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Estudo de Degradagio de Corantes Alimenticios
Artificiais via Oxigénio Singlete (10,) Utilizando
Simulador Espectral com Lampada LED RGB

Degradation Study of Artificial Food Dyes by Singlet Oxygen (*O,) using
a Spectral Simulator with an RGB LED Lamp

Aldo Sindulfo Barboza Valdez,®* Maria Guadalupe Del Puerto Vera,® Rodrigo Venske Palmer,?
Marcela Boroski,?™ Aline Theodoro Toci**

Dyes are highly resistant to degradative processes. When discharged into urban effluents, they absorb
part of the visible electromagnetic spectrum of sunlight, causing damage to aquatic biodiversity and
the environment in general. In the literature, some traditional methods of treating industrial effluents
are found, based on precipitation, coagulation and adsorption techniques. Another degrading route is
photochemical techniques. The present study intends to verify the viability of photochemical degradation
by singlet oxygen ('O,) for artificial food dyes allowed in Brazil by the National Health Surveillance
Agency (ANVISA). Nine artificial colors were studied: twilight yellow, amaranth, azorubin, patent
blue v, erythrosine, ponceau 4r, tartrazine, fast green and red 40. In addition to building a low-cost solar
spectral simulator with RGB LED that enables studies within the laboratory. The results demonstrated
the efficiency of the simulator and the considerable degradation for most of the studied dyes, mainly red
40 (34%), twilight yellow (21.1%) and ponceau 4r (19.9%).
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1. Introducao

Os corantes alimenticios artificiais sdo compostos quimicos obtidos a partir de sintese
organica. Sdo considerados como aditivos quimicos devido ao fato de ndo aportarem nutrientes
a dieta.! Sua introdu¢fo nos alimentos se fundamenta na maior aceitabilidade do consumidor,
o qual relaciona a aparéncia com a qualidade do produto.? No Brasil, a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria (ANVISA) limita o uso de onze corantes alimenticios artificiais.® Estes
podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica em azoicos, trifenilmetanos,
xantenos e indigoides.’

Os corantes azoicos apresentam na sua estrutura o grupo azo (R-N=N-R) e pelo menos
um grupo sulfonato (SO;’) para aumentar a solubilidade em dgua.* Estes corantes sdo os mais
utilizados na industria de alimentos e farmacéutica.’ Os seis corantes que integram este grupo
sdo o amaranto, ponceau 4R, vermelho 40, azorrubina, tartrazina e amarelo crepisculo. A
Figura 1 apresenta as estruturas quimicas dos corantes alimenticios utilizados no Brasil.

Os corantes azul brilhante, azul patente v e verde rdpido, pertencentes ao grupo
trifenilmetanos, possuem estrutura basica de trés radicais arila, ligados a um atomo de carbono
central (Figura 1). Apresentam, ainda, grupos sulfonicos que lhes conferem alta solubilidade
em agua. O corante eritrosina representa o Unico corante xanteno permitido no Brasil. Na
estrutura existem atomos de iodo ligados a anéis de benzeno fundidos com um heterociclico
central (Figura 1). O corante indigotina € o Unico permitido do grupo indigéides. Este grupo
apresenta uma estrutura molecular complexa, o que o torna mais estavel quimicamente e mais
resistente aos processos de biodegradagido e de remog¢io mais comumente utilizados para
tratamento de efluentes.’

1.1. Problemas ambientais e métodos de tratamentos de efluentes com corantes

Os corantes t€ém a capacidade de absorver parte do espectro eletromagnético visivel da luz
solar. Ao serem despejados em efluentes urbanos, mesmo em baixa concentrag¢ao, podem criar
uma barreira que impede a entrada de luz na 4gua. Como consequéncia, ocorre a diminuigéo
de energia para a fotossintese de plantas aquaticas. Isto contribui com o aumento da demanda
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Figura 1. Corantes alimenticios artificiais permitidos pela ANVISA

biolégica de oxigénio (DBO) e diminuicdo da taxa de
oxigénio dissolvido em dgua,® aumentando a ocorréncia
de processos fermentativos com liberag@o de substancias
de odor desagradavel como sulfetos e mercaptanas. Além
disso, algumas bactérias ajudam a degradar o corante,
porém podem produzir compostos carcinogénicos.” Esses,
ao atingirem a agua e o solo, representam um grande
problema para as culturas agricolas e d4guas para consumo
humano.

Os métodos de tratamento de efluentes provenientes das
industrias alimenticias sdo feitos geralmente por técnicas
convencionais de precipitacdo, coagulacdo e adsor¢do em
silica gel e carbono ativado, além de processos bioldgicos.
Estas técnicas demonstram pouca efetividade para o
tratamento de efluentes contendo corantes alimenticios.®
Devido a ineficiéncia, estudos alternativos visam encontrar
uma metodologia vidvel. O destaque atual sdo os Processos
Oxidativos Avancados (POA’s), os quais se baseiam na
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geracdo de espécies de alto poder oxidante e capacidade
de poder promover a degradagdo de varios compostos
poluentes eficientemente.® O resultado dessas reacdes € a
formagdo de radicais orginicos que reagem com oxigénio,
dando assim inicio a uma série de reagdes de degradagio,
que podem resultar em espécies indcuas, como diéxido de
carbono (CO,) e dgua (H,0). Os sistemas tipicos de POA’s
encontrados na literatura sio de irradiacdo ultravioleta com
0zo6nio, peroxido de hidrogénio, 6xido de titdnio e sistema
foto-fenton. Todavia, nada ou quase nada foi publicado com
relacdo a espécies eletronicas do oxigénio como € o caso
do oxigénio singlete.’

1.2. Oxigénio singlete (*O,)

O 'O, corresponde a uma espécie eletronicamente
excitada do oxigénio molecular (O,). Na molécula O, os
elétrons se encontram no estado fundamental, o estado
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Tabela 1. Estados eletronicos do O,

Estado Orbitais

Energia (kcal mol') Tempo de vida (s)

ST
s, H
< 4l

0 0
23 10
38 10"

triplete (°Z,). Os elétrons estdo desemparelhados, cada
um ocupando orbitais degenerados antiligantes de forma
paralela (Tabela 1). Esta caracteristica conferiria ao
oxigénio uma alta reatividade, entretanto sua reducio
direta por dois elétrons com spins antiparalelos &
proibida pela regra de conservacdo de spin, tornando-o
relativamente inerte.'

No estado excitado o oxigénio pode apresentar-se
em duas formas o 'Ag (delta 1) e o 'Xg* (sigma 1). Tendo
energias de 23 e 38 kcal mol! acima do estado fundamental,
respectivamente. A espécie 'Xg* possui um tempo de vida
curto (Figura 2), portanto decai rapidamente para o estado
'Ag, que possui um maior tempo de vida. Considerando
estas caracteristicas, o oxigénio singlete que € apresentado
neste estudo € o 'Ag, que serd denotado por 'O,

1.3. Geracgao de 'O, por fotosensibilizagdo

Existem vdrias formas de gerar '0,, como a oxidacdo
e desproporcionamento do anion superéxido ou do
peréxido de hidrogénio e a fotossensibilizagdo. Neste
estudo € apresentada a técnica de fotossensibilizagdo. O
processo ocorre quando estdo presentes oxigénio luz e
sensibilizador. O sensibilizador ¢ um composto quimico
com capacidade de absorver um féton de luz e elevar-se
para o seu estado Singlete ('sens”) e Triplete (’sens”).
Uma vez no estado excitado, o sensibilizador decai para
o seu estado fundamental (sens), neste percurso ocorre
a transferéncia de energia para o oxigénio no estado
fundamental (*0,), ocorrendo a formagao do '0,."” Como
pode ser visto na Tabela 1, o 'O, no estado 'Ag possui dois
elétrons emparelhados, o que facilita reagdes organicas de
ataque nucleofilico, tornando esta espécie 2500 vezes mais
reativa que o estado fundamental. Consequente, apds sua

S*+sens*t.__ S +

oxidante

S**+sens”—— S +

redutor

Sens** + sens*” — sens +

formagdo, ocorre o ataque ao substrato (S) e a formagao de
subprodutos (SO,)."” Outros mecanismos podem ocorrer
durante a liberagdo da energia como o fendémeno de
fosforescéncia ou a reagdo direta do *sens” com o substrato
ou outros sensibilizadores (Figura 2).

Com tais consideracgdes, este estudo objetivou
investigar o processo de degradagdo fotoquimica de nove
corantes alimenticios artificiais (amarelo crepusculo,
amaranto, azorrubina, azul patente v, eritrosina, ponceau
4r, tartrazina, verde rdpido e vermelho 40) permitidos
no Brasil pela ANVISA? empregando a utilizagio de 'O,
gerado a partir de sensibilizador fotoquimicamente. O
estudo propoe também a construcdo de um simulador
espectral solar com LED RGB, de baixo custo, que
viabilize os estudos para laboratério, onde parimetros
tais como intensidade da luz, temperatura do ambiente e
distancia da amostra com a fonte de luz podem ser melhor
controlados.

2. Metodologia

2.1. Construgdo do simulador espectral a LED

O simulador espectral solar (Figura 3) foi montado com
materiais de baixo custo. A fonte de luz consistiu em diodo
emissor de luz (light-emitting diode — LED) com canais
vermelhos, verde e azul (Red-Green-Blue - RGB) de 50 W
(marca Diamante, Brasil). O emissor foi acoplado na parte
superior de uma caixa de madeira de 100 cm de altura e
40 cm de comprimento e de largura, através de um recorte de
madeira de 0,4 m?, sendo a vedagio realizada com madeira.
O interior da caixa foi pintado com tinta preta opaca, a fim
de evitar a reflexdo de luz.

sens

‘ 2 2

3sens” —%- sens’ + !0,

Tipo | Tipo Il
1 I * S
sens
[ S0,
sens

Figura 2. Esquematizacio dos mecanismos de fotosensibilizagdo. Fonte: Marques, 2017'°
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LEDRGB de 50 W

Feixes de luz configurados de
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Béquer contendo a amostra
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Figura 3. Esquema do simulador espectral

2.2. Testes de variabilidade do simulador

E sabido que os LEDs podem ser utilizados como fonte
de luz para diversos instrumentos para detec¢ao dtica devido
ao baixo consumo de energia, longo tempo de trabalho,
baixo custo, emissdo estdvel e disponibilidade de diversos
tamanhos e formatos.!'""' Por outro lado, uma aplicacio
menos difundida, € a utilizagdo dos LEDs como detectores
de fétons (fotodiodos) de baixo custo.'”?° A responsividade
espectral de um LED depende majoritariamente do
comprimento de onda, dentre outras varidveis, e sdo
necessdrios estudos para correlacionar a densidade de
fétons com o sinal elétrico obtido. Portanto, utilizar um
LED para medig¢des de intensidade luminosa absoluta deve
ser criterioso.

Neste estudo, o interesse foi manter a intensidade
luminosa dos LEDs constante, para isto a poténcia foi mantida
constante (50 W). Porém a altura da amostra poderia levar
a uma variagdo da densidade de fétons sobre a amostra, a
qual varia com o quadrado da distincia a partir de uma fonte
de luz pontual,® podendo levar a condigdes experimentais
distintas em cada experimento. Para eliminar esta varidvel,
foi utilizado um segundo LED de 3 W como detector da
intensidade luminosa sobre a base onde se encontrava o porta-
amostras. O LED detector foi posicionado no mesmo local
e a altura da base da amostra foi ajustada a partir do valor de
tensdo obtido por um multimetro, enquanto a fonte de luz
estava ligada (LED RGB). O valor obtido pelo multimetro
foi mantido constante em todos os experimentos. Foi medida
a intensidade do sol ao meio dia, a qual foi utilizada como
padrio, ainda que a banda espectral do sol seja diferente da do
LED RGB emissor de luz, conforme ja discutido. As medidas
de intensidades do LED configuradas nas cores vermelho e
verde também foram medidas. Para a verificagio das varidveis
posicionamento da amostra, temperatura, concentragio e
tempo de irradiacdo foi utilizado o corante Vermelho 40. Para
verificar o posicionamento da amostra em relagdo ao LED,
foram irradiadas trés solu¢des, no centro e nos extremos da
caixa. Para avaliar a concentragdo, foram comparadas as
irradiagdes de solugdes com concentragdo de 5 e 0,5 mg L.
Para avaliar a temperatura, a irradiagio foi realizadaa25 °Ce
com aquecimento de 30 °C. Por tltimo, foi avaliado o tempo
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de irradiagdo necessario a equivaléncia solar de irradiagdo.
Os experimentos foram realizados em triplicata e os dados
foram analisados com o teste ¢ de Student.

2.3. Amostras

Foram adquiridas em lojas de confeitaria amostras em
p6 dos corantes amarelo creptisculo, amaranto, azorrubina,
azul patente v, eritrosina, indigotina, ponceau 4r, tartrazina,
verde rapido e vermelho 40. Para o estudo foram preparadas
50 mL de solugdes aquosas de cada corante (10 mg L")
e sensibilizador (10 mg L"). Para a irradiacao, 50 mL de
corante foram misturados com 50 mL de seu respectivo
sensibilizador, tendo como critério a diferenca consideravel
de comprimento de onda mdximo de absorbincia
(1) entre corante e sensibilizador. O azul de metileno
(Amax = 665 nm) foi utilizado como sensibilizador dos
corantes azoicos e eritrosina (A entre 426 e 523 nm). Para os
corantes trifenilmetanos e indigotina (A entre 625 a 635 nm)
foi utilizado o sensibilizador rosa bengala (Amax = 539 nm).
Estes sensibilizadores possuem alto rendimento em geracdo
de '0,.1°

2.4. Irradiacdo das amostras

As solucgdes foram mantidas sob agitagdo magnética
e irradiacdo por um periodo total de 24 horas, sendo este
periodo dividido em trés dias de 8 horas. A agitacdo foi
mantida com formagao de um vértex, para assegurar o fluxo
de O, na solug@o. A configuragdo de luz do LED dependeu
do sensibilizador utilizado, sendo luz vermelha para o azul
de metileno e luz verde para o rosa bengala, correspondendo
as absorcdes maximas. Inicialmente foi coletada uma
aliquota de 3 mL que representa o tempo zero e, a cada duas
horas, outras aliquotas de 3 mL foram sendo coletadas. As
aliquotas coletadas foram mantidas em freezer até a analise.

2.5. Analise espectrométrica por UV-Vis

As aliquotas foram analisadas no espectrofotometro
UV-Visivel modelo Evolution 201 (marca Thermo Fisher
Scientific, USA) com duplo canal. Foi realizada a varredura
de absorbancia na faixa de comprimento de onda de 350 até
750 nm, com cubetas de vidro de 10 mm de caminho 6ptico.
A partir dos dados obtidos foram construidos os gréficos de
varredura e posteriormente os graficos de degradacéo. Desta
forma foi feito o estudo dos grificos a fim de determinar
uma estimativa do tempo de degradagdo de cada corante.

3. Resultados e Discussao

3.1. Testes de variabilidade do simulador

A tensdo do LED de 3W (detector), medida para a luz
solar de meio dia, foi de 4,30 V. O valor de tensdo medido
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no simulador espectral, a 12 cm de distancia do LED, foi de
4,25V, sendo considerada ideal para simulacdo solar. Houve
também a preocupagdo com a variag¢do da tensdo do LED
durante os experimentos. Desta forma, durante 9 horas de
irradiacdo foram medidas a tensdo do LED, sendo que néo
foi observada nenhuma variac¢@o neste periodo.

Para os testes foi escolhido o corante vermelho 40, por
apresentar maior degradacgio por 'O, em irradiagdo solar.
A Figura 4 apresenta a degradago do vermelho 40 por 'O,
com irradiag@o solar e artificial. Estes graficos demonstram
que as velocidades de degradacdo entre ambos métodos
de irradiacdo sdo bastante diferentes. Na irradiagdo solar
a degradag@o atingiu 74% apds 9 horas de irradia¢do, por
outro lado na irradiag@o artificial apenas 12%.

Algumas hipéteses foram levantadas para estes
resultados. A primeira delas € o efeito da temperatura, pois
na irradiag@o solar temos todo o espectro de irradiacio,
inclusive no infravermelho que pode aumentar ou influenciar
o processo degradativo. O segundo efeito foi a concentracio
das amostras, a qual aparentemente estava baixa para a
poténcia do LED levando a longos periodos para realizar
a degradacdo majoritaria do corante.! O posicionamento
da solug¢do com a luz também foi estudado e por dltimo
verificou-se o tempo de irradiacao artificial. Para comparar
os resultados foi aplicado o teste T de Student com intervalo
de confianga de 95%. Estes resultados sdo apresentados na
Tabela 2.

IRRADIACAO SOLAR

Concentragdo (mg L)
Tempo de irradiagdo

] 8h30
600 580 560 340 3520 500 480 460 440 420 400 9h00

Comprimento de onda (nm)

Observou-se que no efeito da concentragdo, de acordo
com critérios convencionais, essa diferenga € considerada
ndo significante estatisticamente, as solugdes com 0,5 e
5 mg L' apresentaram valores de degradacio aproximados,
12 e 10% respectivamente. Desta forma optou-se por manter
aconcentragdo de 5 ppm para o estudo da degradag@o destes
corantes. O teste de posicionamento demonstrou que a
irradiag@o das amostras depende do posicionamento, o teste
T apresentou a significancia estatistica. O melhor ponto
de localizagdo para a maior degradacdo da amostra foi o
centro (embaixo do LED), atingindo 12% de degradacdo
em comparagdo com 9,5% nos lados esquerdo e direito do
simulador.

A temperatura ndo foi uma varidvel significativa nas
primeiras duas horas, porém estudos confirmam que o
aumento da temperatura influencia na degradagdo com a
irradiagdo prolongada.?’ Com o aumento de temperatura
ocorreu uma leve evaporacdo da solugdo, invalidando
o estudo, pois com a evaporagdo afetou a concentragdo
real da amostra. Desta forma a irradiagdo foi mantida a
temperatura ambiente (25°C). Por dltimo, como as varidveis
ndo explicaram a grande diferenca de degradacéo do corante
vermelho 40 entre a irradiacio solar (74%) e com o LED
(12%) optou-se por aumentar o periodo de irradiagdo para 24
horas, tempo em que se obteve mais de 30% de degradacgio.
Foi concluido que o sistema de irradiacdo favorece a
degradag¢do com maior velocidade, provavelmente devido

IRRADIACAO ARTIFICIAL

Concentragio (mg L)

600 580 560 540 520 500 480 460 440 420 400 9h00
Comprimento de onda (nm)

Figura 4. Degradagio do vermelho 40 (10 mg L) em 9 horas de irradiacdo

Tabela 2. Resultados dos testes de varidveis. Os experimentos foram realizados em triplicata para avaliar a variancia por teste

t de Student (T teérico = 0,137 para n=3)

. Tempo de irradiagio Degradacio Significancia
Teste Condigao (horas) total (%) Valor de p da Varidvel
0,5 mg L! 9,0 12 Nio
Concentrag¢do
5,0 mg L! 9,0 10 0,1056
Centro 9,0 12 Sim
Posicionamento Esquerda 9,0 9,5 0,0032
Direita 9,0 9,2
30°C 2,0t 9,2 Nio
Temperatura
25°C 2,0 9,0 0,0513
Curto 9,0 12 Sim
Periodo de irradiacao
Longo 24 32 0,0011

'tempo até que a elevagdo da temperatura ndo causou evaporagdo da solugéo.
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a maior quantidade de fétons de interesse cataliticos em
relagdo ao LED. A partir destas observacdes, os corantes
foram irradiados a 12 cm de distincia do LED, no centro,
a temperatura ambiente, concentracdo de 5 mg L' e pelo
periodo de 24 horas, sendo considerada a condi¢io 6tima
para a degradac@o.

3.2. Degradagdo dos corantes

A Figura 5 apresenta os percentuais de degradacéo dos
corantes estudados durante 24 horas expostos ao simulador
a LED. Os corantes com maior percentual de degradacdo
foram vermelho 40 (34%), amarelo crepusculo (21%),
ponceau 4R (19,9%) e amaranto (13,6%). Por outro lado,
os corantes com menor percentual de degradagdo foram o
azul patente v (4,4%) e o corante verde rapido (8,2%). Os
corantes eritrosina, azorrubina e tartrazina apresentaram
aproximadamente 10% de degradag@o. O corante indigotina
foi também testado porém, devido a sua baixa solubilidade
em 4gua e a precipitacdo durante o experimento, foi excluido
dos experimentos.

Tais diferengas podem ser explicadas pela estrutura
quimica especifica de cada corante. Os corantes azoicos
demonstram ser mais reativos em comparagdo a outros
grupos. Isto provavelmente se deve a presenca da ligagdo
azoica, que possui elevada densidade eletronica, sendo
assim facilmente atacado por espécies eletroliticas como o
oxigénio singlete.?

A cinética de degradagdo (Figura 6) demonstra que o
processo de degradac@o possui comportamento linear, o que
revela ser de ordem 1.7 O corante vermelho 40 e o amarelo
crepusculo foram os corantes com maior degradacdo no
estudo.

Mediante a relacdo linear de degradag@o com o tempo,
utilizando as equagdes da reta, foram estimados os tempos
em que cada corante levaria para sua degradag¢do completa
no simulador. As extrapolagdes estdo apresentadas na
Tabela 3.

O tempo de irradiacdo por 'O,com o LED de 50 W se
mostra relativamente eficiente, a técnica demostra degradar
os corantes, porém de forma mais lenta que o sol. Todavia,
a irradiagcdo com o simulador mostrou-se ser vidvel e de
baixo custo. Para aumentar a eficiéncia da técnica podem
ser acoplados outros efeitos como aumento da poténcia do
LED de modo a diminuir a energia de ativagao do composto.

34,0%

21,0%

10.2% 10,4%

Tabela 3. Estimativa da degradagdo completa dos corantes no simulador.

Corante gf;?g; Corante ;l;::;?;(;
Vermelho 40 70 Tartrazina 222
Eritrosina 236 Amaranto 176
Ponceau 4r 120 Azul patente v 545
Amarelo creptisculo 114 Verde rdpido 293
Azorrubina 230

4. Conclusao

O estudo demonstrou a viabilidade de degradagio
dos corantes artificiais utilizando-se sensibilizados para
a geragdo de 'O,, tanto pela luz solar como por simulador
a LED RGB. Com o simulador espectral o percentual de
degradacg@o foi mais lento, sendo que todas as cinéticas de
degradacdo apresentaram ordem 1. Deste modo, o LED
RPG pode ser utilizado como fonte alternativa de energia
para a geragdo do 'O, como fonte alternativa a luz natural
e a baixo custo.

Os corantes do grupo azo atingiram os maiores
percentuais de degradag@o em relag@o aos demais corantes,
sendo os corantes vermelho 40, amarelo crepisculo e o
ponceau 4R, os que demonstraram maiores percentuais
de degradacdo pelo método. Estes resultados sdo muito
promissores, ndo sé pelo fato destes serem os corantes
artificiais mais utilizados pelas industrias de alimentos e
farmacéuticas, mas também como um novo método de
degradagao fotoquimica que merece ser explorado.
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