claramente nestpectro a diminuicdo da
intensidade relativa do anion d€z373, bem como o desaparecimento dos ions/d&47 e
769, e 0 concomitante aumento nas intensidadedvesdalos ions dm/z 89, 157, 255 e 281.
Isso ndo significa o surgimento desses ions, umaque eles ja estavam presentes no
espectro do padrédo, provavelmente devido a impsrgzasentes no meio reacional. O
aumento de suas intensidades relativas e o apametirdos demais picos deve-se a drastica
diminuicdo da intensidade relativa do aniomde373.

Figura 5.25 (b): Neste espectro percebe-se queian &e m/z 373 desaparece
completamente, ja com 20 minutos de rea¢do, o quendizente com os resultados obtidos
pelas analises de UV-Vis, pois neste tempo ja p&mbserva cor na solucao e a absorvancia €

praticamente zero no comprimento de onda utilizg&®9 nm). O surgimento dos demais
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picos deve-se a drastica diminuicdo da intensidaldéva do anion den/z373, que chega ao

nivel de ruido do aparelho.

Figura 5.25 (c): Com 30 minutos de reacédo, aléndekaparecimento completo do
anion dem/z373, observa-se o surgimento do iomde97, correspondente ao anion HSO
Como esse ion ndo se encontra no espectro da sgadéio, o mesmo pode ser considerado
como um produto de degradacdo, que surge devidatampe de radicais hidroxila a(os)
grupo(s) sulfénico(s) (S§pda molécula. O ion d®/z89 muito provavelmente desaparece do
espectro por ter sua intensidade suprimida peléoodalem/z 97. Com relacdo aos demais
picos, alguns ja estavam presentes no espectr@adi@g e outros surgem devido a drastica
diminuicdo da intensidade relativa do anionrd& 373, que chega ao nivel de ruido do

aparelho.

Um mecanismo para o surgimento do ionnde97 a partir da ozondlise do corante
azul brilhante é proposto no Esquema 3. Radicaisdihidroxila (HO sdo gerados no meio
reacional a partir do ozénio. Esses radicais podtwnar a molécula nos grupos sulfénicos
(S0O;), induzindo uma quebra homolitica e gerando anit®€, dem/z97. O processo vai se
estendendo até a total destruicdo dos grupos sdfmla molécula. O primeiro ataque, ao
anionl, gera o ioriLlb (m/z666) - ndo detectado, provavelmente devido aratabilidade no
meio reacional - e 0 aniod (HSO,) de m/z97. Num segundo momento, o iGb sofre
também um ataque do radical hidroxila, gerando maisanion HS@ e o intermediarid.c,
gue possui carga nula e por isso nao aparece rectesple massas. Finalmente, apos a
remocdo de mais um grupo $@» intermediaridlc, é gerado mais um anion H$@ o ion
1d, de carga +1. Por ter carga positiva, este Ultitdo aparece no ESI(-)-MS obtido. Os
experimentos realizados no modo positivo ndo peamt a deteccdo de produtos e

apresentaram qualidade inferior, comparando-seasodo modo negativo.
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Esquema 3. Proposta de degradac¢éo do corante blorifzante via ozondlise.
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5.25 (d): Com 120 minutos de reacao observa-seumeato na intensidade relativa
do ion dem/z 97, além do desaparecimento total dos ionsnde 373, 747 e 769
correspondentes ao azul brilhante, fato este glayé sido observado com 20 minutos de

reacao.

Os espectros obtidos com 50, 70 e 100 minutos d€&ce sdo semelhantes,
apresentando também aumento gradativo na intersidiadon dem/z97. Essa tendéncia é
mostrada no grafico abaixo, que traz as intensglatisolutas dos ions d€z97, 373, 747 e

769 ao longo da reacéo.
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2 |
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Figura 5.26. Intensidades absolutas dos iona/d®7, 373, 747 e 769 ao longo da ozondlise
do corante azul brilhante. Cada ponto representarmaétia de dois ensaios.

5.2.1.2. Degradacéo com ferro zero/radiacdo utirasa

O ESI(-)-MS de uma solugdo aquosa do corante azlhiabte mostrou a presenca
predominante do anioB, de m/z 747, conforme mostrado na Figura 5.27. Em menor
intensidade aparecem os anionste373 3 - H]* em/z769 B - H + NaJ. A predominancia
de uma espécie protonada nesse espectro, em c@@param 0 espectro do padrdo na

ozondlise (obtido em meio neutro), deve-se a acaijfio do meio com43$0;, 1:1.
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Figura 5.27. ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa danterazul brilhante (2,0 x amol LY,
onde observa-se a presenca predominante do anioredd?.

A selecdo por massas e posterior fragmentacao [ppd€anion3 (m/z747) gerou 0s

ions3a e 3b, dem/z667 e 587, respectivamente. Isolando e fragmemad&ID o ion3a,

obtido através da fragmentacdo do arBpobteve-se os iorc (m/z639) e novamente o ion

3b (m/z587). Estes resultados sdo mostrados nas Figzée %.29.
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Figura 5.28. ESI(-)-MS/MS para o ani8rdem/z747.
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Figura 5.29. ESI(-)-MS/MS/MS para o i8a (m/z667).

O Esquema 4 traz as propostas de fragmentacad€Ipopara os ions e 3a, de

acordo com os espectros obtidos.
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Esquema 4. Proposta de fragmentacao via CID paiene8 e 3a.
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Apo6s 30 minutos de reacdo, uma aliquota foi cdéeinjetada no ESI-MS. Obteve-

se 0 espectro mostrado na Figura 5.30.
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Figura 5.30. ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa danterazul brilhante, apds tratamento
com F& e radiacao ultrassénica por 30 minutos.

O Esquema 5 traz uma proposta de mecanismo dad#egio através deste processo
redutivo, com base no espectro ESI-MS obtido (RiduB0), que revela os possiveis locais
onde a molécula sofreu reducéo. Os brim/z749) e5 (m/z375) possivelmente indicam a
reducdo da molécula do corante através da incay@orale dois ou trés hidrogénios,
respectivamente. A reacdo de incorporacdo de nmaishidrogénio ao ion den/z 749
(totalizando trés) pode ser explicada pela pos$trelacdo de espécies Ha superficie do
metal, capazes de atacar a dupla ligacdo do nittog®&m o anel aromatico. A carga liquida
da molécula que antes era -1 passa a ser -2, massn molecular aumenta de 749 para 750
Da, apresentando portanto nova relagéo de 375. A reducdo nestes sitios destrdi o grupo
croméforo presente na molécula do corante azdidnte, levando a descoloracao da solugao.
O espectro obtido apresenta também os ®rig/z 361) e7 (m/z 347), indicando duas

sucessivas perdas de etileno (EEH,).
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SO, s0,
T \+ -\

N
O Fe° +2H* O
+ Fe?*

HO,S HO,S

3 (m/z 747) / 4 (m/z 749)
85, so3
_\
H

H,C=—=CH,

303 ;A» 803

; H038

HO,S

(2}
©)
N
n
(oLl
N

H2C/

SO,

o

HO,S

7 (m/z 347)

Esquema 5. Proposta de degradacdo do corante dobalhante via tratamento com
Fe'/radiacdo ultrassonica.
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5.2.1.3. Degradacéo via sistema Fenton combinado

O ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa do corante adbbbte mostrou novamente a
presenca predominante do anionnaz 747, conforme mostrado na Figura 5.31. Em menor
intensidade aparecem novamente 0s anions/d873 e 769, como no espectro do padréao
para a reacdo com $ediacao ultrassénica (Figura 5.27).

747
100 +

80
60 +

40

Intensidade Relativa

204

373 769

0-r— T | T I"ll' — — T T .

100 200 300 400 500 600 700
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Figura 5.31. ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa danterazul brilhante, onde observa-se a
presenca predominante do aniomade 747.

Aliquotas reacionais foram coletadas nos tempds @, 3, 5, 10, 15, 20, 60 e 120
minutos de reacdo. Entretanto, ndo foi possivedati@t nenhum produto de degradacéo via
ESI-MS.

5.2.2. Corante amaranto

Os mesmos estudos realizados com o corante aithuhriie (classe trifenilmetano)
foram feitos com os corantes da classe azo (anvaram@arelo crepusculo e vermelho 40). A

seguir encontram-se os resultados obtidos parsamtgoamaranto.
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5.2.2.1. Ozondlise

O ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa do corante ammareevelou a presenca

predominante do aniod (forma anionica do amaranto), d€z 178, conforme mostrado na

Figura 5.32.
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HO SOs
/' O
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[8+H]2> O
S0,

268

[8+ NaJ*

/ [8+Na+H] [8+2Na]

279
283

559 581
L bl
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T T T T T
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Figura 5.32. ESI(-)-MS de uma solucéo aquosa danteramaranto (2,0 x £amol L"), onde
observa-se a presenca predominante do ahforz178).

Além da presenca predominante do anknobserva-se também no espectro a

presenca, em menor intensidade, dos ionske268, m/z 279, m/z 559 em/z 581, cujas

estruturas estdo representadas no Esquema 6. ©ddoniz143, 255 e 283 estédo presentes

como contaminantes no espectro.
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SO, SO,
Hosst i Naosst i

[8 + H]* (m/z 268) [8 + Na]* (m/z 279)
SO, SO;
NaOﬁ"— I Nao:;st I
SO;Na
[8+Na+H] (m/z 559) [8 + 2Na] (m/z 581)

Esquema 6. Estruturas dos iong@e268,m/z279,m/z559 em/z581, presentes no espectro
da solucdo aquosa do corante amaranto.

A selecdo por massas e posterior fragmentacao ido g+ H]* (m/z268) gerou o

ion dem/z228, conforme mostrado na Figura 5.33.

208 268
100

[8+H"
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Figura 5.33. ESI(-)-MS/MS para o anicdh+ H]* dem/z268.
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O esquema 7 traz a proposta de fragmentacéo farmo B + H]*, de acordo com o
espectro obtido.

HO SO,

0
N N
/7 CID / L so
HO3S N ' e HO3S N O 3
S0, Q -

SO,
[8+H]? (m/z 268) m/z 228

Esquema 7. Fragmentac&o via CID sugerida paraom i+ H]*"

Foram obtidos espectros ESI-MS ap06s os diversopde de exposicdo ao fluxo de
0zo6nio. A Figura 5.34 traz quatro deles.

178
100 | 1004 255
_. 80 . 804
=) 283 g 143 283
g 255268 g
& 60 T 604
5] [}
o 4
< 3
S 40 S 404
2 143 @
= c
2 7} 178
= 279 =] 279
20 - 20 268
22y 1 227
A T P IS A R TR 1 |
0 — T T 1 T T T 1 T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 60 100 200 300 400 500
m/z m/z
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255
1004 143 100 255
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< 804 80
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IS k]
= 40+ TS 204
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201 =
20
97 97
T 227
| W Cl e
0 L | I | . . . ‘
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m/z miz
(©) (d)

Figura 5.34. Espectros ESI(-)-MS de uma solucdosado corante amaranto (2,0 x°hol
LY ap6s submetida & ozondlise por: (a) 10; (b) @070 e (d) 120 minutos.
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Figura 5.34 (a): O anio8 (m/z178) continua sendo o mais intenso do espectro apos
10 minutos de reacgdo. Entretanto, uma analise det@hada revela que sua intensidade
absoluta cai de 1,07 x 1(ho espectro do padr&o) para 2,61 % bd seja, aproximadamente
4 vezes. Além disso, nota-se 0 desaparecimentd dotdon dem/z 581, e o inicio do

surgimento do ion den/z227.

Figura 5.34 (b): E possivel notar claramente nesgpectro a diminuicdo das
intensidades relativas dos ionsrdé 178 e 268, bem como o desaparecimento dos ions de
m/z559 e 581, e o concomitante aumento nas intensdatiivas dos ions de/z 143, 255
e 283. Isso nao significa o surgimento destes iams, vez que eles ja estavam presentes no
espectro do padrédo, provavelmente devido a impsrgzasentes no meio reacional. O
aumento de suas intensidades relativas se devaiauiido da intensidade relativa dos ions
associados ao corante amaranto. Observa-se tambg&mgionento do ion den/z 97, e o

aumento de intensidade relativa do fomde227.

Figura 5.34 (c): Neste espectro, percebe-se 0 desa@mento total dos ions daeiz
178, 268, 279, 559 e 581, todos associados aoteoaamranto. Estes dados sao condizentes
com os resultados obtidos pelas analises de UVpdis, ap6s este periodo reacional (70 min)
ja ndo se observa cor na solucéo e a absorvapcaiéamente zero no comprimento de onda
utilizado (523 nm).

Paralelamente, ocorre um aumento consideraveltansidade relativa do ion de/z
97, correspondente ao anion HS@ uma estabilizacdo na intensidade relativa dalém/z
227. Como esses ions ndo se encontram no espactmutdo padrdo, 0s mesmos podem ser
considerados como produtos de degradacao, quensymgeavelmente devido ao atague por
radicais hidroxila, espécies altamente reativaadgsin situ nestas condigfes. Este processo
gera a desulfonilagdo das moléculas do corantesefiesi produtos.

Como no caso do corante azul brilhante, um mecanjgma o surgimento do ion de
m/z97 (e também neste caso do iomd@227) a partir da ozonodlise do corante amaranto é
proposto no Esquema 8. Radicais livres hidroxil@ftéo gerados no meio reacional a partir
do ozodnio. Estes radicais podem atacar a moléautahnte amaranto nos grupos sulfénicos
(S0O;), induzindo uma quebra homolitica e gerando anit®€, dem/z97. O processo vai se
estendendo até a total destruicdo dos grupos &ofnla molécula. O primeiro ataque, ao
anion8, gera o iorBb (m/z227), que pode ser observado no espectro, e a arfldSO,) de
m/z97. Num segundo momento, o i8n pode também sofrer um ataque do radical hidroxila,
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gerando mais um anion HgCG o ion8c (m/z 374), ndo detectado via ESI(-)-MS. Apds a
remocdo de mais um grupo $@» intermediaridBc, é gerado mais um anion Hg@ o ion

8d, que nao aparece no espectro por ter carga nutaque de uma molécula de oz6énio
sobre a ligacdo N=N do intermediaBd pode levar a formacéo do intermediario ozonideo
8e Este intermediario, devido a sua alta instahilidalecompde-se rapidamente para gerar 0s
produtos 8f e 8g. Estes ultimos podem ter seus sitios radicalamesnfente oxidados e
posteriormente hidroxilados nestas condicdes, deras produto8h e 8i (esquema 8a). O
rompimento da ligagdo N=N pelo ataque da molécelazbnio, evento que também pode
ocorrer sobre o0 anio8, interrompe a conjugacéo dos elétrangelo sistema, o que permite

explicar a rapida perda da coloracao inicial dacsd.

HO SO, -
HO SO,
~ // O N _:”— -
0sS Q N _ Q 4 + O—S—OH
Q OH '
O 5 /*S//O\ O 9 (m/z97)
o
8 (m/z 178) 8b (m/z 227)

8d (ndo detectado - carga 0)

63
H R
SOy HSO4
9 (m'z97)
9 (m'z97)

05 8c (m/z 374) - ndo detectado

HO

A )= B o)

O N . . HO OH

\ \ N20, -O; . [O], H,0
. N —_— + > +

HO
O - O
8f | '
8g

OH

8e (Intermediario ozonideo)
ndo detectado - carga 0

Néo detectados - carga 0 8i

Esquema 8. Proposta de degradacéo do corante dardmaia ozonolise.

67



Figura 5.34 (d): Apdés 120 minutos de reacdo obssevaima estabilizacdo nas
intensidades relativas dos ionsmd&97 e 227, além do desaparecimento total dos ion¥zle
178, 268, 279, 559 e 581 relacionados ao coranteraarto, conforme ja havia sido

observado.

Os espectros obtidos com 30, 50 e 100 minutos d€&ce sdo semelhantes,
apresentando também um pequeno aumento gradasvimteasidades dos ions ade#z97 e
227. Essa tendéncia € mostrada no gréfico abairotrgz as intensidades absolutas dos ions
dem/z97, 227, 178, 268, 279, 559 e 581 ao longo daeac
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Figura 5.35. Intensidades absolutas dos ionm&e97, 227, 178, 268, 279, 559 e 581 ao
longo da ozondlise do corante amaranto. Cada peptesenta uma média de dois ensaios.

Para um melhor entendimento do mecanismo de dsgf&adlo corante amaranto via
ozondlise, foram feitas novas analises utilizandG-N&S, coletando aliquotas do meio
reacional nos tempos 0, 70 e 150 minutos. Os eekgtsao mostrados posteriormente nesta

dissertagao.
5.2.2.2. Degradacao com ferro zero/radiacéo utirasa
O ESI(-)-MS de uma solugdo aquosa do corante atoanamostrou a presenca

predominante do anio® dem/z537, conforme mostrado na Figura 5.36. Os anions/de

409 e 437 sao contaminantes.
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Figura 5.36. ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa danteramaranto (2,0 x onol L™), onde
observa-se a presenca predominante do &f{onz537).

A selecéo por massas e posterior fragmentacao [ppd€anion9 (m/z537) gerou os
ions 9a (m/z 519), 9b (m/z 473) e 9c (m/z 457), indicados na Figura 5.37. Isolando e
fragmentado por CID os ion3a e 9c, obtidos da fragmentacdo do &anién obteve-se
respectivamente os io®sl (m/z455) e9e (m/z 439); 9f (m/z439),9g (m/z393) e9h (m/z
377). Estes resultados sdo mostrados nas Figudde 5.39.

537
100 4 537

CID

O=—5®

80+

S

©

=

© 60+

(0]

14

2 9b

I 40 473

X7)

[

L

c 9c 9a
20 457 519
0 - I|| ' . . .II |I - ' I| Ill i '

200 250 300 350 400 450 500
m/z

Figura 5.37. ESI(-)-MS/MS para o aniérdem/z537.
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Figura 5.38. ESI(-)-MS/MS/MS para o i®adem/z519.
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Figura 5.39. ESI(-)-MS/MS/MS para o i®o dem/z457.

Os Esquemas 9 e 10 trazem as propostas de framgéentor CID, de acordo com 0s

espectros obtidos.
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Esquema 9. Proposta de fragmentacgédo via CID paine® e 9c.
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Esquema 10. Proposta de fragmentacao via CID pana9a.

Aliguotas reacionais foram coletadas e injetadaE®lBMS apos 10, 20, 30, 50, 80 e
120 minutos de reacdo. Para um melhor acompanhapgefigura 5.46 traz em conjunto os
espectros do padrdo, 120 minutos de reacdo e dodorgste Ultimo foi obtido submetendo
ao processo de degradacdo uma solucdo aquosa dmnFgh e HSO, nas mesmas

concentracoes utilizadas na solucao do corante.
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Figura 5.40. ESI(-)-MS da reacdo do corante amaremin F&radiacdo ultrassonica, em trés
momentos distintos: (a) solucdo padrdo 2,0 X il L% (b) aliquota injetada apés 120
minutos de reac¢dao; (c) branco com 120 minutos agiie

Os espectros obtidos mostram claramente a dindiouwde intensidade relativa do pico
referente ao corantan(z 537). Observa-se o surgimento de novos picos @imeestavam
presentes no padrédo (a) no espectro b, por exenmmpiat53, 169, 183, 249, 263, 347, 401,
431, 499, 553, 597, 651. Entretanto, todos estasspncontram-se também no espectro do
branco (c) o que nos faz descartar a hipétese réenseferentes a produtos de degradacao.
Estes sinais podem aparecer no espectro devidacdaentre Pee H,SO, adicionados ao

meio, gerando produtos de dificil identificacao.
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5.2.2.3. Degradacéo via sistema Fenton combinado

Neste processo, aliquotas reacionais foram coletadisjetadas no ESI-MS apos 1, 2,
3, 5, 10, 15, 20, 60 e 120 minutos de reacgao. larmelhor acompanhamento, a Figura 5.41
traz em conjunto os espectros do padrdo, 120 nsrdéaeacdo e do branco. Este ultimo foi
obtido submetendo ao processo de degradacdo umgisatontendo BeH,SO, e HO, nas

mesmas concentracoes utilizadas na solugéao doteoran
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Figura 5.41. ESI(-)-MS da reacédo do corante amareoin Sistema Fenton combinado, em
trés momentos distintos: (a) solucéo padrdo 2,0%nol L™ (b) aliquota injetada apés 120
minutos de reac¢ao; (c) branco com 120 minutos agire

Os espectros obtidos mostram claramente o desapargo do pico referente ao
corante (/z537). Observa-se 0 surgimento de novos picos @ueestavam presentes no
padréo (a) no espectro b, por exemphdz 248, 328, 346, 368, 413, 417, 452, 488, 497, 528,
568, 595, 666. Entretanto, todos estes picos eraurde também no espectro do branco (c) o
que nos faz descartar a hipotese de serem referargeodutos de degradacdo. Estes sinais
podem aparecer no espectro devido & reacdo erftréifS0, e H0O, adicionados ao meio,
gerando produtos de dificil identificac&o.
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5.2.3. Corante amarelo crepusculo
5.2.3.1. Ozondlise

O ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa do corante amnarepusculo revelou a
presenca predominante do anibd (forma anidénica do amarelo crepusculo), rd& 203,
conforme mostrado na Figura 5.42.
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Figura 5.42. ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa danteramarelo creplsculo (2,0 X1fol
L), onde observa-se a presenca predominante do diom'z203).

Além do anionl0, observa-se também no espectro a presenca, em menwidade,
dos ions dan/z407 em/z429, cujas estruturas estao representadas no Eadilen®s ions
dem/z143, 157, 171, 255 e 283 estdo presentes comorgim@ates no espectro.

| //N | //N
B O

SOzH SOsNa
[10+H] (/= 407) [10+Na] (m/z 429)

Esquema 11. Estruturas dos ionsnae 407 em/z 429, presentes no espectro da solugéo
aquosa do corante amarelo crepusculo.
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A selecdo por massas e posterior fragmentacéo ida &0 (m/z203) gerou o ion de

m/z171, conforme mostrado na Figura 5.43.
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Figura 5.43. ESI(-)-MS/MS para o anié dem/z203.

O Esquema 12 traz a proposta de fragmentacdooparaon10, de acordo com o

espectro obtido.

\n a . ,

SO
10 (m/z 203) * m/z 171

O=8==0

Esquema 12. Fragmentacao via CID sugerida par#ao 40

Foram obtidos espectros ESI-MS ap6s os diversuopds de exposi¢cdo ao fluxo de
0z06nio. A seguir sdo apresentados aqueles obtafizs20, 50 e 120 minutos de reacao.
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Figura 5.44. Espectros ESI(-)-MS de uma solucd@sado corante amarelo crepusculo (2,0
x 10°mol LY ap6s submetida & ozondlise por: (a) 20; (b) &) €20 minutos.

Figura 5.44 (a): Percebe-se neste espectro a digémwa intensidade relativa do
anion dem/z203, bem como o desaparecimento dos ions/dd07 e 429, e 0 concomitante
aumento nas intensidades relativas dos ionsnidel43, 157, 171, 255 e 281. Isso ndo
significa o surgimento desses ions, uma vez que jélestavam presentes no espectro do
padrdo, devido a impurezas presentes no meio redci® aumento de suas intensidades
relativas se deve a diminuicdo da intensidadeivalato anion den/z203. Nota-se também o
inicio do surgimento do anion de/z97.

Figura 5.44 (b): Observa-se neste espectro o tietshparecimento do anion ogz
203, resultado este condizente com a analise de/idvque revela apos 50 minutos de
reacdo absorvancia proxima de zero no comprimeatondia utilizado (480 nm). Pode-se
perceber também o aumento da intensidade relabiaidn den/z97.

Figura 5.44 (c): Este espectro é bastante semell@ntobtido ap6s 50 minutos de
reacdo. A diferenca significativa € o aumento denisidade relativa do anion o€z 97.
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O mecanismo para o surgimento do ionnde 97 na ozondlise do corante amarelo

7

crepusculo é semelhante aqueles ja apresentadosasos dos corantes azul brilhante e

amaranto, e encontra-se representado no Esquema 13.

HO

10a (m/z 326)

10 (m/z 203) ndo identificado

0.
- ¢ 7//_\ OH O

10b (m/z 97)

Esquema 13. Proposta de degradac¢éo do coranteatelararepusculo via ozondlise.

Os espectros obtidos com 10, 30, 70 e 100 minueosedcdo sdo semelhantes,

apresentando um pequeno aumento gradativo naimkelesdo ion den/z97. Essa tendéncia

€ mostrada no gréafico abaixo, que traz as intedsglabsolutas dos ions ¢z 97, 203, 407

e 429 ao longo da reagéo.
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Figura 5.45. Intensidades absolutas dos ioma/d®7, 203, 407 e 429 ao longo da ozondlise

do corante amarelo crepusculo. Cada ponto repeesem média de dois ensaios.
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5.2.3.2. Degradacéo com ferro zero/radiacéo utirasa

O ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa do corante amam@pusculo mostrou a
presenca predominante do anioh dem/z407, conforme mostrado na Figura 5.46. O anion
de m/z 111 indica a presenca de £3D,, gerado devido a presenca de metanol;{HY
como solvente e $$0, como acidificante do meio. O anion gz 409 esta presente como

contaminante no espectro.
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Figura 5.46. ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa danteramarelo creptsculo (2,0 x>Ifol
L), onde observa-se a presenca predominante do &hijom'z407).

Aliguotas reacionais foram coletadas e injetadaE®bMS apés 10, 20, 30, 50 80 e
120 minutos de reacao. Para um melhor acompanhapsefigura 5.47 traz em conjunto 0s
espectros do padrdo, 120 minutos de reacao e dodrkste ultimo foi obtido submetendo
ao processo de degradacdo uma solucdo contefide SO, nas mesmas concentracdes
utilizadas na solucéo do corante.
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Figura 5.47. ESI(-)-MS da reacdo do corante amaweplsculo com P&adiacdo
ultrassoénica, em trés momentos distintos: (a) solygadrdo 2,0 x 10mol L% (b) aliquota
injetada apos 120 minutos de reacao; (c) brancol@iihnminutos de reacéo.

Os espectros obtidos mostram claramente o desapargo do pico referente ao
corante (/z 407). Observa-se 0 surgimento de novos picos @ueestavam presentes no
padréo (a) no espectro b, por exemphdz 153, 169, 249, 263, 347, 361, 401, 431, 449, 477,
499. Entretanto, todos estes picos encontram-sieé@nmo espectro do branco (c) o que nos
faz descartar a hipétese de serem referentes aitpsode degradacdo. Estes sinais podem
aparecer no espectro devido & reacdo entfeeFE,SO, adicionados ao meio, gerando
produtos de dificil identificacao.

5.2.3.3. Degradacéo via sistema Fenton combinado

Neste processo, aliquotas reacionais foram coletadisjetadas no ESI-MS apos 1, 2,
3,5, 10, 15, 20, 60 e 120 minutos de reacao. lrarmelhor acompanhamento, a Figura 5.48
traz em conjunto os espectros do padrdo, 120 nsrdéaeacdo e do branco. Este ultimo foi
obtido submetendo ao processo de degradacdo umgisatontendo BeH,SO, e HO, nas

mesmas concentracoes utilizadas na solugéao doteoran
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Figura 5.48. ESI(-)-MS da reacdo do corante amaceépusculo com Sistema Fenton
combinado, em trés momentos distintos: (a) solygido 2,0 x 1® mol L (b) aliquota
injetada apos 120 minutos de reacao; (c) brancol@ihhminutos de reacéo.

Os espectros obtidos mostram claramente a dimionuigéntensidade relativa do pico
referente ao corantan(z 407). Observa-se o surgimento de novos picos @imeestavam
presentes no padréo (a) no espectro b, por exermpk248, 328, 346, 368, 417, 431, 452,
491, 492, 497. Entretanto, todos estes picos erarorde também no espectro do branco (c) o
que nos faz descartar a hipotese de serem referargeodutos de degradacdo. Estes sinais
podem aparecer no espectro devido & reacéo erftréfS0, e H,0O, adicionados ao meio,
gerando produtos de dificil identificac&o.
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5.2.4. Corante vermelho 40

5.2.4.1. Ozondlise

O ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa do corante Jbom#0 mostrou a presenca

predominante do anioh2 (forma aniénica do vermelho 40), d€z225, conforme mostrado

na Figura 5.49.
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Figura 5.49. ESI(-)-MS de uma solucéo aquosa dantervermelho 40 (2,0 x £amol LY,
onde observa-se a presenca predominante do aRipn/z225).

Além da presenca predominante do aniki#) observa-se também no espectro a

presenca, em menor intensidade, dos ionsnfie451 em/z 473, cujas estruturas estéo

representadas no Esquema 14. Os ionan@e219, 255 e 283 estdo presentes como

contaminantes no espectro.

HO HO
OCHjs OCHsz
N N
_ K}// O - / O
HaC HaC

[12 + HT (m/z 451)

SO3H

[12 + Na]" (m/z 473)

SO3Na

Esquema 14. Estruturas dos ionsnde 451 em/z 473, presentes no espectro da solucao

aguosa do corante vermelho 40.

82



Foram obtidos espectros ESI-MS ap06s os diversopderde exposicdo ao fluxo de

0zo6nio. A Figura 5.50 mostra trés deles.
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Figura 5.50. Espectros ESI(-)-MS de uma solucdmsaydo corante vermelho 40 (2,0 x°10
mol L) ap6s submetida & ozondlise por: (a) 20; (b) {) €20 minutos.

Figura 5.50 (a): Percebe-se neste espectro a dgémuas intensidades relativas dos

anions dem/z225 e 451, bem como o desaparecimento do ian/dé73, e 0 concomitante

aumento da intensidade relativa dos ionsnde 219, 255 e 283. Isso nao significa o

surgimento desses ions, uma vez que eles ja estaesentes no espectro do padréo, devido
a impurezas presentes no meio reacional. O auntensoias intensidades relativas se deve a

diminuicdo da intensidade relativa do anionrd& 203. Outros ions também apresentam

aumento de intensidade relativa, entretanto sasiderados como impurezas presentes no

meio reacional.
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Figura 5.50 (b): Observa-se neste espectro o detsdparecimento dos anionsm&
225 e 451, resultado este condizente com a arddisg/-Vis, que revela apds 70 minutos de
reacdo absorvancia proxima de zero no comprimeatondla utilizado (502 nm). Nota-se

também o inicio do surgimento do anionnal97.

Figura 5.50 (c): Este espectro é bastante semell@ntobtido ap6s 70 minutos de
reacdo. A diferenca significativa € o aumento denisidade relativa do anion o€z 97.

O mecanismo proposto para o surgimento do anian/d@7 na ozondlise do corante

vermelho 40 é semelhante aqueles ja apresentadosasos dos corantes azul brilhante,
amaranto e amarelo crepusculo, e encontra-se egpael® no Esquema 15.
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Esquema 15. Proposta de degradacao do coranterdelke 40 via ozondlise.

Os espectros obtidos com 10, 30, 50 e 100 minusedcdo sdo semelhantes,
apresentando também um pequeno aumento gradativienaidade do ion d®/z97. Essa
tendéncia é mostrada no grafico abaixo, que traztassidades absolutas dos ionsrde97,

225, 451 e 473 ao longo da reacao.
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Figura 5.51. Intensidades absolutas dos ionma/d®7, 225, 451 e 473 ao longo da ozondlise
do corante vermelho 40.

5.2.4.2. Degradacéo com ferro zero/radiagao utirasa

O ESI(-)-MS de uma solucdo aquosa do corante veonéd mostrou a presenca
predominante do aniob3, dem/z451, conforme mostrado na Figura 5.62. Os anions/de

409 e 437 sao contaminantes.
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Figura 5.52. ESI(-)-MS de uma solucéo aquosa dantervermelho 40 (2,0 x fanol LY,
onde observa-se a presenca predominante do ARipn/z451).
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A selecdo por massas e posterior fragmentacéo Ipod€anionl3 (m/z451) gerou o
ion 13a (m/z 371), indicado na Figura 5.53. Isolando e fragmentado @i o ion 133
obteve-se o iofi3b (M/z356) mostrado na Figura 5.54.
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Figura 5.53. ESI(-)-MS/MS para o ani@8 dem/z451.
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Figura 5.54. ESI(-)-MS/MS/MS para o anibBadem/z371.

O Esquema 16 traz a propostas de fragmentacaBlporde acordo com 0s espectros
obtidos.
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Esquema 16. Proposta de fragmentacéo via CID pwi@nsl3 e 13a

Aliguotas reacionais foram coletadas e injetadaE®bMS apods 10, 20, 30, 50 80 e
120 minutos de reacao. Para um melhor acompanhapgefigura 5.55 traz em conjunto os
espectros do padrdo, 120 minutos de reacdo e dodorgste Ultimo foi obtido submetendo
ao processo de degradacdo uma solucdo contefide SO, nas mesmas concentracdes

utilizadas na solugéo do corante.
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Figura 5.55. ESI(-)-MS da reacado do corante verméth com F&radiacéo ultrassonica, em
trés momentos distintos: (a) solucéo padrdo 2,0%nol L™ (b) aliquota injetada apés 120
minutos de reac¢ao; (c) branco com 120 minutos agire

Os espectros obtidos mostram claramente o desapargo do pico referente ao
corante (/z 451). Observa-se 0 surgimento de novos picos @ueestavam presentes no
padréo (a) no espectro b, por exemphdz 169, 183, 219, 249, 263, 321, 369, 401, 473, 499,
513, 553. Entretanto, todos estes picos enconteatarsbém no espectro do branco (c) o que
nos faz descartar a hipotese de serem referengedaitos de degradacdo. Estes sinais
podem aparecer no espectro devido & reacédo erfteeHE80, adicionados ao meio, gerando

produtos de dificil identificacao.
5.2.4.3. Degradacéo via sistema Fenton combinado

Neste processo, aliquotas reacionais foram coletadisjetadas no ESI-MS apos 1, 2,
3,5, 10, 15, 20, 60 e 120 minutos de reacao. lrarmelhor acompanhamento, a Figura 5.56
traz em conjunto os espectros do padrdo, 120 nsrdéaeacdo e do branco. Este ultimo foi
obtido submetendo ao processo de degradacdo umgisatontendo BeH,SO, e HO, nas

mesmas concentracoes utilizadas na solugéao doteoran
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Figura 5.56. ESI(-)-MS da reacdo do corante vermdlh com Sistema Fenton combinado,
em trés momentos distintos: (a) solucdo padrax 2,0° mol L'Y; (b) aliquota injetada apds
120 minutos de reacéo; (c) branco com 120 minutagdcao.

Os espectros obtidos mostram claramente o desapardgo do pico referente ao
corante (/z 451). Observa-se o0 surgimento de novos picos @oeestavam presentes no
padréo (a) no espectro b, por exemphz 328, 337, 412, 417, 452, 497, 528, 568. Entretanto
todos estes picos encontram-se também no espectooadco (c) o que nos faz descartar a
hipotese de serem referentes a produtos de dedmdistes sinais podem aparecer no
espectro devido a reacdo entr8, F&SO, e H0, adicionados ao meio, gerando produtos de

dificil identificacao.
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5.3. Espectros GC-MS

Apoés analise dos resultados obtidos por ESI-MScghbeu-se a necessidade da
utilizacdo de uma técnica complementar para um onedhtendimento dos mecanismos e
identificacdo de mais produtos de degradacdo. Sassimn, utilizou-se a técnica GC-MS,
apos micro extracao em fase soélida (SPME) das aasoftartiu-se da premissa de que alguns
produtos que nédo foram identificados por ESI-MS go@ain o ser via GC-MS, devido a
fatores como volatilidade e auséncia de carga néamla. Optou-se por analisar, de forma
representativa, o corante amaranto, pertencentasdecazo, submetido a degradacdo via

ozonodlise.

5.3.1. Corante amaranto

Aliquotas reacionais foram coletadas e injetadaapawelho GC-MS apdés 0, 70 e 150
minutos de ozondlise. Os cromatogramas obtidosrgrasn-se na Figura 5.57
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Figura 5.57. Cromatogramas do corante amarantaofa&do padréo 2,0 x £amol LY (b)
70 minutos de ozondlise; (c) 150 minutos de ozsroli
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No cromatograma 5.57(a) percebe-se a presencandpiao intenso no tempo de
retencdo (TR) igual a 11,94 minutos e outro mentsnso em 12,92 min. Os espectros de
massas destes picos revelam a presenca da subsiiingil-ftalato, impureza presente no
meio reacional proveniente das vidrarias utilizadas

O cromatograma 5.57(b) mostra o surgimento de iemiptenso no TR=9,74 min. O

espectro de massas referente a este pico encemaafigura 5.58.
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Figura 5.58. Espectro de massas por impacto dersto pico correspondente ao TR=9,74
min do cromatograma 5.57(b).

Analisando a distribuicéo isotopica do pico basé& (73) e comparando-a com dados
tedricos presentes na literat(ftapode-se inferir que se trata de um composto cmufla
molecular GoH;/NO; (que possui massa nominal de 173 Da) conformeradisina Tabela
5.4.

Tabela 5.4. Comparacao entre as distribuicdespgrad obtidas experimentalmente (Figura
5.58) e os dados tedricos para o composto de farmalecular GH7NO..

Intensidade Relativa (%)

m/z Dados Dados Tedricos para o
Experimentais composto GH/NO,

173 100,00 100,00

174 11,13 11,45

175 0,90 0,94
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Estes resultados reforcam a hipotese da destrdigsigrupos sulfénicos presentes na

molécula do corante pelo ataque via radicais hitlragerando HSQ), e a formacado de

moléculas menores através da quebra da ligacdo —N&NGrmula molecular do composto

obtido apés 70 minutos de ozondlise indica a prevavesenca do grupo N@a molécula,

que pode ter sido gerado através da oxidacao agakig—N=N—.

5.4. Testes de ecotoxicidade

Os resultados dos testes de ecotoxicidadéemia Salinaobtidos para os corantes

sao apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Resultados dos testes de ecotoxiciltaeleorantes efirtemia salina.

Padrdes analiticos dos
corantes e solucdes
submetidas a

Diluicdes dos corantes e n° de artemias mortas
(experimentos feitos em triplicata)

ozonodlise 50% | 50% | 50% 25% 25% 25% 10¢ 1006 10
Azul brilhante
(solucdo padrao*) 1 0 0 0 0 0 0 0 0
Azul brilhante
(submetido & ozondlise 6 4 4 2 2 3 1 0 0
Amgranto ) 5 2 3 0 0 0 . . ;
(solucéo padrao)
Amaranto
(submetido & ozondlise 2 3 1 0 0 1 0 0 0
Amarelo crepusculo 0 0 0 0 0 0 0 . .
(solugéo padréo)
Amarelo crepusculo
(submetido & ozondlise 3 2 2 0 2 0 0 1 0
Vermelho 40
(solugéo padrdo) | ° 1 0 0 0 0 0 0 0
Vermelho 40
(submetido & ozondlise 3 3 1 0 0 2 0 1 0
A B
Amostra Controle
0 0

* utilizou-se a concentracéo 2,0 x 1nol L* para todos os corantes

%

Com os dados da Tabela 5.5, calculou-se o pemet¢umortalidade em cada ensaio,

utilizando as equacdes da Tabela 4.1 (citada no4t8).
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Tabela 5.6. Percentuais de mortalidade nos testesatoxicidade coArtemia Salina

Padrbes Dilui¢cbes dos corantes e % de mortalidade das arteas
analiticos dos corantes
e solugdes submetidas a 50% 25% 10%
ozonodlise
Azul brilhante 3,33% 0,00% 0,00%
(solucéo padréo)
Azu_l bnl\hante - 48,28% 23,33% 3,33%
(submetido & ozonolise
Amgranto i 23,33% 0,00% 0,00%
(solucéo padréo)
Amargnto i 26,09% 3,33% 0,00%
(submetido a ozonolise
Amarelo crepusculo 0,00% 0,00% 0,00%
(solugao padrao)
Amarelo crepusculo 23,33% 6,67% 3,33%
(submetido a ozondlise
Vermelho 40 13,33% 0,00% 0,00%
(solucéo padrao)
Vermelho 40 26,92% 6,67% 3,33%
(submetido a ozonolise

Os dados obtidos revelam que os produtos de dsgiaddo corante azul brilhante,
depois de submetido & ozondlise e nas diluicde s 5%, apresentam as maiores
toxicidades dentre as amostras analisadas nestasenttacdes, atingindo taxas de
mortalidade respectivamente iguais a 48,28 e 23,338m relacdo a solucdo padrdo deste
mesmo corante, verifica-se uma menor toxicidadedsee apenas 3,33% na diluigcdo a 50%.

Os demais corantes apresentaram resultados serneslhgois as toxicidades das
solucBes depois de submetidas a ozondlise foramresatlo que as das solugcdes padréo, em
todos os casos. Entretanto, cabe ressaltar quaimansolucédo padréo apresentou toxicidade
nas diluicbes a 25 e 10%. Nestas diluicbes, ascittades das solugbes submetidas a
ozondlise nos casos dos corantes amaranto, anwegdsculo e vermelho 40 ndo atingiram
altos valores. Ja na diluicdo a 50% para estesitam®& seus produtos de degradacao, nao foi
verificado nenhum percentual de mortalidade acima%o.

Portanto, todos os corantes e seus produtos deaddsgio apresentaram baixa
toxicidade em menores concentragdes (diluicdes @ XB%0). Os corantes amaranto, amarelo
crepusculo e vermelho 40, e seus produtos de degiiadapresentam toxicidade moderada
na concentracdo 1,0 x 10Omol L (diluicdo a 50%). Como perspectiva futura e para
complementacéo e enriquecimento deste trabalhod@stenvolvendo a aplicacdo de outras
técnicas analiticas (p. ex. HPLC-MS) podem sermasgeidos na tentativa de identificacédo

dos compostos com maior toxicidade que os contartesariginais formados no processo.

94



CAPITULO 6 — CONCLUSOES

Todos os processos empregados foram muito efeserd degradacédo de amostras dos
corantes utilizados na industria alimenticia, sewotiservadas taxas de degradacdo bem
proximas de 100% na maioria dos casos e superiof8o em todos eles. As andlises de
COT mostraram que nao ocorreu mineralizacao toasl sblugcdes aquosas dos corantes
submetidos aos diferentes processos, indicandaamor a formacdo de produtos de
degradacdo. As maiores taxas de mineralizacdogtanto, foram alcancadas com o0s
processos ozondlise e Fenton combinado, chegandwalaaes proximos de 80% nas
ozondlises dos corantes amaranto e amarelo crdplesé5% no processo Fenton combinado
para os corantes azul brilhante, amaranto e veohO processo Pleadiacéo ultrassonica
nao apresentou altas taxas de mineralizacdo, dewmmofato de ser um processo
essencialmente redutivo.

As analises por espectrometria de massas comaigiuzelectrospray mostraram-se
eficientes para o monitoramento da degradacdoaastes e, em alguns casos, foi possivel a
identificacdo de produtos de degradacao e sugdst@oecanismos. Na ozondlise constatou-
se a destruicdo dos grupos sulfénicos presentesnoéculas dos corantes pelo provavel
ataque via radicais hidroxila (gerando HS@o meio reacional). Na degradac&o do corante
azul brilhante por Féadiacdo ultrassonica, foi possivel propor uma ré¢ degradacéo
conveniente a partir dos espectros ESI-MS obtidos.

A andlise por GC-MS da ozondlise do corante amaraavelou a tendéncia a
formacdo de moléculas menores através da quebigagdo —N=N-, conclusdo que pode ser
estendida para os demais corantes da classe amdadss. Cabe ressaltar que o
monitoramento das reacdes apenas por EAM UV-Viswgcwnte ndo permitiria a obtencdo do
volume de informagdes alcancado neste trabalho.

Os testes de ecotoxicidadeA&temia salinarevelaram que todos 0s corantes e seus
produtos de degradacdo (via ozondlise) apresentheaxa toxicidade quando em menores
concentracdes. Em maiores concentracbes, os peodigodegradacdo do corante azul
brilhante foram os que apresentam maior toxicid@des demais corantes e seus produtos
apresentaram toxicidade moderada.

Por fim, os resultados obtidos com este trabalhotriltmem para um melhor
entendimento dos processos oxidativos e redutiveendp aplicados na degradacao de

corantes da industria alimenticia.
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