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RESUMO

Os corantes sdo substancias quimicas com grande diversidade estrutural. Apresentam numerosas aplicaces,
com destaque para as industrias: téxtil, alimentar e cer@mica. Varias sdo as técnicas analiticas utilizadas
nestas industrias para avaliacdo destes compostos. Entretanto, existe uma demanda por metodologias em que
dois ou mais corantes sejam avaliados na mesma andlise, tais metodologias quando utilizadas podem
contribuir de forma significativa na reducdo dos custos, além de reduzir o tempo de andlise e 0 consumo dos
reagentes utilizados. Desta forma, objetivando a difusdo de metodologias para quantificacdo simultanea de
corantes, empregando a Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS), neste trabalho foi utilizada a
espectroscopia no UV/Vis associada a PLS para construcdo de modelos para quantificacdo de trés corantes:
alaranjado de metila, azul de metileno e vermelho do congo. Os resultados permitem concluir que modelos de
calibracdo, empregando dados de espectroscopia no UV/Vis e PLS, podem ser utilizados como alternativa na
quantificacdo de misturas de corantes.
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Partial least squares regression (PLS) and spectroscopy UV/Vis for
guantification of dyes: agility and efficiency for wastewater treatment stations
textiles

ABSTRACT

The dyes are chemicals with large structural diversity. Have numerous applications, particularly for industries:
textiles, food and ceramics. There are several analytical techniques used in these industries for evaluation of
these compounds. However, there is a demand for methods where two or more colors are assessed in the same
analysis, when such methodologies used can contribute significantly reduced costs, while reducing analysis
time and consumption of reagents. Thus, in order diffusion methodologies for simultaneous quantification of
dyes, employing the Partial Least Squares Regression (PLS), was used in this work spectroscopy in the UV/Vis
associated PLS to build templates for quantification of three colors: orange methyl, methylene blue and congo
red. The results indicate that calibration models, using spectroscopic data in the UV/Vis and PLS can be used
as an alternative the quantification of mixtures of dyes.
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1. Introducao

O setor téxtil, produz grandes volumes de
efluentes, os quais, quando ndo sdo destinados
corretamente e tratados, podem causar Sérios
problemas ambientais. O efluente liberado no
processo de tingimento é altamente colorido, e
libera uma série de contaminantes devido a
presenca de corantes, incluindo &cidos, compostos
alcalinos, solidos sollveis e compostos toxicos que
ndo se fixam nas fibras do tecido durante o0 processo
de tingimento. A remocao desses corantes € um dos
grandes desafios para as indUstrias de tecidos. Ha
uma estimativa que cerca de 15% da producdo de
corantes sdo perdidos para 0 meio ambiente durante
a sintese, processamento ou aplicacdo desses
corantes, 0 que representa um langamento de cerca
de 1,20 toneladas por dia desta classe de compostos
para 0 meio ambiente (Guaratini e Zanoni, 2000;
Silva et al., 2009).

Vérios problemas sdo causados devido ao
lancamento de efluentes ndo submetido a
tratamentos, dentre estes podemos citar: danos ao
abastecimento publico, contaminagdes
microbiolégicas e produtos quimicos, causando
alteracbes na dureza, cor e no sabor da agua; o
encarecimento do tratamento, comprometimento do
abastecimento  industrial, limitacdo para as
industrias na operacdo e manutencdo das caldeiras,
impactos negativos sobre as industrias de pesca,
navegacao, agropecuaria e na recreacdo e aumento
da mortalidade da fauna e flora aquatica. Devido as
grandes implicacbes ambientais é de extrema
importancia o conhecimento  qualitativo e
quantitativo dos efluentes gerados.

A regulamentacdo  destes  compostos
juntamente com a necessidade de tratamentos dos
efluentes gerados pelas inddstrias, as quais
empregam corantes em seus produtos, tém forcado
0 desenvolvimento de novas metodologias para
analises dos residuos produzidos. Para a
identificacdo dos corantes varias técnicas tém sido
empregadas. Dentre eleas pode se mencionar as
técnicas voltamétricas de redissolucdo catddica as
quais tem sido aplicado com sucesso para
determinacdo de tartrazina e indigo carmim (Kapor
et al., 2001). Também vale mencionar as tecnicas
cromatograficas destacando a cromatografia liquida
de alta resolugdo (HPLC) por possibilitarem a

determinacdo qualitativa e quantitativa dos
corantes. No caso dos métodos cromatograficos,
caracteristicas como alto custo e envolvimento de
varias etapas de extracdo dificultam a obtencdo de
uma analise rapida. Neste contexto técnicas
espectrofotométricas quando associadas a analise
multivariada tem sido uma alternativa com grande
potencial (Kapor et al., 2001; Santo e Nagata, 2005;
Morgano et al., 2007).

A regressdo por minimos quadrados parciais
(PLS) é uma método de calibracdo multivariada
que relaciona uma matriz de dados X com uma ou
mais respostas (matriz Y). PLS é um método bem
conhecido da comunidade cientifica, embora ainda
pouco explorado pelas industrias. A utilizacdo
dessas metodologias multivariadas para analise de
corantes de interesse das inddstrias de alimentos
tem se mostrado eficiente (Lopez-de-Alba et al.,
1996; Berzas Nevado et al., 1999; Berzas et al.,
1999 e Santos e Nagata, 2005).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho
foi desenvolver uma metodologia analitica para
determinacédo simultanea dos corantes a qual podera
ser aplicada nos processos de tratamentos de
efluentes téxteis, dentre outros. Para tanto, foram
utilizados espectros no ultravioleta-visivel (UV/Vis)
dos corantes alaranjado de metila, azul de metileno
e vermelho do congo.

2. Procedimentos Experimentais

2.1 Preparo das solucdes

Foram preparadas solugdes dos corantes
pela pesagem dos padrGes em balanca analitica e
posterior dissolucdo e diluicdo com agua destilada,
para obtencdo das solucdes contendo 20 pg.mL™. A
partir das solucdes-estoque; foram preparadas por
diluicio com agua destilada, as solucBes-trabalho
contendo 0s corantes e as misturas destes
compostos.

2.2 Analise multivariada

Para construcdo do modelo de regressdo
multivariada foram utilizados os dados espectrais
obtidos em triplicata num espectrofotdmetro
UV/Vis na regido do ultravioleta visivel (200-800
nm).
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O método de regressdo multivariada
utilizado no tratamento dos dados foi 0 método PLS
utilizando o software Pirouette® 3.11 (InfoMetrix,
Inc., 2003). Este meétodo tem como objetivo
encontrar uma relacdo entre a matriz (X) contendo
0s espectros das amostras dos corantes do conjunto
de calibracdo e o vetor que armazena as respectivas
concentragdes dos corantes (Y). O resultado é uma
equacdo semelhante a Equacéo 1

Y=Xb+e Equacéo 1
onde b é o vetor de regressdo e e 0 vetor que
representa os erros do modelo.

2.3 Andlise estatistica

Os espectros de varredura obtidos na regido
do UV/Vis para as solucdes dos corantes foram
divididos em dois subconjuntos: um de validacédo e
outro de calibracdo. Na determinacdo do nimero de
variavéis latentes (VL) utilizadas no modelo, é feita
uma validacdo cruzada (validacdo interna) no
conjunto de calibragdo: uma amostra do conjunto de
calibracdo € excluida, o modelo € construido e,
entdo, estimado a concentracdo de cada corante.
Este processor é repetido até que todas as amostras
sejam previstas para “n” varidveis latentes (VL). A
determinacdo do numero de VL é uma etapa
importante para constru¢do do modelo, pois quanto
maior o nimero no modelo, menor sera o desvio da
reta de calibracdo. Entretanto, o aumento de VL
também aumenta o ruido e os erros de modelagem
(Ferrdo e Davanzo, 2005).
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Para avaliagdo do conjunto de amostras de
validacdo usamos os resultados obtidos para o erro
quadratico meédio de validacdo (RMSEV). Este
critério é atil quando se deseja avaliar se 0 modelo
tende a superdimensionar o nimero de VLs a serem
empregadas (Souza e Ferrdo, 2006). Os valores de
RMSEV, sdo calculados com os valores de
referéncia (yi) e os valores estimados com o
conjunto de validagdo, conforme equacao 2.

(-,

RMSEV = \I it

m

Equacéo 2

Os coeficientes de correlagdo (R?) entre os
valores das concentracdes predito pelo modelo
utilizando espectros UV/Vis e os valores referéncia
das amostras do conjunto de calibracdo e de
validacdo também foram avaliados.

3. Resultados e discussao

As estruturas quimicas dos corantes
utilizados para constru¢do dos modelos sdo
apresentadas na Figura 1. Os corantes alaranjado de
metila (Figura 1a) e vermelho do congo (Figura 1c)
sdo pertencentes a classe dos azos corantes. Estes
compostos sdo extensivamente utilizados nos
processos  das  industrias  téxteis,  sendo
caracterizados por elevada resisténcia frente a
processos aerdbios de biodegradacdo o que acarreta
persisténcia nos processos convencionais de
tratamento de residuos (Souza et al., 2006).
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Figura 1. Estruturas dos corantes alaranjado de metila (a), azul de metileno (b) e vermelho do congo (c).
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A faixa de concentracdo estudada para
constru%ao do modelo variou entre 2,0 e 20,0
pMg.mL™ para os corantes isolados ou a mistura
destes compostos. A Figura 2 apresenta o conjunto
de espectros UV-Vis obtidos a partir das solucdes
padrdo dos corantes estudados. Observa-se as
bandas de absorcdo em 460 nm caracteristico do
alaranjado de metila (Figura 2A), no comprimento
de onda de 665 nm correspondente a absorgéo
maxima do azul de metileno (Figura 2B) e no
comprimento de 510 nm correspondente ao
vermelho do congo (Figura 2C).

Os modelos para quantificacdo dos corantes
foram desenvolvidos considerando-se toda a regido
espectral (200 a 800 nm) Figura 2, utilizando-se
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dados espectrais na sua forma original, centrados na
média e o procedimento de validagdo cruzada. A
selecdo do numero de varidveis latentes foi
realizada apds a analise do gréafico do erro médio
quadrético de previsdo para o conjunto de validagdo
(RMSEV) pelo nimero de variaveis latentes (Figura
3).

Pode se observar na Figura 3 o
comportamento do REMSEV para o conjunto de
validacdo em funcdo do nimero de variaveis
latentes utilizados nos modelos. O valor minimo do
REMSEV exibido pelo conjunto de validacdo é
atingido quando se utiliza um nimero de variaveis
latentes igual a 4.
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Figura 2. Espectros de absor¢do em diferentes concentracdes, dos corantes alaranjado de metila (A), azul de metileno (B), vermelho

do congo (C) e da mistura destes corantes (D).
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Figura 3. Grafico de RMSEV versus variaveis latentes

Os resultados da calibracdo e validacdo sdo
apresentados na Figura 4. Esta figura exibe o0s
valores experimentais versus os valores preditos
pelo modelo PLS com 4 varidveis latentes. A
capacidade de previsdo dos modelos para a
concentracdo dos corantes, visualizadas na Figura 4,
podem ser avaliadas comparando as concentragdes
previstas com os valores de referéncia, 0s quais sao
muito préximos (R® > 0,99 para ambos corantes).
Também € possivel observar que ndo foram
constatadas a presenca de amostras anémalas, e
todos os padrdes utilizados apresentaram-se dentro
dos limites aceitaveis.
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Figura 4. Valores reais versus valores previstos pelo modelo
PLS para as concentracdes dos corantes.
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4. Conclusao

A espectroscopia no UV/Vis associada com
0 método de calibragdo multivariada (PLS) é uma
técnica fécil e répida para quantificacdo simultanea
de corantes. Os modelos de regressdo construidos
podem ser aplicados em varios setores, destacando
aqueles envolvidos nos processos de tratamentos de
efluentes téxteis. Dentre as vantagens dos métodos
estudados é importante destacar a redugdo do tempo
de andlise, pouca manipulacdo das amostras,
diminuicdo de residuos quimicos e reducdo do custo
de andlise.
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