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Resumo: Neste trabalho aplicou-se a Modelagem Molecular para se propor os possiveis produtos da reducio
eletroquimica do corante Disperse Orange 37 em meio acido. Os espectros de infravermelho e os deslocamentos
quimicos de Ressonincia Magnética Nuclear de 'H e '*C para os produtos propostos também foram obtidos. A
toxicidade e o cardter mutagénico e carcinogénico do corante Disperse Orange 37 e dos produtos propostos para
a sua redugdo eletroquimica em meio dcido foram previstos in silico. Estes parametros indicaram que uma possivel
rota redutiva de degradacdo desta espécie de poluente de efluentes industriais, geraria produtos mais téxicos.
Palavras-chave: Disperse Orange 37. Modelagem Molecular. Infravermelho. Deslocamentos Quimicos de RMN.
Degradagao Eletroquimica.

Abstract: In this work, Molecular Modeling was applied to propose the possible products from Disperse Orange
37 dye electrochemical reduction in acidic medium. The infrared spectra and 'H and '*C Nuclear Magnetic
Resonance chemical shifts for the proposed products were also obtained. The toxicity and the mutagenic and
carcinogenic character of the Disperse Orange 37 dye and the products proposed for its electrochemical reduction
in acidic medium were predicted in silico. These parameters indicate that a possible route to reduce the degradation
of this type of pollutant from industrial effluents will generate products that are more toxic.
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Resumen: En este trabajo, se aplic6 Modelado Molecular para proponer los productos posible de la reduccién
electroquimica del colorante Disperse Orange 37 en medio dcido. También se obtuvieron los espectros infrarrojos
y los desplazamientos quimicos de la Resonancia Magnética Nuclear de 1H y 13C para los productos propuestos.
La toxicidad y el cardcter mutagénico y carcinogénico del colorante y los productos propuestos para su reduccién
electroquimica en medio acido se predijeron en silico. Estos pardmetros indican que una posible ruta para reducir
la degradacion de esta especie de contaminante a partir de efluentes industriales generard mas productos téxicos.
Palabras-clave: Disperse Orange 37. Modelado Molecular. Infrarrojos. Desplazamientos quimicos de la RMN.
Degradacion electroquimica.
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Introducao

Os corantes sao definidos, pela Associacdo Ecoldgica e Toxicoldgica de Fabricantes de
Corantes e Pigmentos Organicos, como substdncias orgdnicas intensamente coloridas ou
fluorescentes, que conferem cor a um substrato por absor¢do seletiva da luz. Sdo soliveis e / ou
passam por um processo de aplicacao que, que permite sua aplicacdo sobre a fibra (Society of
Dyers and Colourists, 2013).

Dentro da drea industrial, o setor téxtil € um dos mais antigos do mundo, sendo um dos
precursores da revolugdo industrial do século XVIII. Assim sendo, possui grande importancia
econOmica e social, sendo considerada uma das principais atividades do mundo em termos de
produtividade e absor¢do de mao-de-obra (Desore, 2018).

A inddstria téxtil possui um dos processos de maior geracio de poluentes, de forma que
caso os rejeitos provenientes de seus processos ndo sejam descartados de forma correta,
apresentam sério risco de contaminagdo ambiental. No processo de lavagem por exemplo, os
corantes que ndo foram fixados a fibra necessitam de um cuidado especial, uma vez que ndo é
possivel retird-los completamente dos corpos d’dgua utilizando os tratamentos de esgoto
convencionais, devido a complexidade e diversificacdo de suas estruturas quimicas. Diante
disso, podem gerar grandes danos ambientais, impedindo a luz solar de chegar até o ecossistema
aquatico, prejudicando o desenvolvimento da biota, a qualidade da dgua para consumo, dentre
outros problemas (Malik; Grohmann, 2012; Rauf; Meetani; Hisaindee, 2011).

A industria téxtil trabalha com diversos tipos de fibras, sejam elas naturais ou sintéticas,
de maneira que a fixacdo do corante a cada uma delas estd relacionada as suas propriedades
fisico-quimicas. Os grupos cromoéforos desses corantes, que sdo responsdveis pela sua
coloragdo, estdo correlacionados com diferentes grupos funcionais, como azo, antraquinona,
nitro, polimetino, nitroso, arilmetano, dentre outros (Zanoni; Yamanaka, 2016).

Os corantes que possuem o grupo azo como cromdéforo constituem a mais importante e
diversificada classe de corantes disponiveis comercialmente. Isso ocorre pela facilidade de sua
sintese via diazotizacdo, além de possuir variacdes estruturais e cores mais brilhantes. Essa
classe é a mais produzida, representando 70 % dos corantes disponiveis comercialmente
(Shankarling; Deshmukh; Joglekar, 2017; S. Garcia-Segura et al., 2013), o que gera uma grande

preocupacio no que diz respeito a seus efeitos poluentes e toxicolégicos, pois esses corantes
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extremamente resistentes a degradacdo sdo descartados no meio ambiente durante as etapas de
tintura e produgdo (Robison et al., 2001; Zanoni; Yamanaka, 2016).

Os corantes dispersos sdo constituidos por grupos funcionais azo, antraquinona ou
difenilamina de baixo peso molecular. Em geral, agentes dispersantes sdo adicionados ao
corante a fim de aumentar a solubilidade, produzindo particulas finamente divididas. Essa
mistura resulta em uma dispersdo estdvel no banho de tintura (Carneiro et al., 2010).

Um exemplo de corante disperso € comercializado como Dispersol Black CVS e possui
o grupo azo como croméforo. Umbuzeiro e colaboradores (2005) identificaram a presenca de
trés componentes na amostra comercial do corante Dispersol Black CVS: Disperse Blue 373,

Disperse Violet e Disperse Orange 37. As estruturas destes componentes estdo representadas

na Figura 1.

Figura 1- Estruturas moleculares dos componentes do corante Disperso Dispersol Black

CVS: (A) Disperse Blue 373, (B) Disperse Violet 93 e (C) Disperse Orange 37.
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Fonte: Adaptado de Umbuzeiro, 2005.
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Os corantes azo sao atualmente o principal grupo de pigmentos sintéticos no mundo, ja
que sdo os mais produzidos e diversificados, possuindo amplo uso na fabricacdo de vérios tipos

de itens, tanto na industria té€xtil como no processamento de papéis, medicamentos, cosméticos,
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fotografias, alimentos e suplementos, entre outros (Chung, 2016). Essa ampla utiliza¢do
ocasiona grandes riscos a saide humana e ao meio ambiente, devido ao alto grau de toxicidade,
mutagenicidade e carcinogenicidade associados a estes compostos (Yamjala; Nainar; Ramisetti,
2016).

Dessa forma, torna-se necessario o estudo do comportamento dessas substincias sob
diferentes condigdes, a fim de se prever quais produtos podem ser formados a partir do seu
descarte no meio ambiente, permitindo a reducdo ou até mesmo a erradicacdo dos impactos
causados.

Os principais mecanismos de biotransformacdo de corantes envolvem reacdes de
oxidac¢do, hidrdlise, conjugacio e reducdo, cuja velocidade de transformacao € acelerada através
de processos cataliticos enziméticos, que direcionam para as respectivas rotas e para os produtos
formados. No caso dos corantes azo, os processos de oxidacdo e reducdo s@o os mais
importantes mecanismos de degradacdo, sendo que os corantes soliveis em dgua seguem
preferencialmente o metabolismo de reducdo. A reacdo de reducdo metabdlica mais
predominante ocorre pela clivagem da ligacdo azo, formando aminas aromdticas que estdo
relacionadas com a formagdo de produtos finais altamente cancerigenos, como a benzidina, o-
dianisidina, o-toluidina, dentre outros (Guarantini; Zanoni, 2000; Hunger, 1994).

Diante disso, a fim de se minimizar os danos causados ao meio ambiente e ao
ecossistema, torna-se necessaria a tomada de medidas de tratamento e protecao. Algumas dessas
medidas envolvem a descoloracdo das dguas de rejeito através da utilizacdo de processos de
adsorc¢do, precipitacdo e biodegradacgdo, além do uso da técnica eletroquimica como ferramenta
na degradacdo desses corantes (Guarantini; Zanoni, 2000). Além da técnica eletroquimica ser
uma alternativa para degradacgdo ela também € uma ferramenta para que pode ser utilizada para
se prever rotas metabdlicas de reducio e oxidacao com possivel previsdo dos produtos formados
(Rafii; Hall; Cerniglia, 1997).

Partindo de métodos experimentais, conhecer a estrutura molecular de uma substancia
ndo é simples. Por isso, a Modelagem Molecular pode ser um recurso muito util neste tipo de
estudo, visto que possibilita a proposi¢do de produtos para as reacdes de degradacdo, além de
fornecer, espectros de infravermelho (IV) e deslocamentos quimicos de Ressondncia Magnética
Nuclear (RMN) de hidrogénio (H) e carbono-13 (13C), dentre outras propriedades fisico-

quimicas para os possiveis produtos gerados, o que facilita a elucidagdo estrutural dos mesmos.
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Além disso, a proposicdo dos produtos para as reagdes de degradacdo pode guiar a tomada de
decisdo com relacdo a adocdo de medidas de tratamento e protecdo, minimizando os danos
causados ao meio ambiente e ao ecossistema.

Este trabalho utiliza a Modelagem Molecular para caracterizar os produtos que virdo a
ser obtidos experimentalmente na degradacdo de um dos componentes do corante Disperso
Dispersol Black CVS, o Disperse Orange 37 (C, Figura 1) empregando a Modelagem
Molecular, com o intuito de se propor os possiveis produtos para sua degradagdo via reducio
eletroquimica em meio 4cido e analisar a toxicidade, mutagenicidade e carcinogenicidade
destes. Desta forma, serd possivel economizar tempo e recursos que seriam investidos em
laboratdrio, a partir da proposicao e avaliac@o prévia dos produtos que serdo gerados, bem como
avaliar se esta técnica deve ou ndo ser uma boa alternativa para a degradagdo desta espécie de

poluente de efluentes industriais.

Metodologia

Inicialmente, a molécula do corante Disperse Orange 37 foi gerada no programa
Spartan’10 (Wavefunction Inc.). Em seguida, foi realizado um estudo de anélise
conformacional, utilizando o método da Mecéinica Molecular MMFF, de forma a se obter o
conformero de menor energia. Posteriormente, otimizou-se este conformero em nivel de teoria
B3LYP/6-31G(d,p) com o programa Gaussian 09W (Frisch et al., 2013) e o mapa de Potencial
Eletrostitico (MEP) foi gerado. As cargas atdmicas do corante otimizado foram obtidas pelo
esquema CHELPG (Charges from Electrostatic Potential Grid based) com o programa
Gaussian 09W (Frisch et al., 2013).

A mesma metodologia de andlise conformacional e otimizacdo de geometria foi
aplicada ndo apenas ao corante protonado, a fim de se obter o mapa de Orbital Molecular de
mais Baixa Energia Desocupado (LUMO), mas também as estruturas dos produtos propostos.

As geometrias otimizadas dos produtos propostos foram submetidas ao cdlculo de
deslocamentos quimicos de RMN de 'H e 13C, aplicando o método GIAO (Ditchfield, 1974) no
programa Gaussian 09W, tomando-se o tetrametilsilano como referéncia (31,76 ppm para 'H e
191,8 ppm para 13C).

Os espectros de IV para estas estruturas foram obtidos apds o cdlculo de frequéncias

também com o método B3LYP/6-31G (d,p) no programa Gaussian 09W e visualizados com o
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programa Chemcraft 1.7 (Zhurko; Zhurko). Esta metodologia apresentou boa concordancia
entre resultados tedricos e experimentais em estudos de Modelagem de corantes de acordo com
dados da literatura (Rezende, 2015; Rodrigues, 2017).

As estruturas do corante Disperse Orange 37 e dos produtos propostos para a sua
reducdo eletroquimica em meio dcido também foram geradas no software Lazar (Maunz et al.,
2013), onde realizou-se a andlise de toxicidade aguda para essas moléculas, utilizando como
pardmetro o peixe Fathead Minnow e o crusticeo planctdnico Daphnia Magna, que é
considerado um organismo bioindicador, além da avaliacdo do cardter mutagénico utilizando

roedores como parametro e do carater carcinogénico frente a bactéria Salmonella Typhimurium.
Resultados e Discussao

Mapa de potencial eletrostdtico e cargas atomicas

O mapa de potencial eletrostatico (MEP) para a molécula do corante Disperse Orange
37 é apresentado na Figura 2. Cada ponto do mapa tridimensional expressa o valor da energia
de interacdo eletrostitica com um atomo de prova de carga unitdria positiva, fornecendo uma
indicacao do tamanho molecular e localizacio de potenciais eletrostdticos atrativos (negativos)

ou repulsivos (positivos).

Figura 2- Estrutura molecular numerada do corante Disperse Orange 37 e mapa de potencial

eletrostdtico respectivamente.

ci19 5 23 2,

2"5-

j\rm 10 2@7]'? S o

2 Vi 4

¢ GNA ot

Fonte: Préprio autor (2019).

Nos mapas de potencial gerados pelo programa Spartan’10, as regides de coloracao

vermelha indicam um potencial eletrostitico mais negativo, enquanto que as regides de
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coloragdo azul indicam um potencial eletrostitico mais positivo. As cores intermedidrias
representam valores intermedidrios de potencial eletrostdtico, de modo que a sua magnitude
aumenta na seguinte ordem: vermelho < laranja < amarelo < verde < azul.

Diante disso, ao analisar o mapa de potencial eletrostitico mostrado na Figura 2 foi
possivel perceber uma alta densidade de cargas negativas, representada pela coloragdo
vermelha, sobre os atomos identificados como O31, O2zs, Nisg, Noge Noy.

Além disso, para a molécula do corante Disperse Orange 37, calculou-se também as

cargas atomicas pelo esquema CHELPG, no qual as cargas atdmicas parciais sdo calculadas por

ajuste ao potencial eletrostédtico. Os resultados se encontram na Tabela 1.

Tabela 1- Cargas atomicas calculadas com o método CHELPG para o corante Disperse

Orange 37.

Atomo Carga Atomica Atomo Carga Atomica
C1 0,373 Cis 0,105
C2 -0,168 Cie -0,095
Cs -0,242 Cr7 0,325
Cs 0,286 Nis -0,442
Cs -0,289 Cly -0,071
Ce -0,055 N2o 0,650
Cs 0,423 O -0,382
Co -0,091 Cl22 -0,062
Cuo -0,030 C2s 0,195
Cn -0,069 C24 -0,175
Ciz -0,028 025 -0,384
Ci3 -0,096 N26 -0,266
Ni4 -0,320 N27 -0,230

Fonte: Préprio autor (2019).

Os resultados encontrados através da andlise do MEP podem ser corroborados pelas
cargas atdmicas calculadas (Tabela 1), uma vez que estas também indicam uma alta densidade
de carga negativa nos dtomos identificados como Oz, Ozs, Nis, N2g e N27, além do Ni4.

Em meio 4cido, deve ocorrer a protonacao destes dtomos com densidade de carga
negativa. No entanto, a protonacdo do grupo azo € que deverd conduzir as rea¢des de reducdo

(Fry, 1972).
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Orbitais de fronteira

Os orbitais de fronteira sdo de extrema importancia para a avaliacdo da reatividade
molecular. Tendo em vista que as energias do Orbital Molecular de mais Alta Energia Ocupado
(HOMO) mede o caréter elétron-doador de um composto e a energia do Orbital Molecular de
mais Baixa Energia Desocupado (LUMO) mede o cariter elétron-aceitador, quanto maior a
energia do HOMO, maior a capacidade elétron-doadora de uma molécula e quanto menor a
energia do LUMO menor serd a resisténcia para aceitar elétrons, ou seja, os mapas de HOMO
e LUMO fornecem informagdes que permitem prever a tendéncia da molécula a sofrer oxidagdo
e reducdo respectivamente (Szala et al., 2017).

Diante disso, os mapas de LUMO foram gerados para o corante Disperse Orange 37
protonado no grupo azo, com o intuito de se propor os possiveis produtos da sua reducdo

eletroquimica em meio dcido. Os resultados se encontram na Figura 3.

Figura 3- Mapas de LUMO para o corante Disperse Orange 37 com a protona¢do no N27 e
no Nas, respectivamente. As cores azul e vermelho correspondem a sinais positivos e

negativos para a funcdo de onda.

Fonte: Préprio autor (2019).

Pode-se observar a presenga de orbitais LUMO (Figura 3) sobre os dtomos O21, O2s,
N26, N27 € Ni4, indicando que estes sdo pontos da molécula do corante Disperse Orange 37
propensos a sofrerem um processo de redugao.

Apesar da presenca de orbitais LUMO sobre os atomos de carbono dos anéis

aromdticos, ¢ muito pouco provavel que estes sofram reducdo, devido a estabilidade dos

mesmos.
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Proposigdo de produtos

Os dados obtidos pelo MEP (Figura 2) e pelas cargas atdmicas (Tabela 1) indicam as
regides com alta densidade de carga negativa na molécula do corante. Estas regides sdo
propensas a sofrerem um processo de pré-protonacdo em meio 4cido, seguido de um processo
eletroquimico de reducdo (Fry, 1972). A partir da andlise dos mapas de LUMO do corante
protonado (Figura 3), que indicam os pontos da molécula propensos a sofrerem reducao, foi
possivel a proposicdo de possiveis produtos (D - J), representados na Figura 4, para a

degradacao eletroquimica em meio 4cido do corante Disperse Orange 37.

Figura 4- Estruturas moleculares de possiveis produtos (D - J) da reducéo eletroquimica em

meio 4cido do corante Disperse Orange 37.
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A partir da proposi¢do dos produtos da redugdo eletroquimica do corante Disperse
Orange 37, (D - J, Figura 4), calculou-se para cada um dos produtos os espectros de
infravermelho e os deslocamentos quimicos de RMN de 'H e 3C. Deste modo, quando se
realizar a reducdo eletroquimica experimentalmente, serd possivel confirmar a estrutura dos

produtos que serdo obtidos bem como facilitar o assinalamento dos espectros experimentais.

Cdlculos computacionais de espectros de IV e RMN

Os espectros de infravermelho para os produtos propostos D - J (Figura 4) foram
gerados e visualizados com o programa Chemcraft 1.7. A partir da andlise feita no programa
foi possivel atribuir as frequéncias vibracionais aos grupos funcionais presentes nas moléculas

estudadas. Os resultados se encontram na Tabela 2.

Tabela 2- Frequéncias vibracionais calculadas para os produtos propostos D — J da reducao

eletroquimica em meio dcido do corante Disperse Orange 37.

. Frequéncia (cm™)
F 1
Grupo Funciona ) E ¥ G H 1 3
3053 2987
C-H gggg 3121 | 3258 | 3207 | 3051 | 3188 g?ig
3213 3119
C-Cl1 834 | 836 | 733 | 794 - - -
1554 1559
Cc=C 1561 1674 1665 | 1530 1674 1676 -
1018
C-N - - - - 1177 - 1194
C= - - - _ _ _ B
C=N 2366 | 2365 | - - 2368 | - | 2364
N= 1391 | - | 1383] - ; : -
3588 | 3626 | 3569 | 3562 | 3568
N-H 36011 3680 | 3760 | 3679 | 3667 | 3675 | 2+
CH3 - - - - - - 1400

Fonte: Préprio autor (2019).

Os resultados da Tabela 2 estdo de acordo com os da literatura, onde as vibragdes dos
grupos C—H de alcanos apresentam picos caracteristicos na regido de frequéncia 2850 — 3000
cm’! e, de aromdticos, na regido de 3050 — 3150 cm™. Os grupos funcionais C—ClI apresentaram

sinais na regido de 540 — 785 cm™! e as ligagdes duplas entre carbonos de anéis aromaticos
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apresentaram vibragdes na faixa de 1530 — 1680 cm’', estando de acordo com a faixa de
frequéncia prevista pela literatura (Pavia et al., 2010).

Nota-se ainda bandas referentes as vibracdes do grupo C—N na faixa de frequéncia de
1000 — 1100 cm™!, além de vibragdes referentes as nitrilas préximas a regido de frequéncia de
2240-2260 cm™!, de acordo com as faixas de frequéncia apresentadas por Pavia e colaboradores
(2010).

A existéncia de grupos nitro na regido de frequéncia de 1350 a 1550 cm™, de grupo
metila (CH3) em 1400 cm’!, e de aminas primdrias, secunddrias e, ainda, de aminas interligadas
préximas a regido de frequéncia de 3100 — 3500 cm™!, também vio de acordo com os dados
fornecidos pela literatura para estes grupos funcionais (Pavia et al., 2010).

Vale comentar que alguns sinais obtidos teoricamente apresentaram um deslocamento
das bandas de absor¢do com relacdo aos previstos na literatura. Isto se deve a efeitos de
substituintes, e também ao fato de que os espectros tedricos foram obtidos no vicuo enquanto
que os dados da literatura sdo para valores experimentais, em geral obtidos em pastilhas de
brometo de potdssio.

Os deslocamentos quimicos de RMN de 'H para os produtos da reducio eletroquimica
do corante Disperse Orange 37 em meio acido (D — J, Figura 4) foram calculados utilizando o

tetrametilsilano (TMS) como referéncia. Os resultados obtidos se encontram na Tabela 3.

Tabela 3- Deslocamentos quimicos (6) de RMN de 'H calculados para os produtos propostos

D-J.
Atomos o (ppm)

H D E F G H | J
Hi - - - - - - 0,32
H2a - - - - 6,88 6,00 2,09
Hap - - - - - - 2,76
Haa - - - - 6,44 6,73 1,49
Hap - - - - - - 1,96
Haa 8,14 6,22 8,14 6,21 - 6,23 -
Hsa - - - - 6,39 6,73 -
Hsa 7,96 6,11 8,14 6,21 6,82 6,00 1,99
| § 07 - - - - - - 2,76
Hr7a - - - - - 2,35 0,58
Hm - - - - - 2,35 0,75
H7. - - - - - - 0,72
Hsa 6,22 5,38 4,51 3,15 3,83 - -
Hsp - - 4,51 3,15 2,79 - -
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Hoa 5,32 5,16 - - 1,93 -

Hop - - - - 2,33 - -
Hioa - - - 2,35 - - -
Hiob - - - 2,35 - - -
Hu 6,01 6,46 - - - -
Hiza 6,43 6,34 - - 2,58 - -
Hizp - - - - 2,58 - -
Hiza - - - - 3,49 - -
Hisp - - - - 3,05 - -
Hiaa 6,37 6,33 - - 1,06 - -
Hiaw - - - - 1,12 - -
Hige - - - - 0,46 - -
His 6,65 6,78 - - - - -
Hi7a - 2,50 - - - - -
Hin - 2,52 - - - - -
Hi9a - 3,07 - - - - -
Hiop - 3,93 - - - - -
H20a 3,90 2,77 - - - - -
Hazop 5,08 1,97 - - - - -
Hazia 2,00 - - - - - -
Ham 2,67 - - - - - -
H23a - 3,66 - - - - -
Hozap - 2,88 - - - - -
Ho4a - 0’89 - - - - -
Haap - 0,74 - - - - -
Ha4c - 1,54 - - - - -
Hasa 3,66 - - - - - -
Hasp 2,94 - - - - - -
Hz6a 1,49 - - - - - -
Haep 0,96 - - - - - -
Haec 0,80 - - - - - -

Fonte: Préprio autor (2019).

Os deslocamentos quimicos de RMN de '*C calculados para os possiveis produtos da

reducdo eletroquimica do corante Disperse Orange 37 em meio acido (D — J, Figura 4) foram

tabelados utilizando o tetrametilsilano (TMS) como referéncia. Os resultados obtidos se

encontram na Tabela 4.

Ao se comparar os resultados obtidos pelos célculos de deslocamentos quimicos de

RMN de 'H, apresentados na Tabela 3, com as faixas de deslocamentos quimicos encontradas

na literatura, pode-se verificar que os mesmos estao de acordo.

Hidrogénios ligados a um anel aromdtico ficaram na faixa de 6,5 — 8,0 ppm,

hidrogénios ligados a nitrogénio que se liga um anel aromatico ficaram proximos da faixa de

3,0 — 5,0 ppm (os valores ficaram um pouco acima da faixa devido ao fato de que o 4tomo de

nitrogénio ainda estd ligado a outro nitrogénio, espécie eletronegativa), hidrogénios de carbonos
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ligados a um 4atomo de nitrogénio € a uma cadeia carbOnica apresentaram deslocamentos
quimicos calculados proximos da faixa de 2,2 — 2,9 ppm, hidrogénios préximos a nitrila (C=N)
se apresentaram entre 2,1 — 3,0 ppm e hidrogénios de grupo metila (CH3) na faixa de 0,7 — 1,3

ppm (Pavia et al., 2010).

Tabela 4- Deslocamentos quimicos (8) de RMN de *C calculados para os produtos propostos

D-J.
Atomos 0 (ppm)

C D E F G H I J
Ci 127.,8 131,9 120,9 124,7 131,8 136,5 -
C 1439 127,8 137,9 127,2 121,1 106,6 46,8
GCs 128,6 131,8 120,9 124,7 114,7 121,9 22,5
Cq4 119,7 108,0 120,9 109,0 135,9 110,9 106,7
Cs 136,7 135,8 133,2 131,8 108.4 121,9 -
Cs 1223 110,3 121,0 109,0 110,5 106,6 44,4
Cs - - - - - - 19,2
Cs - - - - 474 - -
Cio 133,0 133,6 - - 108,0 - -
Cu 111,7 111,3 - - - - -
Ciz 107,0 106,8 - - - - -
Cis 133,3 131,5 - - 55,4 - -
Cus 106,5 106,3 - - 10,6 - -
Cis 110,5 111,0 - - - - -
Cuy - 50,1 - - - - -
Ca0 50,0 17,5 - - - - -
Ca 17,7 107,5 - - - - -
Ca2 107,0 - - - - - -
Cas - 48,4 - - - - -
Cas - 14,6 - - - - -
Cas 48,6 - - - - - -
Ca6 14,8 - -

Fonte: Préprio autor (2019).

Os resultados da Tabela 4 para os deslocamentos quimicos de RMN de '*C dos produtos
propostos também vao de encontro com os valores tabelados na literatura. Os carbonos de anéis
aromdticos apresentaram sinais na faixa de 110 — 175 ppm, os carbonos ligados a dtomo de
nitrogénio na faixa de 30 — 65 ppm, os carbonos ligados a dois dtomos de hidrogénio e a duas
cadeias carbOnicas na faixa de 15 — 55 ppm, os carbonos das nitrilas préximos da faixa de 110
— 140 ppm e os carbonos de grupo metila na faixa de 8 — 30 ppm (Pavia et al., 2010).

Vale ressaltar que quando os espectros experimentais forem obtidos, variagdes entre 0s

deslocamentos quimicos de RMN calculados e experimentais deverdo ser observadas. No
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entanto, este estudo tedrico deverd auxiliar no processo de interpretacdo de acordo com os

estudos realizados por Rezende (2015) e Rodrigues (2015).

Toxicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade

As moléculas do corante Disperse Orange 37 (Figura 2) e dos produtos de sua reducio
eletroquimica em meio 4cido D — J (Figura 4) foram geradas com o programa Lazar.
Posteriormente realizou-se a andlise de toxicidade aguda para o crustdceo planctdonico Daphnia
Magna e para o peixe Fathead Minnow, que se refere a quantidade do composto que ingerido
poderia conduzir a morte imediata, além da avaliacdo do potencial mutagénico em roedores e
do potencial carcinogénico frente a bactéria Salmonella Typhimurium. Os resultados se

encontram na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados de toxicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade obtidos com o

programa Lazar para o corante Disperse Orange 37 € para os produtos propostos D — J.

Toxicidade aguda | Toxicidade aguda Carcinogénico Mutagénico
Estruturas | (Daphnia Magna) | (Fathead Minnow) (Salmonella
1 1 .1 (Roedores) Lo
(mg.L") (mg.kg"_pc.dia”) Typhimurium)

C 22,3 39,1 Sim Sim
D 19,4 20,9 Sim Sim
E 1,78 35,8 Sim Sim
F 7,9 3,2 Sim Sim
G 1,71 11,8 Nio Nio
H 0,369 50,6 Sim Sim
| 1,05 31,1 Nio Sim
J - 1360 - Nio

Fonte: Préprio autor (2019).

Ao analisar os resultados apresentados na Tabela 5, percebe-se que todos os produtos
da reducido eletroquimica do corante Disperse Orange 37 mostraram ser mais toéxicos que o
corante inicial, utilizando como pardmetro o crusticeo planctonico Daphnia Magna.
Considerando o peixe Fathead Minnow, os produtos propostos H e J sdo menos toxicos do que
o corante Disperse Orange 37. A toxicidade para o produto J ndo pode ser calculada para o
crustdceo, pois a estrutura deste ndo se adequava ao banco de dados do software.

Além disso, todos os produtos, com exce¢do dos identificados como G e I

apresentaram potencial carcinogénico em roedores. Enquanto que, apenas os produtos G e J
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ndo apresentam potencial mutagénico frente a bactéria Salmonella Typhimurium. A
carcinogenicidade para o produto J ndo pdde ser calculada, pois este ndo se adequava ao banco
de dados do software.

Assim como neste estudo, a azoreducdo e consequente liberacao de aminas aromaticas
(caso dos produtos propostos) ocorre no intestino dos seres humanos e de outros mamiferos
pela atuacdo de enzimas azoredutases. Acredita-se que a carcinogenicidade e mutagenicidade
podem ser ocasionadas devido a este processo, uma vez que somente uma pequena taxa dos
corantes é absorvida e chega aos tecidos hepaticos (Rafii; Hall; Cerniglia, 1997). As aminas
aromdticas sdo, por sua vez, facilmente absorvidas no intestino, podendo ocasionar varios
efeitos adversos ao organismo, uma vez que sdo bastante conhecidas pela toxicidade aguda e
crnica e por seu potencial genotéxico, mutagénico e carcinogénico (Tsuda et al., 2001). Diante
disso, constata-se o potencial toxicolégico de corantes deste tipo para o organismo humano,
consolidando ainda mais a necessidade de se buscar meios alternativos de tratamento dos
efluentes industriais provenientes de industrias téxteis.

A metodologia desenvolvida neste trabalho permite prever produtos de rotas de
biotransformacdo enzimdtica de redugdo, assim como prever que a técnica de redugdo
eletroquimica desta espécie de poluente de efluentes industriais ndo seria a mais adequada por
ndo levar a degradagdo total do corante, mas a formagdo de produtos intermedidrios mais
toxicos. Desta forma, a Quimica Computacional pode ser utilizada para economizar tempo e
recursos que seriam investidos em laboratério, a partir da proposi¢do e avaliacdo prévia dos
produtos que serdo gerados com a utilizacdo de uma determinada técnica para a degradacao de

corantes téxteis.

Conclusao

O componente Disperse Orange 37 (C, Figura 1) do corante Disperso Dispersol Black
CVS, foi estudado via Modelagem Molecular. A obten¢do do mapa de potencial eletrostitico
para o mesmo possibilitou a percepcao de uma alta densidade de cargas elétricas negativas
sobre determinados dtomos da molécula. Estes resultados foram confirmados pelas cargas
atomicas calculadas com o método CHELPG, indicando as regides propensas a sofrerem um
processo de pré-protonacao em meio dcido, seguido de um processo eletroquimico de redugdo,

0 que juntamente com os resultados obtidos pelos mapas de LUMO para o corante protonado,
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permitiu a proposi¢ao de possiveis produtos (D — J) para a reducdo eletroquimica do corante
Disperse Orange 37 em meio 4cido.

Os produtos propostos também foram estudados via Modelagem Molecular e para os
mesmos foram obtidos espectros tedricos de IV e deslocamentos quimicos de RMN de 'H e de
13C. Os espectros de infravermelho permitem a constatacdo dos grupos funcionais presentes nas
estruturas estudadas, assim como os resultados para os deslocamentos quimicos de RMN de 'H
e de 1°C, que fornecem informagdes estruturais para os compostos D — J.

A andlise da toxicidade e do cardter mutagénico e carcinogénico do corante Disperse
Orange 37 e dos possiveis produtos de sua redugdo eletroquimica em meio 4cido (D — J),
mostrou a importancia da realizacdo de métodos de tratamento dos efluentes gerados pelo
processo produtivo das industrias téxteis, minimizando os danos ocasionados a satide humana

€ ao meio ambiente.
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