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Abstract: In present work, simples of the food dyes organic synthetic (C200H12N2Na207S2) was submitted to
photodegradation with a support of the Fenton and photo-Fenton reactions and measure toxicity with a support
of essays germination of the lettuce seeds (Lactuva sativa). The results showed that, using Fenton and photo-
Fenton reactions and simples dyes with a concentration of the 2500 ppm, were achieved 100% discoloration in
only 30 minutes. The photocatalytic of the uv-vis light, uv-vis and H202, Fenton and photo-Fenton reactions,
constant values presented apparent discolored of the, kap = 0.02161 min, kap = 0.04939 min, e kep = 0.1244
min-t, respectively. The reduction toxicity assays presented a significant reduction of toxicity after analyzing
the samples collected in 120 minutes of the photolysis. The toxicity reduction achieved, compared to the control
sample, was 17.43 % for the growth of the radicle and 32.35 % for the growth of the hypocotyl.
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1. INTRODUCAO

Os aditivos alimentares, ingredientes muito
comuns em nossos alimentos, se distinguem em
executar determinadas funges tecnoldgicas, incluindo
as associadas a coloragdo, adogamento e conservacao.
H& muitos séculos, o homem vem colorindo 0s
alimentos para torna-los mais atrativos e saborosos.
Com o tempo foram gradativamente trocadas por
outras substancias, algumas sintéticas [1].

As moléculas dos aditivos alimentares sdo
constituidas por estruturas chamadas auxdcromos,
evidenciados por sitios ativos que tém como funcéo
fixar a cor no substrato. Essas moléculas apresentam
um grupo cromaéforo, responsavel pela presenca de cor
e sdo caracterizadas por possuirem ligacGes duplas
conjugadas: >C=C<, >C=N-, >C=0 e —-N=N- [2].

Dentre o0s corantes sintéticos, 0os mais utilizados
pela indistria téxtil e outros processos industriais,
como na fabricacdo de medicamentos, cosméticos,
papel e alimentos, estdo 0s azos (compostos organicos
sintéticos) em virtude da solubilidade, baixo custo,
estabilidade e variedade de cores. Assim, torna-se
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objeto de interesse de estudo [1, 3].

A utilizagdo de corantes em alimentos
desencadeia uma serie de especulacBes sobre seus
beneficios e maleficios a salide humana. Somado a isto,
diversos estudos vém demonstrando a ocorréncia de
reacOes adversas associadas ao consumo de alimentos
que apresentam esses aditivos incluindo desde simples
urticdrias, passando por asmas e reagdes imunolégicas,
chegando até ao cancer em animais de laboratorios [4,
5].

Com a utilizacdo cada vez maior desses
aditivos, os paises comecaram a estabelecer legislagdes
para controlar seu uso. Assim, comités internacionais,
como a Comissdo do Codex Alimentarius, 0rgdo da
Food and Agriculture of the United Nations (FAO) e
da Organizacdo Mundial da Saude (OMS), tém sido
criados com o intuito de, entre outros objetivos,
estabelecer especificagdes e critérios para a utilizacao
de aditivos alimentares, incluindo os corantes
sintéticos [6].

Alguns paises, como Estados Unidos, proibiram
0 uso de certos corantes como o Ponceau 4R,
Amaranto, Azorrubina, entre outros, por serem
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substancias consideradas carcinogénicas. Todavia, no
Canada, seu uso é liberado, visto que os testes ndo
apresentaram problemas de carcinogenicidade [7].

Ja no Brasil, conforme Resolucdo n° 387, de
05/8/1999, imposta pela ANVISA, permite-se o uso de
onze corantes artificiais em produtos alimenticios:
Amarelo Tartrazina (Cl 19140), Amarelo Crepusculo
(CI 15985), Amaranto (Cl 16185), Ponceau 4R (CI
16255), Eritrosina (Cl 45430), Vermelho 40 (CI
16035), Azul Indigotina (CI 73015), Azul Brilhante
FCF (Cl 42090), Azul Patente V (CI 42051),
Azorrubina (Cl 14720) e Verde Réapido (Cl 42053),
isto ocorreu devido a necessidade de harmonizacdo da

OH

legislacdo entre os paises membros do MERCOSUL
para uso de corantes em alimentos [6, 8].

Diante disso, nos ultimos anos, as industrias de
formulacdo de aditivos alimenticios estdo crescendo e
investindo em pesquisa e desenvolvimento. E esforgo
oriundo da cautela mundial, em relacdo aos corantes
sintéticos, de ndo s6 remover os constituintes de
efluentes como também de se obter a sua completa
degradacéo [2].

Em meio aos corantes azos, 0 que menos
apresenta estudos satisfatérios com relacdo a sua
toxidade € o azorrubina (C200H12N2Na,07S>) (Figura

1) [1].

S0;Na

Figura 1. Estrutura molecular do corante azorrubina.

Recentemente, 0s Processos Oxidativos
Avancados (POAs) tem surgido como uma efetiva
alternativa para os métodos convencionais. POAs séo
caracterizados pela formacdo de radicais altamente
reativos (HO¢), os quais sdo habeis para degradar a
maioria dos poluentes organicos recalcitrantes devido
a sua alta capacidade oxidativa. Dentre os POAs,
processos de foto-Fenton, podem atuar sob radiacdo
UV — Vis e solar, possibilitando uma atuacdo mais
ampla e econdmica. Além disso, a adi¢do de
ferrioxalato oferece vantagens adicionais sobre os
processos de foto-Fenton, dentre elas, o aumento da
velocidade de regeneracao de ions de ferro, a producéo
maior de radicais OH e 0 maior aproveitamento de luz
solar, aumentando a eficiéncia do processo.
Complexos de ferrioxalato reduzem a formacgdo de
complexos estaveis entre ions férricos e espécies
organicas presentes em efluentes e inibem a formacéo
de precipitados de ferro devido a elevacdo de pH,
possibilitando promover uma fot6lise em pHs mais
préximos do neutro [9, 10]. Processos como esses, vem
sendo utilizados para tratar efluentes que contenham
corantes do tipo azo e outros [11], e também corantes
alimenticios [12].

Os bioensaios realizados com sementes de

alface podem gerar informacdes acerca do possivel
efeito toxico dos contaminantes nas comunidades
vegetais. No caso da alface, ela é uma das espécies
vegetais mais empregadas na avaliacdo da germinacao,
por ser facilmente obtida e por oferecer resultados
rapidos e faceis de avaliar [13-15].

O referido trabalho teve como objetivo avaliar
potencial de fotodegradacdo das reacOes de Fenton e
foto-Fenton sobre amostras de corante alimenticio
organico-sintético azorrubina (C20OH12N2Na207S;) e a
reducdo de sua toxicidade.

2. MATERIAIS E METODOS
Preparacéo da amostra

A matriz estudada foi o corante alimenticio em
po, azorrubina (sal di-sodico 4-hidroxi-3-[(4-sulfo-1-
naftil)azo]-naftaleno-1-sulfonato) (figura 1) obtido em
lojas comerciais localizadas na cidade de Barreiras —
BA. Para os ensaios fotocataliticos foram utilizadas
solugBes aquosas na concentracdo do corante
comercial foi de 2500 ppm em um volume total de 4L.

Reagentes
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Todas as solucfes foram preparadas com agua
ultrapura. Solucdes de sulfato ferroso e sulfato férrico
(VETEC), 1,3 x 10 molL"* (Fe?*) e 6,72 x 10 molL*
(Fe®*) respectivamente. Solugdo de H,0: (50 % m/m)
0,5 mLL?! e solugdes estoque de NaOH e HCI
(VETEC) para afericdo de pH. Para determinacéo de
peroxido de hidrogénio residual foi utilizada uma
solugdo de metavanadato de amdnio com concentracéo

de 0,06 molL* e 0,36 molL! de H,SO..

Ensaios fotocataliticos

Os ensaios fotocataliticos foram realizados
utilizando reator em escala como mostra a Figura 2.

LAMPADAUV- |!
400W i’ ‘
- - : |
|
|
REATORDE
BOROSILICATO |
BOMBA DE y =0
CIRCULACAO N R
-
L FRASCO
i MARIOT
CAMARA ‘
EECURA PONTO DE 2l
COLETA

Figura 2. Sistema fotocatalitico utilizado em laboratério para a fotodegradacdo do corante azorrubina em escala
de bancada.

Como fonte de irradiacdo, foi utilizada uma
lampada de vapor de mercudrio de média pressdo com
poténcia de 400 W. A distribuicdo espectral da
lampada esta na faixa de 295 a 815 nm [16]. O sistema
fotocatalitico conta com reator anular feito de vidro
borossilicato com éarea irradiada de 4,0 x 102 m? e
volume de 0,45 L. As paredes do reator atuam como
filtro permitindo somente a passagem de fétons com
comprimento de onda acima de 290 nm, dificultando a
decomposicao do peroxido de hidrogénio por fotdlise
direta. A irradiancia média de luz UV- A fornecida pelo
tipo de lampada utilizada foi estimada em 1100 W m2,
com fluxo fotonico de 3,3 x 10 Einstein S** na faixa
de 295 a 710 nm [17]. O fluxo de circulagdo das
amostras foi de 2,37 L min™ e apés a adigdo da solugdo
de ferro, o pH foi ajustado entre 2,8 + 0.2 com posterior
adicdo de H,O,. A temperatura da solugdo foi ajustada
em 40 £ 2 °C. Aliquotas de 25 mL de solugdo contendo
material fotodegradado foram coletadas em intervalos
de 15 minutos até alcangar 60 minutos e logos apds, em
intervalos de 30 minutos até alcangar 120 minutos.

Monitoramento de amostras fotodegradadas

O monitoramento da banda de absorcdo do
corante foi realizado por meio do espectro de absorcdo
na faixa compreendida entre 300 e 800 nm utilizando
um espectrofotdmetro UV-Vis (50 Probe/Carry). Em
especial foi monitorado o comprimento de onda em
526 nm, para indicar a descoloragéo da amostra.

Ensaio de germinagéo e crescimento

As sementes de alface (Lactuca sativa) foram
selecionadas e submetidas ao efeito do corante
alimenticio azorrubina. A verificacdo do potencial
toxico do corante, nas varias concentracdes, foi
realizada por avaliacdo de germinacdo e comprimento
das radiculas e hipocotilo de plantulas. Para o teste de
germinacao, 50 sementes foram semeadas em placas de
Petri (9 cm de didmetro) forradas com papel-filtro
embebidos com 3 mL das seguintes amostras:

1. Controle, composto por agua destilada;

2. Solucdo com mistura de ions Fe?* (sulfato
ferroso) e Fe®* (sulfato férrico), 1,3 x 10*
mol.L? (7,5 mg.LY) e 6,72 x 10 mol.L* (7,5
mg.L1), respectivamente;
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3. Solugdo de peroxido de hidrogénio, 0,5
mL.Lt (foi preparada uma  solucdo
proporcional a quantidade utilizada no teste);

4. Solugdo de acido cloridrico, 0,1 mol.L* (foi
preparada uma solucdo proporcional a
quantidade utilizada no teste, a partir da
quantidade usada no ensaio fotocatalitico);

5. Solugdo do corante alimenticio comercial
azorrubina, 2500 ppm;

6. Aliquotas da solucdo tratadas contendo o
corante azorrubina, coletadas nos tempos 0, 15,
30, 45, 60, 90 e 120 min.

Em seguida, as placas foram acondicionadas em
ambiente climatizado, 25 °C, com fotoperiodo
constante. Diariamente, a germinacdo foi avaliada,
considerando a protrusdo minima de radicula de 0,2

0,3

cm. Apds trés dias de germinacdo, mediu-se o
comprimento de radicula e do hipocotilo de 10
plantulas. O experimento foi concluido 72 h ap6s a
semeadura [18].

O delineamento experimental foi inteiramente
casualizado, com cinco repeticdes. Os dados foram
submetidos a andlise de varidncia e as médias
comparadas pelo teste Scott-Knott ao nivel de 5% de
probabilidade, pelo programa ASSISTAT 7.7 [19].

3. RESULTADOS

A varredura do espectro de absorcdo na regido
do visivel de solucdo aquosa contendo o corante
azorrubina apresentou um comprimento de onda de
absorgdo maxima (Amax) proximo a 526 nm (Figura 3).

0,2 -

ABS

0,14

0,0

500 600 700 800

Figura 3. Espectro de absorgédo do corante Azorrubina, 1 x 10 molL*

O espectro observado indica a presenga de
ligacdo dupla do grupo azo que é responsavel pela
coloracdo do corante (Figura 3). A degradagdo do
corante inicialmente apresentada pela descoloracdo
evidencia a quebra desse tipo de liga¢do [20, 21].

Avaliacéo da fotodegradacdo da azorrubina Corante
Alimenticio Azorrubina por reagdes de foto-Fenton

Descoloracéo utilizando somente luz UV e luz UV com
H20;

A Figura 4 apresenta a influéncia da irradiagdo
UV e sua combinagdo com peroxido de hidrogénio na

descoloracédo do corante azorrubina. Tomando por base
as aliquotas coletadas e as medidas de absorbancia
realizadas no comprimento de onda méaximo de 526
nm.

Os resultados da Figura 4(a) mostram que sob
influéncia somente de luz UV (1) a descoloracéo
alcangou 100 % aos 120 min. Comparando, sob
influéncia da adicdo do peréxido de hidrogénio
combinado com luz UV (2) a descoloracdo alcancou
100 % em 45 minutos. Ja a figura 4(b) mostra que a
cinética de degradacdo para sistema utilizando apenas
luz UV (1) a constante de velocidade de descoloragéo
alcancou o valor ks = 0,02161 min. Utilizando o
sistema combinando luz UV e H;0, (2) o resultado

Orbital: Electron. J. Chem. 8 (1): 50-56, 2016
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obtido foi de ks = 0,04939 min™. Um resultado 2,28
vezes maior. Os resultados indicam que a presenca do
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Figura 4. (a) Descoloragdo da solucéo de azorrubina em comprimento de onda de 526 nm obtida apds
fotocatalise e (b) Cinética de descoloragdo da solugdo de azorrubina. Sendo (1) utilizando apenas luz UV e (2)
luz UV e H,0,

Descoloracdo utilizando reacfes de Fenton e foto-
Fenton

A Figura 5 apresenta os resultados obtidos com
a descoloracéo do corante sobre a influéncia de reagdes
de Fenton e foto-Fenton.

Os resultados obtidos mostram claramente a
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influéncia positiva na descoloracdo do corante. A
figura 5(a) mostra que a descoloracéo atingiu 100 %
apos 30 minutos de fotolise. Ja a figura 5(b) apresentou
sua cinética de descolora¢do com valor de constante
aparente de velocidade de 0,1244 min™. O valor é 2,52
vezes maior do que os ensaios que utilizaram luz UV e
H,0,.
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Figura 5. (a) Descoloragdo da solucéo de azorrubina (b) Cinética de descoloragdo da solucéo de azorrubina

As reacOes apresentadas a seguir podem
colaborar com a justificativa do efeito positivo na
descoloracéo do corante sob influéncia das reacGes de

Fenton e foto-Fenton.
Corante + hv > Corante* Reacéo 1
Corante* + hv = sub-produtos Reacéo 2

As reacdes 1 e 2 mostram que a presenca de luz

UV promovem a degradacdo do corante formando
subprodutos [22]. No entanto o corante terd sua
degradacao sera acelerada na presenca de radicais OH,

com o auxilio da adicao de H,0,.
H,0; + hv = 2HO Reacéo 3

Além da reacdo 3, irdo ocorrer as reacdes de
Fenton e foto-Fenton (ReacBes 4 — 6). Um fator
importante que promove a aplicabilidade dessa reagéo,
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é que sua alta velocidade de formac&o de radicais OH
(70 M?s?Y) pode colaborar com a redugdo da
recombinacdo de radicais OH [22]. Os radicais OH
(Reacdo 7) em solucgdo sdo grandes responsaveis pela
degradacédo do corante, e no caso, caso das reacles de
Fenton e foto-Fenton, ficou mais acentuada [23].

Fe?* + Hy0, > Fe** + OH + «OH Reacdo 4
Fe3* + HO — Fe(OH)?* + H* Reagdo 5
Fe(OH)?* + hv > Fe?* + « OH Reacdo 6
HO- + Corante - Produtos degradados ~ Reacdo 7

A ligacdo azo, -N=N-, presente na molécula de
interesse, figura 3, apresenta pares de elétron livres que
ao se ligar ao grupo hidroxila, possibilita a quebra deste
grupo presente na molécula de interesse e
consequentemente reduz a cor da solugéo [23].

A eficacia do processo foto-Fenton depende de
alguns fatores, tais como concentracdo de perdxido de
hidrogénio, fons Fe?* e Fe* e presenca de luz

ultravioleta (UV) e visivel. Todos esses componentes
sdo importantes para a geracao de radicais hidroxilas,
principais responsaveis pelo processo de degradacdo
[24].

Acompanhamento de redugdo de toxicidade
utilizando ensaios de germinacdo de sementes e
comprimento de radicula e hipocétilo de alface.

Quanto ao percentual de germinagdo das
sementes de alface (Lactuca sativa), ndo houve
diferenca significativa entre os tratamentos e o
controle, ja que todos promoveram 100% de
germinacdo (Tabela 1). Pode-se inferir que o efeito
esta associado & presenca de agua, pois para iniciar o
processo germinativo, é preciso que ocorra a absorcéo
de &gua pelos tecidos, possibilitando a reativacdo do
metabolismo, principalmente da respiracdo que ira
produzir energia para as demais etapas de
estabelecimento da plantula.

Tabela 1. Valores para os ensaios de germinagdo e comprimento da radicula e hipocétilo de plantulas de alface
(Lactuca sativa), submetidas aos diferentes tratamentos do corante alimenticio azorrubina.

Tratamento* Germinacéo (%) Comprimento da radicula (cm) Comprimento do hipocétilo (cm)
Controle 100 1,89a+0,24 0,80a+0,15
2500 ppm 100 0,14 ¢ +0,02 0,20 ¢ +0,06

0 min 100 0,20 ¢ +0,05 0,22 ¢ +0,03
15 min 100 0,24 c+0,06 0,25¢+0,02
30 min 100 0,25¢c+0,05 0,25¢+0,02
45 min 100 0,23¢c=+0,03 0,24c+0,03
60 min 100 0,24c + 0,05 0,22 ¢ +0,02
90 min 100 0,24c+0,04 0,24c+0,03
120 min 100 0,33¢c+0,05 0,26 ¢ +0,02
Fe?* 100 1,51b+0,03 0,70 b £ 0,09
Fe®* 100 1,66 a+0,03 0,69b+0,11
H202 100 1,38 b +0,03 0,89a+0,13
HCI 100 1,69 a+0,06 0,81a+0,15

Controle: 4gua destilada. Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo Teste de Scott-Knott ao nivel

de 5% de probabilidade. Média + erro.

O corante alimenticio azorrubina mostrou ser
um potente inibidor ao analisar o comprimento das
radiculas. Comparando com as amostras expostas ao
controle, o corante com concentra¢do de 2500 ppm
inibiu o crescimento de 92,6 % da radicula e 75,0 % do
hipocdtilo.

Os reagentes utilizados para efetuar a
fotocatalise, HCI, Sulfato de ferro Il (Fe?*), Sulfato de
ferro 1l (Fe®*) e peroxido de hidrogénio, ndo
apresentaram niveis de toxicidade relevantes. As
plantulas submetidas a estes tratamentos apresentaram
comprimento radicular, em média, de 1,66 cm e 1,69
cm, comparando com o controle, 1,89 cm. Isto
comprova que 0s reagentes utilizados néo

influenciaram a toxicidade do corante.

As amostras coletadas no periodo de 0 min - 120
min, pode-se perceber uma reducdo de toxicidade ao
longo do processo do fotocatalitico, j& que as amostras
de sementes apresentaram maior crescimento ao longo
desse periodo.

Utilizando a aliquota de 120 min, como maior
referéncia, comparada com a amostra de 2500 ppm,
pode-se estimar que a radicula, partiu de 0,14 cm (2500
ppm) para 0,33 cm (120 ppm), crescimento de 0,19 cm.
No caso do hipocotilo, partiu de 0,20 cm (2500 ppm)
para 0,26 cm (120 ppm), crescimento de 0,26 cm.

Comparando-se a amostra controle, uma
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amostra com 100 % de reducdo de toxicidade, a
reducéo de toxidade para o crescimento de radicula foi
de 17,43 % e a reducdo de toxicidade para o
crescimento de hipocétilo foi de 32,35 %.

Os resultados demonstram que os residuos
gerados tiveram seus efeitos fitotoxicos reduzidos apds
a realizacdo de fotodegradacdo do corante azorrubina.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos com a fotodegradacdo de
amostra de corante azorrubina, sob influéncia das
reacOes de Fenton e foto-Fenton comprovaram a sua
eficacia para a descoloracdo. Este fato evidenciou a
degradacdo do corante e a cinética de descoloracéo
evidenciou a eficacia do método em comparacdo com
0s ensaios iniciais de fotodegradagdo (UV — Vis e UV-
Vis com H20y).

Os ensaios de toxicidade com auxilios de
sementes de alface comprovaram que o0s residuos
coletados apds os ensaios de fotodegradacéo, tiveram
seus niveis fitotdxicos reduzidos sensivelmente.

Concordamos que a reducdo ndo foi téo
significante. No entanto, cabe salientar a importancia
de prosseguir com trabalhos futuros, onde podemos
avaliar todo um processo de fotodegradacdo com o
auxilio de métodos de otimizacdo em quimica, outros
catalisadores e talvez até analise de residuos utilizando
CG-MS.
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