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RESUMO

O estudo sobre corantes e seus impactos no meio ambiente sdo condigéo para que informagao técnicas capazes de propor-
cionar melhores préticas de gestdo sejam adotadas. A falta de informagéao na Ficha de Informagéo Sobre Produtos Quimi-
cos (FISPQ), regulamentada pela ABNT, do indigo Carmim motivou a investigacio sobre toxidez desse corante em solo.
No presente trabalho utilizou-se 0 método respirométrico para verificar a quantidade de CO, liberada pela respiracéo da
biota do solo. Foi estudado com a intencéo de determinar o comportamento dos microrganismos na presenca do indigo
Carmim nas concentragdes de 1, 100 e 1000 ppm. Os resultados demonstram que o indigo Carmim néo apresenta efeitos
toxicos para os microrganismos presentes no solo analisado. Além disso, foi verificado um incremento na respiragdo da
biota, indicando biodegradabilidade do corante.
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ABSTRACT

The study of dyes and their impacts on the environment is a condition for adopting technical information capable of
providing better management practices. The lack of indigo Carmim Material Safety Data Sheet (MSDS) information’s,
which, in Brazil, is regulated by the ABNT motivated the investigation about toxicity of this dye in soil. This work used
the respirometric method to verify the amount of CO, released by the respiration of the soil biota. The microorganisms’
behaviors were studied in the presence of Indigo Carmine at concentrations of 1, 100 and 1000 ppm. The results demon-
strate that Indigo Carmine does not present toxic effects for the microorganisms present in the analyzed soil. In addition,
an increase in biota respiration has been demonstrated, indicating biodegradability of the dye.
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1. INTRODUCAO

Corantes sdo substancias que possuem a capacidade de refletir luz na regido do visivel, ondas de 400 nm a
700 nm, sendo muito coloridas ou fluorescentes, fazendo com que sejam capazes de colorir compostos inco-
lores. Eles sdo moléculas organicas, naturais ou sintéticas, que possuem anéis aromaticos, heterociclicos e
grupos croméforos, que sdo responsaveis pela cor. Esses grupos sdo arranjos de atomos que possuem a capa-
cidade de sofrer transicdes eletrénicas, emitindo determinado comprimento de onda eletromagnética na for-
ma de luz [1-4].

Diversas indUstrias utilizam corantes em seus processos de fabricacdo, sendo a producdo estimada
entre 700 mil E 1 milhdo de toneladas de corantes artificiais sdo produzidas anualmente no mundo e, no
Brasil, em torno de 25.600 toneladas, das quais cerca de 2 % é descartada nos efluentes [3-6]. Em indUstrias
téxteis, devido a dificuldade de fixacdo, em torno de 5 a 20 % sdo perdidos durante o processo de tingimento
e sdo descartados nos efluentes da inddstria [5-7].
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Diversas indUstrias utilizam corantes em seus processos de fabricacdo, sendo a produgdo mundial
estimada de corantes artificiais € maior que 700 mil toneladas. O Brasil é responsavel por mais de 25 mil
toneladas, das quais 2 % é descartada nos efluentes. Dos principais setores que utilizam corantes em seus
processos, destacam-se a industria téxtil e a de alimentos. Na industria téxtil, devido a dificuldade de fixacdo
desses materiais, em torno de 5 a 20 % sao perdidos durante o processo de tingimento e sdo descartados nos
efluentes da industria, se tornando um tema de grande preocupacdo pelos impactos diretos e indiretos ao
meio ambiente [3-7].

Muitos avancos cientificos foram desenvolvidos no sentido de entender o ciclo de vida e mitigar a
acdo potencialmente nociva de corantes, afinal, € bem conhecido que corantes sintéticos téxteis representam
um desafio particular, pelo grande grupo de substancias organicas que podem apresentar efeitos indesejaveis
ao meio-ambiente e ao ser humano [8, 9].

A maioria dos corantes ndo é degradada pelos métodos quimicos e biol6gicos convencionais, uma vez
que sdo projetados para resistirem a luz, sabdo, agua, suor, agentes oxidativos, dependendo da aplicacédo [3,
4]. Tal fato promove diversos problemas quando esses compostos sdo descartados na natureza, tanto para o
meio ambiente, inclusive, quando atingem os cursos d’agua causam grande impacto na biota, uma vez que
sua coloracdo aumenta a turbidez e dificulta a penetragéo dos raios solares na dgua, reduzindo assim a taxa de
fotossintese, além de acarretar a diminuigdo da solubilidade dos gases [3, 5, 10].

Avancos e tecnologias estdo disponiveis para tratamento de efluentes, tais como a utilizagdo de
processos de adsorgdo com uso de biomassa, carvdo ativado, argilas processos oxidativos com aplicacdo de
Cloro e Oz6nio, ou mesmo processos oxidativos avangados, tipo Fenton, tipo Foto-Fenton, aplicaveis tanto
no tratamento de efluentes quanto na descontaminacéo de solos [8, 11-14].

De forma direcionada este trabalho trata o indigo Carmim como corante de particular interesse devido
a sua importancia industrial. O indigo Carmim é utilizado desde a antiguidade, tendo origem na india, com
uso também nas civiliza¢des antigas do Egito, Grécia e Roma. Sua extracdo era feita de uma planta do género
Indigosphera spp. ou lsatis tinctoria na sua forma natural Indigotina. Ele é um corante da classe dos
indigoides e pertence a familia dos corantes do tipo Vat, também conhecida como corantes a cuba ou a tina,
sendo 0 mais importante dessa familia. Calcula-se que sdo produzidas cerca de 20.000 toneladas por ano de
indigo sintético, o que representa 3 % da producéo de corante, cujo segundo maior produtor é o Brasil [4, 5,
7, 15].

O Indigo (de acordo com a IUPAC: 3,3’-dioxo-2,2’-bis-indolideno-5,5’-dissulfonato de dissodio) é
composto por um agrupamento de NaSOs, que Ihe confere solubilidade em meio aquoso e lhe garante a
classificacdo como corante &cido [4, 7, 16]. O grupo cromoforo (Figura 1) € composto por um arranjo
transversal de dois elétrons doadores (NH) e de dois elétrons aceptores (C=0), sendo esse sistema conjugado
denominado H-croméforo [5, 6, 16]. Esse grupo faz com que o indigo Carmim possua absorbancia maxima
no comprimento de onda 610 nm. Além do mais, possui ponto de fusdo de 390-392 °C e baixa solubilidade
em solventes organicos, gracas a presenca de fortes ligagdes de hidrogénio intramolecular. [4, 7, 8]
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Figura 1: Estrutura do indigo Carmim

O indigo Carmim é um corante amplamente utilizado, sendo comum em diversas industrias, como a
industria alimenticia, téxtil, farmacéutica, cosmética, entre outras. Dessas industrias, ele exerce maior
influéncia na industria téxtil. Entre suas funcdes, esta o tingimento de roupas (blue jeans) e provenientes do
denim, além de funcionar como marcador de microrganismos, aditivo de itens da indUstria farmacéutica e
também em diagndsticos médicos, etc. [4, 7, 17].

Com relagdo aos seres humanos e aos animais, esse corante é bastante téxico, podendo causar
irritacbes gastrointestinais (como nausea, vomito e diarreia), na pele e na cérnea, que em casos mais graves
chega a causar lesGes permanentes nas corneas e na regido conjuntiva do olho. Além disso, existem estudos
gue mostram que ele pode induzir tumores nos locais de aplicagdo, ou seja, possui propriedades cancerigenas,
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assim como interfere no desenvolvimento neural, e, dependendo das quantidades utilizadas, pode chegar a ser
fatal. Quando administrado por via intravenosa, pode causar hipertensdo, doencas cardiovasculares e
problemas respiratérios. Sua ingestdo pode ser fatal, além de afetar o sistema reprodutor, neuroldgico e o
crescimento [4, 5, 7, 18].

A seguranca na utilizacdo de produtos quimicos no trabalho é um tema central de discussdo no
mundo, mesmo antes da Conferéncia Geral da Organizacdo Internacional do Trabalho, que foi a primeira
relativa a esse assunto nos anos de 1990. A discussdo destaca a protecdo do publico em geral, do meio
ambiente e dos trabalhadores contra os efeitos nocivos dos produtos quimicos, bem como sua utilizacdo no
trabalho. Com tudo isso, percebe-se que o debate, ndo s6 atende a uma necessidade, como também se
configura como um direito do trabalhador [19].

Segundo a Lei 8.078 no seu Art. 9°:

“O fornecedor de produtos e servigos potencialmente nocivos ou perigosos a saude ou seguranca
devera informar, de maneira ostensiva e adequada, a respeito da sua nocividade ou periculosidade, sem
prejuizo da adogdo de outras medidas cabiveis em cada caso concreto.” [20]

A industria utiliza diversos tipos de substancias quimicas, sendo a Ficha de Informacdo Sobre Produto
Quimico (FISPQ) a principal fonte de dados. A FISPQ é o documento que serve de base para determinar uma
metodologia adequada para a utilizagdo dos produtos com seguranca [21]. Além disso, este documento é
regulamentado pela Associagdo brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e serve de meio para transmitir
informagdes sobre os diferentes perigos de uma determinada substdncia ou preparado, sendo a NBR
14725:2014 a normativa mais atual [22].

Apesar de ser um documento de suma importancia para a gestdo de produtos quimicos, & comum
serem encontradas algumas fichas com dados nédo disponibilizados. Nesse sentido, em caso de ocorréncia de
algum acidente, ndo seriam encontradas informacfes suficientes para saber qual a melhor atitude a ser
tomada. Com isso, as FISPQs dos produtos quimicos comercializados em territorio nacional demandam
constante atualizacdo, uma agdo que, em grande parte, pode ser papel das Instituicbes de Ciéncia e
Tecnologia, especialmente em produtos que podem ser de interesse no estado de Minas Gerais,
principalmente na sua por¢do Norte. Segundo ZACARIAS e SANTOS [21], as legislaces estdo em
constante revisdo, o que exige dos profissionais, uma atualizagdo periddica para garantir a qualidade dos
documentos, mas que levem em consideracdo os diferentes perfis de usuarios de produtos quimicos, que
possuem diferentes niveis de instrucéo e conhecimento técnico para interpretagdo da FISPQ [21].

Fazendo uma leitura nas FISPQs do indigo Carmim fornecida pela ANIDROL [23], CARVALHAES
[24], SIGMA-ALDRICH [25], € possivel perceber que ndo ha nenhuma informagdo relacionada & sua
toxicidade ecologica (como por exemplo: toxicidade em peixes, bactérias, nem ligagdes de
biodegradabilidade e bioacumulago em seres vivos). Por isso, é relevante realizar pesquisas que envolvem o
compartilhamento para essas informagdes.

A biodegradagdo da matéria organica no solo ocorre devido a seres vivos que a utilizam para seu
metabolismo, tais como: plantas, nematoides e microrganismos [26]. De acordo com ZANONI [2], os tipos
de biorreagdes que causam alteragBes nos corantes e outras moléculas organicas sdo as de hidrdlise, reducdo,
oxidacdo, conjugacdo e processos enzimaticos. Para a realizagdo dessas reagdes, uma parte dos organismos
decompositores utiliza 0 oxigénio, O,, como reagente essencial em suas reagdes metabdlicas, liberando gas
carbonico, CO,, como um dos produtos [26].

O método respirométrico é baseado na andlise da respiracdo basal do solo (RBS), que possui 0 CO,
como padrdo metabolico. Os fatores que interferem diretamente na RBS sdo a umidade, temperatura, aeracéo,
disponibilidade do substrato, carbono biomassa microbiana (BMS-C). No entanto, esse método possui, como
fator limitante, a saturacdo da substancia alcalina cuja funcdo € absorver o CO,. Tal fato faria com que o
resultado obtido represente uma respiracdo menor do que a real, uma vez que depois que a substancia alcalina
chega no seu ponto de saturacéo, a captura de CO, cessa [27].

Para a analise da quantidade de CO, liberado, captura-se o gas carbdnico com uma substancia
alcalina, geralmente hidréxido de potassio ou hidréxido de sodio. A solucdo alcalina restante é, entdo,
titulada utilizando HCI [10, 28]. As reacGes ocorridas nas analises feitas neste trabalho, para a captura do
CO,(1, 2) e para a titulagdo (3), estdo representadas nas seguintes equacoes:

COZ + HzO — H2C03 (l)
H,CO; + 2KOH — K,CO; + H,0 2

HCIl + KOH — KCI + H,0 3)
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Um passo necessario para a realizacdo do método respirométrico é a analise da Capacidade Maxima
de Retengdo de Agua (CMRA). A medicdo da CMRA é uma metodologia que avalia a quantidade méxima de
agua que o solo é capaz de absorver, com o intuito de observar se a umidade natural presente no solo é
suficiente para um melhor crescimento da biota. [27]

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento do indigo Carmim em solo em
diferentes concentracdes através do método respirométrico. Além disso, propor uma alteracdo nas FISPQ
vigentes desse corante em relacdo a sua toxidez em solo.

2. MATERIAIS E METODOS

A respirometria tem como objetivo definir padrdes metabdlicos dos microrganismos, baseado na respiragao
aerdbia, por meio da quantificacdo da liberacdo de CO, [28] e necessita das seguintes etapas adaptadas de
SILVA, et al. [27]: avalia¢do da capacidade mé&xima de retencdo de &gua, andlise da umidade natural do solo,
incubacdo, titulacdo e teste estatistico. Para a realizagdo dos experimentos, utilizaram-se o Solo Vegetal adu-
bado da marca Fertnobre peneirado em peneiras de 2,80 mm, 2,26 mm e 1,18 mm e o corante indigo Carmim
(C.1. 73015) P.A. C6d. 642 da marca Vetec.

2.1 Capacidade de Retenc&o Maxima de Agua (CRMA)

Antes de analisar a capacidade do solo, foi necessario avaliar a quantidade de 4gua que o papel filtro retém.
Para isso, utilizaram-se cinco provetas, nas quais foram colocados papéis filtro em funis de vidro, acrescen-
tando-se, entdo, 100 mL de agua destilada.

Em seguida, para a analise do CMRA do solo, foram pesados cerca de 20 g de solo, que foram secos
em uma estufa por 24 horas & 105 °C. O solo seco foi, entéo, colocado em funis de vidro com papel de filtro
e acrescentaram-se 100 mL de 4gua destilada, como mostrado na Figura 2. A quantidade determinada nessa
etapa foi o volume de agua retido pelo solo e pelo papel filtro em conjunto. Com isso, € necessario calcular a
guantidade retida somente pelo solo, ou seja, a diferenga entre 0 volume de 4gua retida em sua totalidade e o
volume retido pelo papel filtro. Ressalta-se, também, que volume calculado anteriormente corresponde a
100 % da CMRA, entretanto, para a analise do método respirométrico, é usado o solo com 60 % da CMRA,
gue é a quantidade de agua ideal para o crescimento dos microrganismos. Portanto, calculou-se 60 % do
valor obtido nesse experimento.

i

Figura 2: Anélise da retengdo de &gua do solo

2.2 Umidade natural do solo

Para a analise da umidade natural do solo, foram pesadas trés placas de Petri, cujos pesos foram devidamente
anotados. Em seguida, foram pesadas cerca de 20 g de solo em cada uma das placas. Posteriormente, esse
sistema foi mantido em uma estufa a 105 °C por 24 h, para a secagem das amostras. Por fim, pesou-se o
conjunto placa de Petri + solo seco, anotando-se o valor. A diferenga entre o peso total inicial e o final € o
quanto que o solo perdeu de &gua, ou seja, a umidade que esta naturalmente presente.
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2.3 Incubagéo

Foram colocadas 20 g de solo em 4 placas de Petri, acrescentando agua destilada ao solo até que ele atingisse
60 % de CMRA. Em 4 béqueres, adicionaram-se 20 mL de uma solucdo de hidréxido de potassio (KOH)
0,1 mol/L. As placas e os béqueres foram inseridos em frascos de 1 L vedados. Esses frascos foram mantidos
em um biodigestor (THELGA) a 37 °C por 72 horas. A montagem esta ilustrada na Figura 3, que também
mostra a liberagdo do CO, pelo solo e sua captura pelo KOH. Os resultados foram analisados pelo processo
de titulacéo, utilizando solugdo de acido cloridrico (HCI) 0,1 mol/L como titulante.

CO2+H20 = H2C03

CO;

! R

Figura 3: Montagem das amostras para analise da incubagéo

Posteriormente, realizou-se a incubacdo das amostras de solo contendo diferentes concentracfes de
corante. Essa etapa ocorreu de modo analogo a etapa anterior, porém com o solo contendo 2 mL de solucéo
aquosa de Indigo Carmim a 10000 ppm, a 1000 ppm e a 10 ppm, mantendo os sistemas com 60 % da CMRA,
finalizando com a titulacdo descrita anteriormente.

2.4 Andlise estatistica

Por dltimo, para a comparacao dos resultados encontrados nas titulagdes da etapa 2.3 foi feita a analise esta-
tistica pelo método do teste t de Student, de acordo com ALVES [29]. O teste foi realizado com um nivel de
confianca de 95 %, considerando uma distribuicdo normal e uma hipétese nula Ho como sendo a diferenga de
média igual a zero. Para isso, foi usada a fungdo “Teste -T: duas amostras presumindo variancias diferentes”,
presente no software Excel® da Microsoft, comparando as amostras de duas a duas, sempre em relagdo as
amostras de solo sem o corante, que foi considerada o padréo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No teste da CMRA foi observado que o papel de filtro absorveu 2,3 + 1,3 mL de &gua e o conjunto do papel
filtro com o solo reteu 15,4 + 2,7 mL, a partir da diferenca entre os dois valores, conclui-se que o solo absor-
ve, no maximo, 13,1 + 2,5 mL de 4gua. Com isso, foi calculado que 60 % da CMRA corresponde a 7,9 mL.

Na andlise da umidade natural do solo, obteve-se que a média da massa inicial do conjunto placa de
Petri com solo foi de 57,4 +0,2 g, enquanto que a média da massa do sistema final foi de 52,9 +0,2 g.
Assim, tém-se que a umidade natural do solo foi de 4,4 + 0,4 mL. Logo, pela diferenca entre o valor de 60 %
de CMRA e da umidade natural, obteve-se que a quantidade de agua destilada a ser adicionada foi de 3,5 mL.
Nas amostras sem o corante foi acrescentado somente agua destilada, ja nas analises contendo o corante
foram adicionados 2,0 mL de solucéo e 1,4 mL de &gua destilada, para que a CMRA fosse mantida proxima a
60 % durante o experimento.

Foram utilizadas solugGes padronizadas de HCI 0,1 mol/L e KOH 0,1 mol/L. A padronizagéo do HCI
com carbonato de sddio indicou uma concentragdo real de 0,09771 mol/L. E, a padronizagdo da solucéo de
KOH com a solugéo padronizada de HCI resultou em uma concentracéo real de 0,08875 mol/L.

As concentragcBes de 10 ppm, 1000 ppm e 10000 ppm se referem a concentracdo do corante em
solugdo aquosa, ndo a concentragao real do corante em solo. Como foram utilizadas 2 mL da solugdo de
corante tem-se que a quantidade de corante adicionada ao solo foi de 0,01 mg, 1 mg e 10 mg,
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respectivamente. Ou seja, considerando que foram utilizadas 20 g de solo em cada caso, as concentragdes em
solo sdo de 1 ppm, 100 ppm e 1000 ppm respectivamente. Desse ponto em diante, serd utilizado apenas os
valores de concentracdo do corante referentes ao corante em solo.

As titulacBes das amostras de KOH foram realizadas com solugGes com o HCI. A média dos volumes
de HCI encontrados na titulacdo foram: para o solo, 13,8 £ 0,6 mL, para o corante 1 ppm, 10,8 £ 0,3 mL, para
a concentracdo 100 ppm, 10,3 £ 0,6 mL, e para 1000 ppm, 10,2 + 0,3 mg/g. Baseado no volume de HCI
utilizado na titulacdo, obteve-se o volume de KOH restante em solucdo, ou seja, que ndo reagiu com o CO,.
Calculando a diferenca entre o volume inicial de KOH e o volume restante, encontrou-se a quantidade de
KOH consumido em cada amostra analisada. O consumo de KOH por amostra analisada é apresentado na
Figura 4.

Consumo de KOH (10 mol)
»

0- ; . g . i : —
0 1 100 1000
Concentragio do f.ndigo Carmim em solo (ppm)

Figura 4: Resultados da respiragdo do solo pelo método respirométrico.

Todo CO, liberado pelas amostras é proveniente da atividade microbiana do meio, portanto, quanto
maior a atividade da biota, maior o consumo de KOH. Segundo os resultados obtidos, observou-se que a
respiracdo basal do solo apds o acréscimo do corante foi alterada. Como houve maior consumo de KOH do
que no solo sem a adicdo do Indigo Carmim, o estudo mostra que o corante, mesmo na concentragio de
1000 ppm, apresenta baixo potencial toxicolégico para a biota do solo em especifico. Entretanto, para
confirmar se essa diferenca na respiracdo do solo é significativamente diferente, foi necessario avaliar
estatisticamente os resultados.

Para comparar os resultados, utilizou-se o teste t de student. Para isso, foram usadas as médias do
nimero de mols de KOH reagidos obtidas na etapa anterior. O resultado para o teste t unicaudal foi de:
P (T<=t) igual a 0,001932 para o corante a uma concentracdo de 1 ppm, 0,000985 para a concentracdo de
100 ppm e 0,001294 para a concentracdo de 1000 ppm.

Foi possivel observar que o teste t estatistico indicou que a média das amostras com corante é
significativamente diferente em relacéo ao solo de referéncia, visto que apresentou valores de P menores que
a (nivel de significancia) = 0,05. Desse modo, notou-se que a respiracdo do solo foi afetada positivamente
pela presenca do corante, uma vez que o solo com diferentes concentracbes de corante teve maior
metabolismo que o solo usado como referéncia. Logo, além de obter a informacdo de que a biota do solo, no
teste realizado, é capaz de metabolizar o indigo Carmim, isso indicou que o corante é biodegradavel até a
concentragdo de 1000 ppm, sendo mais facilmente metabolizado do que a matéria himica do solo estudado.

4. CONCLUSOES

Através dos testes de respiracdo basal, foi possivel avaliar o metabolismo do solo com e sem a presenca do
indigo Carmim. O solo contaminado teve atividade metabGlica maior do que o solo sem a presenca do coran-
te, considerando um indice de confianga de 95 %. O estudo mostrou que o corante em todas as concentragdes
analisadas apresenta baixo potencial toxicoldgico para a biota do solo utilizado nesse experimento. O estudo
aponta ainda que o solo é capaz de metabolizar o Indigo Carmim, o que indica que o corante é biodegradavel
até a concentragdo de 1000 ppm.

E recomendavel que seja feita a inclusio nas FISPQ do indigo Carmim de que a toxidez em solo do
indigo Carmim € baixa por ser biodegradéavel até o limite analisado por esse estudo, 1000 ppm de corante em
solo. Esse resultado é importante porque amplia o entendimento do comportamento do indigo Carmim no
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meio ambiente.
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