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INOUE, Fabiana. Desenvolvimento de metodologia analitica para determinacéao
guantitativa de corantes téxteis em efluentes industriais. 2008. 87 f.
Dissertacao (Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade Estadual
de Londrina, Londrina, 2008.

RESUMO

Neste trabalho foi utilizada a espectrofotometria UV-vis associada a um modelo de
calibracdo multivariada, Regressdo nas Componentes Principais (PCR), para
quantificacdo individual e simultdnea de misturas ternarias de corantes reativos em
amostra de efluente industrial e de efluentes obtidos em escala laboratorial. Foram
construidos trés conjuntos de calibracdo, denominados de grupo | e I, contendo os
corantes: Amarelo Procion HE4R 100%, Marinho Procion HER 150% e Azul Procion
HEGN 125% em concentragbes diferentes e um terceiro conjunto, grupo |ll,
contendo os corantes: Azul Procion HEGN 125%, Marinho Procion HER 150% e
Azul Remazol 3R. Para obtencdo da curva de calibragdo, foi utilizado um
planejamento experimental do tipo Centréide-Simplex, representado por um triangulo
com trés pontos axiais. A regido espectral selecionada para as amostras da curva de
calibracdo e de seus respectivos efluentes foi entre 230 a 705 nm. O numero de
componentes principais incluidos no modelo foi 3 para o grupo | e 4 para 0S grupos
Il e lll. A capacidade de previsdo e o0 ajuste do modelo foram avaliados atraves da
andlise de variancia e da regresséao linear dos resultados obtidos. As porcentagens
dos corantes, Amarelo Procion HE4R 100%, Marinho Procion HER 150% e Azul
Procion HEGN 125% que nao foram fixados na fibra no processo de tingimento
industrial foram respectivamente, 47,40%, 10,99% e 24,72%, enquanto que nos
efluentes obtidos em escala laboratorial, as porcentagens variaram entre 1,85 a
5,68%, 44,43 a 48,02% e 30,90 a 33,52%. No grupo Il, essas porcentagens foram de
48,05 a 49,00%, 32,53 a 36,31% e 60,31 a 64,58% respectivamente para 0s
corantes, Amarelo Procion HE4R 100%, Marinho Procion HER 150% e Azul Procion
HEGN 125%. E no grupo lll, as porcentagens dos corantes que foram encontrados
nos efluentes obtidos em escala laboratorial variaram entre 48,20 a 59,65% para o
corante Azul Procion HEGN 125%, 14,94 a 28,19% para o corante Marinho Procion
HER 150% e 67,92 a 74,79% para o corante Azul Remazol 3R. Os resultados
mostraram a viabilidade do método na determinagdo de corantes numa mistura sem
necessidade de processos de separacdo e no qual had grande sobreposicao
espectral na regiao UV-Vis.

Palavras-chave: Corante. Espectrofotometria UV-vis. Calibragdo multivariada.
Regressao nas componentes principais.



INOUE, Fabiana. Development of analytical methods for quantitative
determination of dyes in textile effuents. 2008. 87f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
2008.

ABSTRACT

It was used in this work the UV-vis spectrophotometry associated with a multivariate
calibration model, Principal Component Regression (PCR), for individual and
simultaneous quantification of ternary mixtures of reactive dyes in a sample of
industrial effluent as well as effluents obtained in laboratory. Three calibration sets
were set up, identified as groups | and Il, containing the following dyes: Yellow
Procion HE4R 100%, Navy Blue Procion HER 150% and Blue Procion HEGN 125%
in different concentrations and a third set, group lll, containing the following dyes:
Blue Procion HEGN 125%, Navy Blue Procion HER 150% and Blue Remazol 3R. In
order to obtain the calibration curve, the Centroid-Simplex-type experimental
planning was used, represented by a triangle with three axial points. The spectral
region selected for the calibration curve samples as well as its respective effluents
was between 230 and 705 nm. The number of principal components included in the
model was of 3 for group | and 4 for groups Il and lll. The forecast capacity and the
model adjustment were evaluated by means of the variance analysis and the linear
regression of the obtained results. The dyes percentages, Yellow Procion HE4R
100%, Navy Blue Procion HER 150% and Blue Procion HEGN 125% that were not
fixed in the fiber in the industrial dyeing process were respectively, 47.40%, 10.99%
and 24.72%, whereas in effluents obtained in laboratory, the percentages ranged
between 1.85 to 5.68%, 44.43 to 48.02% and 30.90 to 33.52%. In group Il, these
percentages were of 48.05 to 49.00%, 32.53 to 36.31% and 60.31 to 64.58%
respectively for the dyes Yellow Procion HE4R 100%, Navy Blue Procion HER 150%
and Blue Procion HEGN 125%. And in group lll, the percentages of dyes that were
found in the effluents obtained in laboratory ranged between 48.20 to 59.65% for the
Blue Procion HEGN 125%, 14.94 to 28.19% for the Navy Blue Procion HER 150%
and 67.92 to 74.79% for the Blue Remazol 3R. The results showed the viability of the
method for the determination of dyes in a mixture with no need of separation
processes and where there is a substantial spectral superposition in the UV-Vis
region.

Keywords: Dye. UV-vis Spectrophotometry. Multivariate calibration. Principal
component regression.
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1 INTRODUCAO

As cores sempre exerceram fascinio pela humanidade. O uso de
corantes pelo homem tem mais de 20000 anos. Até o século XIX, todos os corantes
eram derivados de fontes naturais como folhas, ramos, raizes, frutos ou flores de
véarias plantas e de substancias extraidas de animais (GUARATINI; ZANONI, 2000).
O primeiro corante sintético, a mauve (Figura 1), foi sintetizado pela primeira vez em
1856 pelo quimico inglés William Henry Perkins (SHREVE; BRINK, 1980). Hoje,

mais de 90% dos corantes empregados sao sintéticos.

N CH,
HoN —N

CH;

o

Figura 1 — Estrutura quimica da mauve.

Os corantes sintéticos possuem estruturas moleculares complexas,
pois durante a sua sintese podem ocorrer varias rea¢des quimicas envolvendo mais
de 500 intermediarios (SHREVE; BRINK, 1980). Esses corantes podem ser usados
em industrias téxteis, de cosmeéticos, couro, papel, plasticos, farmacéutica,
alimenticia, etc. a fim de colorir seus produtos (GARG et al., 2004).

Atualmente, aproximadamente 10.000 corantes e pigmentos
diferentes sdo usados industrialmente, o que representa um consumo anual mundial
de cerca de 7x10° ton, sendo 26.500 ton no Brasil (KUNS et al., 2002). Entretanto,
estima-se que 2.000 tipos de corantes estéo disponiveis para a industria téxtil. Essa
diversidade é justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer
corantes com caracteristicas proprias e bem definidas (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Nas Uultimas décadas, devido ao crescimento populacional e a

atividade industrial, ttm aumentado a preocupacdo em relacdo aos problemas
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ambientais que tém se tornado cada vez mais frequentes. O setor téxtil merece um
destaque especial, pois apresenta elevado consumo de agua e corantes, podendo
gerar grandes volumes de efluentes coloridos que causam sérios problemas de

contaminagdo aquéatica.

1.1FIBRAS TEXTEIS

As fibras téxteis sdo divididas e classificadas em (ALCANTARA;
DALTIN, 1996; GUARATINI; ZANONI, 2000):

* Naturais: podem ser de origem vegetal (consistindo
essencialmente de celulose que séo cadeias poliméricas lineares de glucose como o
algodao e o linho), animal (fibras protéicas, como a seda e a 1a) e mineral (amianto).

O algodédo é a fibra mais utilizada pela industria téxtil brasileira
(cerca de 70% do total).

* Nao-naturais: sdo subdivididas em: artificiais (ou reagentes),
como a viscose (xantato de celulose obtida da madeira) e o acetato de celulose
(triacetato de celulose obtida da madeira) e sintéticas que sao produzidas a partir de
matérias primas da induastria petroquimica, como o acrilico (obtido através da
polimerizacdo da acrilonitrila), poliamida (obtido a partir da reacdo de um diacido e

uma diamina) e o poliéster (polimero de acido tereftalico e etilenoglicol).

1.2CORANTES TEXTEIS

As estruturas moleculares dos corantes utilizados no tingimento da
fibra téxtil sdo divididas em duas partes principais, cromdgeno e auxocromo.

O cromdgeno é a parte aromatica da molécula que contém o grupo
cromoforo (radical quimico) responsavel pela coloracdo do corante. Existem varios
grupos croméforos utilizados na sintese de corantes como o nitro (grupo croméforo -
NO,), azo (grupo cromoforo -N=N-), nitroso (grupo croméforo -NO ou =N-OH),
antraquinona (grupo cromoéforo =C=0 e =C=C=), etc (SHREVE; BRINK, 1980). O
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grupo mais representativo e largamente empregado no tingimento da fibra téxtil,
pertence a familia dos azocorantes Este grupo representa cerca de 60% dos

corantes utilizados atualmente no mundo (Figura 2) (KUNS et al., 2002).

grupe cromdoforo

grupo cromoforo

Figura 2 — Representacao da estrutura quimica de um corante contendo a fun¢do azo como
grupo croméforo.

7

O auxocromo € o grupo auxiliar da molécula responsavel pela
fixacdo a fibra. Em geral sdo grupos como o -NH;, -OH, e seus derivados, ou
radicais como -COOH ou -SO3H (Figura 2) (SHREVE; BRINK, 1980). A fixacdo da
molécula do corante a fibra é feita através de reacdes quimicas, geralmente em
solucdo aquosa, e envolve basicamente as ligacdes idnicas, covalentes, de
hidrogénio e as interacbes de van der Waals. Nas ligacdes i6nicas os corantes
interagem com grupos de polaridade oposta presente nas fibras. Nas ligacdes
covalentes ocorre uma ligacdo entre a molécula do corante que contém o grupo
reativo (grupo eletrofilico) com o grupo nucleofilico da fibra. As ligacdes de
hidrogénio séo provenientes da ligacao entre &tomos de hidrogénio covalentemente
ligados ao corante, com os pares de elétrons livres de &tomos doadores presentes
na fibra. As interacdes de van der Waals sdo baseadas nas interacdes provenientes
das aproximagBes méaximas entre orbitais n do corante e da molécula da fibra
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os corantes sao classificados de acordo com o método pelo qual ele
é fixado a fibra téxtil (KUNS et al., 2002). Os principais séo: corantes reativos,
diretos, azébicos, acidos, a cuba, de enxofre, dispersos, pré-metalizados e
branqueadores.

* Corantes Reativos: S&o assim chamados devido a sua

capacidade de formarem ligacGes covalentes com a fibra em meio alcalino
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(ALCANTARA; DALTIN, 1996; KUNS et al., 2002). Possuem elevada solubilidade
em agua e resisténcia a umidade. Os principais corantes reativos contém a funcao
azo e antraquinona como grupos cromoéforos e o0s grupos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos (GUARATINI; ZANONI, 2000). Este ultimo,
em presenca de alcali, é hidrolisado para um grupo vinilsulfénico que é responsavel
pelo aumento da afinidade do corante & fibra (ALCANTARA; DALTIN, 1996).

Podem ser divididos em corantes de alta reatividade e de baixa
reatividade. Os corantes de alta reatividade reagem facilmente com as fibras, em
presenca de alcali fraco e na temperatura ambiente. Ao contrario, os corantes de
baixa reatividade necessitam de um meio altamente alcalino e temperaturas mais
elevadas para que ocorra a reacao (BAUAB, 1998).

Os corantes reativos pertencem a uma das classes de corantes mais
utilizadas no Brasil para tintura do algoddao (GUARATINI; ZANONI, 2000). Estes
corantes por apresentarem boa estabilidade durante a lavagem e procedimentos
simples de tingimento sdo muito utilizados na industria téxtil (ARAUJO et al., 2006).

. Corantes Diretos: Sao corantes soluveis em &gua, capazes
de tingir fibras de celulose (algodéo, viscose, etc.) através de interacdes de van der
Waals e caracterizam-se por possuirem mais de um grupo azo (diazo, triazo, etc.)
em sua estrutura (GUARATINI; ZANONI, 2000).

. Corantes Azobicos: S&o compostos insollveis em agua,
obtidos sinteticamente sobre as fibras vegetais, seda, viscose e poliamida durante o
processo de tingimento. Nesse processo impregna-se um agente de acoplamento, o
naftol, a fibra. Esta substancia € um aromatico insolivel em agua, mas solavel em
solucdo de hidréxido de sédio, formando o naftolato de sodio que apresenta alta
afinidade por celulose. Posteriormente, a adicdo de um sal de diazonio (RNz+)
provoca uma reacdo com o0 agente de acoplamento ja fixado na fibra e produz um
corante insolavel em agua (GUARATINI; ZANONI, 2000).

. Corantes Acidos: S&o corantes anidnicos portadores de um a
trés grupos sulfénicos que os tornam sollveis em agua. Sao empregados para tingir
fibras de origem animal (14, seda) e fibras de poliamida sintética. No processo de
tintura, o corante previamente neutralizado se liga a fibra através de troca ibnica
envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras
protéicas (GUARATINI; ZANONI, 2000).
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. Corantes a Cuba: A maior aplicacdo desta classe de corantes
tem sido a tintura do algodao, devido as suas excelentes propriedades de fixacao.
Quando aplicados sao insoluveis em agua, porém durante o processo de tintura eles
sdo reduzidos com hidrossulfito de sédio (ditionito de sddio) em meio alcalino,
transformando-se em um composto soluvel. Posteriormente, a subsequente
oxidacdo pelo ar ou peréxido de hidrogénio, regenera a forma original do corante
sobre a fibra (ALCANTARA; DALTIN, 1996; GUARATINI; ZANONI, 2000).

. Corantes de Enxofre: S&@o corantes insoliveis em agua. A
sua aplicacdo ocorre apods terem sido reduzidos com hidrossulfito de sodio,
conferindo-lhes a forma solavel. Quando o corante é transferido da solucédo para a
superficie da fibra, € oxidado pelo contato com o ar. Estes compostos tém sido
utilizados principalmente na tintura de fibras celulésicas, conferindo cor preta, verde
oliva, azul marinho e marrom, e apresentando boa fixagcdo no tecido. Entretanto,
estdo sendo cada vez menos utilizados por apresentarem residuos toxicos
(ALCANTARA; DALTIN, 1996; GUARATINI; ZANONI, 2000).

. Corantes Dispersos: Sao corantes insollveis em &gua
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas, como o acetato de
celulose, nylon, polyester e poliacrilonitrila, através de suspenséao (particulas entre 1
a 4 micra). Para a sua aplicagdo sdo necessarios agentes dispersantes,
normalmente contidos na formulacdo do corante, que estabilizam a suspensao
(ALCANTARA; DALTIN, 1996; GUARATINI; ZANONI, 2000).

. Corantes Pré-metalizados: S&o corantes que possuem um
grupo hidroxila ou carboxila em posicado orto em relacdo ao cromoforo azo. Estes
ligantes permitem a formacdo de complexos com ions metélicos. O processo de
tingimento ocorre através da interacdo entre o metal e os agrupamentos funcionais,
portadores de pares de elétrons livres, presentes nas fibras protéicas. Estes
corantes sao utilizados principalmente para a tintura de fibras protéicas e poliamida.
A desvantagem ecoldgica deste tipo de corante estd associada ao alto contetdo de
metal (cromo) nos efluentes gerados (GUARATINI; ZANONI, 2000).

. Corantes Branqueadores: S&o utilizados para diminuir a
tonalidade amarelada das fibras téxteis no seu estado bruto compostas
primariamente de materiais organicos. Estes corantes apresentam grupos

carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas
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benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos (GUARATINI; ZANONI,
2000).

1.2.1 Corantes Estudados

Os corantes utilizados neste estudo sdo o0s corantes reativos:
Amarelo Procion HE4R 100% (seu nome genérico no Colour Index (Cl) € Reactive
Yellow 84), Marinho Procion HER 150% (CI Reactive Blue 171), Azul Procion HEGN
125% (Cl Reactive Blue 198) e Azul Remazol 3R (Cl Reactive Blue 28). As
estruturas do (a) Amarelo Procion HE4R 100% e do (b) Azul Procion HEGN 125%
estdo apresentadas na Figura 3. O Marinho Procion HER 150% e o Azul Remazol
3R néo possuem estruturas moleculares conhecidas. Os corantes da linha Procion
possuem como grupo reativo o grupo funcional mono ou diclorotriazinilicos e os da

linha Remazol o grupo funcional é o vinil sulfénico (BAUAB, 1998).
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Figura 3 — Estrutura quimica dos corantes (a) Amarelo Procion HE4R 100% e (b) Azul
Procion HEGN 125%.
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1.3 PROCESSO DE TINGIMENTO INDUSTRIAL

As etapas béasicas para producdo de tecido, que vao desde a

matéria-prima até o produto final, podem ser observadas na Figura 4.
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Figura 4 — Fluxograma das etapas de uma industria téxtil para producao de tecido (PERES;
ABRAHAO, 1999 apud OLIVEIRA, 2006).

Quando a industria ndo produz ofio eo tecido, realizando somente o

processo de tingimento, a malha crua chega a industria onde serda submetida a
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adicdo de reagentes, sendo que cada classe de corantes escolhidos para o
tingimento requer grupos de reagentes distintos. No caso de tingimento de malhas
de algodao, que foi o tecido utilizado nesta dissertagéo, os reagentes utilizados no
processo sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes adicionados ao processo de tingimento de malhas.

Grupos de reagentes Reagentes
Grupo A Quimiwet 468
Cluimeral 535

Soda caustica

Grupo B Perdxida de hidrogénio 50%

Grupo C Ciuimipur EP

Grupo D Acido acético

Grupo E Quimeral 535

Grupo F Corantes
Cluimerol 335

Grupo & Sal refinadeo

Grupo H Barrilha leve

Grupo Quirergl 535

* Dados fornecidos pela Malharia X — Maringa-PR

Durante a etapa de tingimento trés fases s&o consideradas
importantes: a montagem, a fixacdo e o tratamento final. A montagem é a fase na
qual o corante é transferido da solucéo para a superficie da fibra, podendo ser feita
por esgotamento (processo na qual o tecido fica por longo tempo em contato com o
banho de tingimento) ou impregnacao (processo na qual o corante entra em contato
com a fibra com o auxilio de uma forca mecéanica apés ter entrado em um banho de
corante). A segunda etapa, a fixacdo, € a reacado entre o corante e o tecido. E por
altimo, o tratamento final, é a etapa da lavagem em banhos correntes para retirada
do excesso do corante original ou do corante hidrolisado ndo fixado a fibra
(ALCANTARA; DALTIN, 1996).

As etapas de tingimento relacionadas aos corantes em estudo nesta
dissertacéo estdo descritas a seguir (OLIVEIRA, 2006):

a)Pré-alvejamento: Etapa na qual o principal objetivo é o0

clareamento méaximo das malhas pela adicdo dos reagentes pertencentes aos
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grupos A, B e C (Tabela 1). A soda caustica (NaOH) torna o pH alcalino (pH 12) e
tém a funcéo de abertura da fibra para facilitar a migracdo do corante ao tecido.

b)Neutralizacdo: Nesta fase ocorre uma diminuicdo do pH, em
torno de 6-6,5, pela adicdo de uma solucéo de acido acético.

c)Tingimento: Nesta etapa sdo utilizados os reagentes dos grupos
E e F (Tabela 1). O Quimerol 535 atua primeiramente como sequestrante e
dispersante na dissolucdo do produto e em seguida, como coadjuvante na
estabilizacdo da cor. Do ponto de vista ambiental e visual esta etapa € a mais
agressiva, pois € neste momento que ocorre o descarte dos corantes nao fixados a
fibra.

d)Dosagem de sal: A funcdo do sal é de aumentar a forga i6nica
para impedir que o corante ja fixado saia da fibra.

e)Equalizacdo: Nesta etapa ocorre a elevacdo da temperatura do
sistema para 85°C e a rotacdo do tecido durante 25 minutos para melhor
homogeneizagéo da solugéo de tingimento.

f) Dosagem de alcali: Neste momento é adicionado o reagente do
grupo H (Tabela 1) para levar a solucdo novamente a pH 12. Esta etapa €
necessaria pois o pH alcalino da solucdo impede a dimerizagdo da molécula do
corante proporcionando um melhor rendimento na fixacdo do corante. Em seguida,
para completa homogeneizacdo, o material € submetido a rotacdo por 40 minutos.

g)Lavagem e resfriamento: Nesta etapa € utilizado um volume de
5.000 a 6.000 L de agua para o resfriamento do tecido tingido. O processo de
lavagem é completado com a adicdo de detergente e com aumento da temperatura
do sistema para 95°C sob rotacao durante 15 minutos.

h) Fixacéo: Neste momento é adicionado ao processo o reagente
do grupo | (Tabela 1) por um periodo de 25 minutos. Esta etapa € realizada para
assegurar a fixacao do corante ao tecido.

i) Dosagem de amaciante: Para melhorar a qualidade do tecido,
tornando-o mais macio, sdo adicionados ao processo quantidades de amaciante

com rotacao durante 25 minutos.
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1.4 EFLUENTE TEXTIL

bY

Entre os desafios que se colocam a sobrevivéncia do homem
moderno, 0 mais relevante diz respeito a preservacdo dos ecossistemas. E nesse
item a contaminacdo do suprimento mundial de agua doce tem merecido atencéo
especial, pois apenas 0,03 % das reservas mundiais estdo disponiveis para as
atividades humanas (SANTOS, 2006).

As industrias téxteis consomem diariamente grande quantidade de
agua e sdo responsaveis pela descarga de grandes quantidades de corantes e
outros contaminantes nas aguas naturais devido a ineficiéncia nas técnicas de
tingimento (MCMULLAN, et al., 2001). No Brasil cerca de 20 ton/ano de corantes
sdo consumidos por estas industrias dos quais cerca de 20% séo descartados como
residuos ou efluentes (DALLAGO, et al., 2005). A quantidade de corante perdido
depende da classe do corante usado e pode chegar a 50% quando utilizados
corantes reativos (MCMULLAN, et al.,, 2001). A principal fonte dessa perda esta
associada a fixacdo incompleta dos corantes as fibras, durante o processo de
tingimento (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Estes efluentes apresentam coloracéo forte, grande quantidade de
sélidos suspensos, pH alto, temperatura elevada, alto indice de demanda quimica de
oxigénio (DQO), compostos organicos clorados, surfactantes e muitas vezes, uma
consideravel quantidade de metais pesados como Cr, Ni ou Cu (CISNEROS, et al.,
2002). E importante salientar que a remog&o da cor é o foco principal do tratamento
desses efluentes.

A grande diversidade e complexidade dos efluentes gerados durante
0S processos téxteis, aliadas as imposi¢cdes da legislacdo que exigem tratamentos
eficientes antes do descarte, tém levado ao desenvolvimento de novas tecnologias
gue buscam o melhor tratamento e o mais adequado, considerando custos, tempo e
eficiéncia dos processos (KAMIDA et al., 2005).

Normalmente tém sido utilizado a combinacdo de varios processos
fisicos, quimicos e biolégicos, como por exemplo: adsor¢do em carbono ativado,
coagulacdo e floculacdo seguido por sedimentacdo ou flotacdo, degradacao
oxidativa por cloro e por ozb6nio, oxidacdo eletroquimica, tratamentos biolégicos

aerdbicos e anaerobicos, dentre outros (PEKAKIS, et al.,, 2006). A remocao de
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corantes de efluentes téxteis é uma tarefa cansativa e desafiadora, porque em geral,
eles sdo estaveis e de dificil degradacéo devido a presenca de estruturas aromaticas
complicadas que resistem a luz solar, agentes oxidantes e microorganismos, além
de possuirem um alto custo (PASCHOAL; FILHO, 2005; CHU, 2001).

1.5 DETERMINAGCAO DE CORANTES

Os corantes, devido a sua propria natureza, sao facilmente
detectaveis a olho nu. Em alguns casos, a presenca de quantidades inferiores a 1
mg L™ sdo altamente visiveis, afetando a transparéncia das aguas e a solubilidade
dos gases em rios, lagos e outros corpos de agua (BANAT, et al., 1996).

Véarios métodos analiticos podem ser utilizados em analises de
determinacdo de corantes, dentre eles tém-se a espectrofotometria UV-vis
(NEVADO, et al.,, 1998; BLANCO et al., 1996), cromatografia (GENNARO et al.,
1997; SCARPI et al., 1998; MINIOTI et al., 2007), eletroforese capilar (GIOVINE;
BOCCA, 2003; HUANG et al., 2003; MASUKAWA, 2006), voltametria (NI; BAI, 1997)
e polarografia (ZANONI et al., 1995; COMBEAU et al., 2002). Com excec¢édo da
espectrofotometria UV-vis, estes métodos necessitam de instrumentos sofisticados e
conseguentemente possuem um custo operacional elevado.

Os métodos cromatograficos sdo bastante eficientes na andlise de
multi-elementos, mas além de serem caros ndo sdo convenientes para analises de
grandes quantidades de amostras devido a demora da resposta do equipamento
(SOZGEN; TUTEM, 2004). Entretanto, as determinacdes espectrofotométricas UV-
vis sdo preferiveis devido a possibilidade de obter alta exatiddo e boa
reprodutibilidade de uma matriz complexa usando procedimentos relativamente
simples e baratos quando comparados as outras técnicas (SAHIN et al., 2007).

Medidas de absorcdo molecular no ultravioleta e visivel (UV-vis) séo
0s meétodos mais amplamente usados dentre todas as técnicas de andlise
guantitativa em laboratérios quimicos em todo o mundo. Este método esta baseado
na medida de transmitancia (T) ou absorvancia (A) de solu¢gbes contidas em cubetas

transparentes tendo caminho 6ptico de b cm. Dessa forma, a concentracdo de um
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analito absorvente esta relacionada linearmente a absorvancia, sendo expressa a
partir da Lei de Beer (SKOOG et al., 2002):

A=—logT =iog % —ebe (1)

Em que Po é a energia radiante, P a energia transmitida, ¢ a
concentracdo (mol L) e a a absortividade molar (mol L™ cm™).

Em geral, medidas de absorvancia fornecem resultados precisos e
confiaveis, mas possuem uma seletividade limitada. A limitagdo esté relacionada ao
fato dos compostos apresentarem absorcdo na mesma regido do espectro
eletromagnético causando, consequentemente, uma sobreposicdo espectral
(KARPINSKA; SZOSTAK, 2005).

1.6 MISTURAS

Para um quimico, qualquer combinacéo de varias substancias € uma
mistura. Geralmente admite-se que a resposta de uma propriedade medida, por
exemplo, a absorvancia, para uma mistura é uma funcdo das proporcdes das
espécies e ndo uma funcdo da quantidade total da mistura (SCARMINIO et al.,
1998). A soma das proporcdes (fracdo em mol, fragdo da massa ou de volume ou
porcetagem), dos diversos componentes de uma mistura € sempre 100%. Assim,

para uma mistura qualquer de g componentes tém-se (NETO et al., 2001):

3 x, =100%=1 (2)

Q

em que X; representa a proporgao do j-ésimo componente.

Muitos problemas na quimica podem produzir um conjunto de dados
consistindo essencialmente em proporcoes. Estes dados ocorrem quando os dados
originais sdo normalizados a fim de tornar a soma sempre uma constante
(SCARMINIO et al., 1998). Como a soma de todas as fracdes é igual a 1 (ou 100%),
apenas n-1 componentes devem ser especificados independentemente, o restante é
uma variavel dependente (PALASOTA; DEMING, 1992).

Uma mistura pode ser representada como pontos no espaco
(BRERETON, 2003):
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» Para dois componentes a mistura no espacgo é simplesmente uma
linha reta.

 Para trés componentes a mistura no espaco é um triangulo (corte
transversal bidimensional de um espaco tridimensional representado por um cubo)
(Figura 5).

 Para quatro componentes a mistura no espaco € um tetraedro.

Cada objeto é chamado "simplex" e é o objeto mais simples possivel
no espaco de uma dada dimensionalidade (Figura 6). A dimensionalidade € menor
que o numero de fatores (ou componentes) na mistura, ou seja, um tetraedro (trés

dimensdes) representa uma mistura de quatro componentes (BRERETON, 2003).

100% Fator 2
B

&
] A
100% Fatar 3 100% Fator 1

Figura 5 — Mistura de trés componentes no espaco.

JANN
f/,f/\ \ y / | _\_'ﬁ,\ \\;

1 dimensdin 2 dimensfies 3 dimensies

2 componentes F cormponenbes 1 componenbes

Figura 6 — Simplex em uma, duas e trés dimensoes.

1.6.1 Modelo Centroide-Simplex

Estes modelos sdo provavelmente os mais difundidos. No geral,

para k fatores sdo executados 2“1 experimentos, por exemplo; para 3 fatores, 7
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experimentos séo feitos, envolvendo todas as combinacdes possiveis das
proporcdes 1, 1/2 a 1/k. Assim, um desenho de trés fatores consiste de (Figura 7)
(BRERETON, 2003):

» Trés combinacdes simples;

 Trés combinacgdes binarias;

» Uma combinacéo ternaria.

Fator 1

&»

@ S 2

Fator 3 Fator 2

Figura 7 — Centroide Simplex de trés fatores.

O modelo centroide-simplex pode ser aumentado para incluir
experimentos adicionais localizados internamente nas arestas e vértices do simplex
(PALASOTA; DEMING, 1992).

A fim de modelar superficies de resposta (composicbes das
misturas) sobre todo o espaco dos fatores, sdo construidos modelos de calibragcéo
com as misturas fornecidas por um modelo experimental, o qual garante que todo o

espaco dos fatores esté representado corretamente (MARENGO et al., 2005).
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1.7 QUIMIOMETRIA

Nos ultimos anos, com o desenvolvimento de métodos analiticos
instrumentais, tem sido muito usadas as técnicas estatisticas como ferramenta para
solucionar problemas cada vez mais complexos. Sdo extraidas informacdes a fim de
identificar e quantificar as espécies quimicas presentes em uma grande variedade
de amostras, auxiliando na interpretacdo da grande quantidade de dados obtidos
pelos métodos instrumentais. Surgiu assim a Quimiometria que € uma area
especificamente destinada a andalise de dados quimicos de natureza multivariada,
gue pode ser definida como:

"Uma area da quimica que emprega métodos matematicos e
estatisticos para planejar ou selecionar procedimentos experimentais de forma
otimizada, para fornecer o maximo de informac¢do quimica relevante com a analise
dos dados obtidos e para obter conhecimentos sobre sistemas quimicos"
(FERREIRA et al., 1999, HOPKE, 2003).

Para Geladi (2003) o surgimento da quimiometria foi devido a dois
fatores: (1) introducao da instrumentacao que fornecem respostas multivariadas para
cada amostra analisada e (2) a disponibilidade de computadores.

E dificil descrever em detalhe toda a contribuicdo histérica da
quimiometria, mas alguns fatos que marcaram 0 Seu surgimento podem ser

observados na Tabela 2.

Tabela 2 — Historico resumido da quimiometria.

1871 Artigo classico sobre resclugdo da curva espectral por Lawton 2 Sylvestre.

1971 Introdug&o do nome “guimiometria® por Svants Wald.

1872 Primeiros artigos guimiomeétricos reais por Kowalski, Massart e Wold.

1974 Formagdo da International Chemometrics Socisty come parte do desenvelvimento da

quirniormetria como uma subdisciplina.

1975 Frimeiro arfigo com o termo guimiometria no titulo.

1977 IntrodugBo da secdo guimiomeéfrica “Computer Techniques and Optimization” na
Analytica Chimica Acta.

19a7 Doiz jomais dedicados & guimiometria foram langados: Chemometrics and Intelligent
Laboratory sob fundagBo do editor Luc Massart & o Journal of Chemometrics sob
fundacdo do editor Bruce Kowalski.

* Adaptada de Geladi, 2003 e Hopke, 2003.
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Neto et al. (2001), afirma que os trabalhos em quimiometria no Brasil
podem ser agrupados em trés areas principais: planejamento e otimizacdo de
experimentos, reconhecimento de padrbes (métodos de analise exploratéria e

classificacéo) e calibracdo multivariada.

1.7.1 Anélise das Componentes Principais (ACP)

O ponto de partida em toda andalise de dados multivariados € uma
matriz de dados ou tabela de dados. As n linhas da matriz sdo denominadas
"objetos" que normalmente correspondem as amostras eas p colunas sao
denominadas "variaveis" que compreendem as medidas feitas nos objetos (valores
das absorvancias, altura dos picos cromatogréficos, etc.) (WOLD et al., 1987).

A ACP forma a base da andlise de dados multivariados eéum termo
utilizado para descrever métodos usados para analisar as inter-relacdes dentro de
um conjunto de variaveis ou objetos (JORESKOG, 1976). Tem como principal
objetivo a reducdo das variaveis originais, gerando uma nova representacao destas
variaveis através das componentes principais (CP), fatores ou variaveis latentes que
sdo combinagbes lineares das varidveis originais (WOLD et al., 1987; BEEBE;
KOWALSKI, 1987; MELLINGER, 1987). Considerando que n amostras (objetos)
foram espectroscopicamente medidos em p comprimentos de onda (variaveis),

pode-se escrever esta informagao na forma de uma matriz X (Figura 8):

Figura 8 — Matriz X contendo n linhas e p colunas.
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em que X-i = [Xn X1z ... X1p] € 0 vetor linha contendo as absorvancias medidas em p
comprimentos de onda para a primeira amostra, X, €0 vetor linha contendo o
espectro para a segunda amostra e assim sucessivamente. A ACP fornece entéo,
uma aproximacdo de uma matriz de dados X em termos do produto de duas
pequenas matrizes Te P, ou seja (Wold et al., 1987):

X=TF'+E (3)
em que T € a matriz dos escores, P' a matriz transposta dos loadings, sendo suas
colunas combinacdes lineares das colunas originais de P e E a matriz dos residuos.

Apoés a transformacdo da matriz de dados em CPs, o tamanho de
cada componente pode ser medido, chamado de autovalor. Cada autovalor e seu
autovetor relacionado definem um fator. Os autovetores sdo frequentemente
chamados de loadings das CPs (MELLINGER, 1987; BRERETON, 2003).

A primeira CP é uma combinacdo linear das variaveis que
descrevem a maxima variancia contida nas amostras. Quando toda variacdo na
amostra nao puder ser descrita usando apenas uma CP, uma segunda componente,
ortogonal ao primeiro, pode ser encontrada sendo definida como a maxima variancia
entre todas as componentes que ndo estdo correlacionadas com a primeira CP e
assim sucessivamente (JORESKOG, 1976).

Antes do desenvolvimento da ACP, é conveniente ajustar o conjunto
de dados (pré-tratamento ou transformacéo dos dados) a fim de tornar os dados
mais simetricamente distribuidos facilitando o desenvolvimento dos calculos,
obtendo assim informagfes mais precisas e exatas dos dados. Normalmente os
valores de cada variavel, dependente e independente, sdo escalonados ou
centrados na média. Escalonar corresponde a mudar o comprimento dos eixos de
coordenadas, padronizando a matriz de dados tal que, cada coluna passe a ter
variancia igual a um. O escalonamento da variancia faz com que todos os eixos de
coordenadas tenham o mesmo comprimento e cada variavel tenha a mesma
influéncia no modelo. Quando tipos diferentes de variaveis estdo presentes o
escalonamento pode ser realizado dividindo cada elemento da coluna pelo seu
desvio padrdo, de modo que a variancia total seja a mesma para cada tipo de
variavel. Centrar na média consiste em deslocar o sistema de coordenadas para o
centro dos dados, subtraindo o valor de cada elemento da coluna pelo valor médio

dos elementos dessa coluna, resultando numa matriz em que todas as colunas
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passardo a ter média zero, conforme pode ser observado na equacdo 4 (GELADI;
KOWALSKI, 1986; BEEBE; KOWALSKI, 1987; WOLD et al., 1987):

X

T =% -% . =% _1
X; =X; —X;, em que X, P

3 y

(4)

Existem dois métodos de andlise das componentes principais, 0
chamado tipo-R (X'X) no qual os célculos sao feitos em relacéo as variaveis e a do
tipo-Q (XX') em que se calcula a relacdo entre os objetos. Para a ACP a matriz
usada para calcular os fatores é a matriz de correlagdo ou covariancia (ver Anexo 1),
este ultimo é utilizado somente quando as variaveis sdo homogéneas, por exemplo,

quando eles possuem iguais variancias (MELLINGER, 1987).

1.7.2 Calibracao Multivariada

Dentro da quimica analitica e éareas relacionadas, o campo da
calibracdo tem evoluido para se tornar uma disciplina propria devido ao grande
avanco na instrumentacdo e a crescente disponibilidade dos computadores nos
laboratorios quimicos. A calibracdo na quimica analitica € o procedimento que
relaciona as respostas do instrumento a concentracdo da espécie de interesse,
denominada analito (THOMAS, 1994). O processo consiste nas etapas de calibracao
ou treinamento e previsdo ou teste. A etapa de calibracdo consiste na investigacao
das caracteristicas de um meétodo de analise ou instrumento na tentativa de
encontrar o melhor modelo para sua atuacdo, sendo o modelo uma relacdo Y = f (X)
entre dois grupos de varidveis, frequentemente chamados de dependente Y e
independente X. As medidas instrumentais sdo entdo, obtidas de varias amostras
para determinar a quantidade de analito em cada amostra. O conjunto de dados
desta etapa € chamado de conjunto de calibracdo ou treinamento. Na etapa de
previsdao, um segundo conjunto de medidas € obtido para uma ou mais amostras e
junto com os coeficientes de regressao € utilizado para prever as concentracdes das
referidas amostras, isto €, os valores das variaveis dependentes. Esse conjunto de
amostras é chamado de conjunto de previsdo ou de teste (GELADI; KOWALSKI,
1986; THOMAS, 1994).
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Existem varios métodos estatisticos utilizados nos processos de
calibracdo para analisar espectros de misturas como a Regressao pelos Minimos
Quadrados Classicos (Classical Least Squares - CLS), Regressao Linear Multipla
(Multiple Linear Regression - MLR) ou Regressao pelo Inverso dos Minimos
Quadrados (Inverse Least Squares - ILS), Regressdo nas Componentes Principais
(Principal Component Regression - PCR) e Regressdo por Minimos Quadrados
Parciais (Partial Least Squares - PLS).

O fluxograma abaixo, Figura 9, mostra um esquema geral dos
métodos de calibracdo (FERREIRA et al., 1999).

Todas as substincias
espectroscopicamente ativas
sdo conhecidas?

m

SIM MNAD
CLS
Produz os espectros O niimero de
puros de todos os variaveis e
componentes como pequeno?
resultado
SIM NAD
MLR/ILS
Nio sdo PCR
NECESSaros 0s PLS
espectros puros

Figura 9 — Fluxograma geral dos métodos de calibragao.

Para a constru¢cdo dos modelos de calibracdo considera-se que os
espectros de cada amostra sdo transformados numa matriz Xnxp de variaveis
independentes em que cada linha representa uma amostra e as colunas
correspondem aos valores de absorvancias nos diferentes comprimentos de onda
escolhidos para a andlise. A matriz Y de variaveis dependentes tera 0 mesmo
namero de linhas da matriz X, mas o numero de colunas sera igual ao numero de

parametros estudados, como por exemplo, a concentragao.
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1.7.21CLS

O método CLS assume a equacao da Lei de Beer relacionando a
medida instrumental a concentracdo do analito de interesse, podendo ser escrita
como (HAALAND; THOMAS, 1988; THOMAS, 1994):

X=YK+E (5)
em que X €éa matriz nxp contendo as absorvancias, Y a matriz nxm das
concentracbes, K a matriz mxp do produto do caminho Optico pela absortividade
molar e E a matriz nxp dos erros associados ao modelo. A matriz K é obtida atraves
da equacao:

K=XY’ (6)
em que é o inverso da matriz Y. Dessa forma a solucdo dos minimos quadrados

classicos é:

K =(YY)'xy (7)
em que K é os quadrados minimos estimados de K com a soma dos quadrados dos
erros espectrais sendo minimizados, pois supfe-se que 0s erros associados ao
modelo é devido aos erros espectrais.

Durante a etapa de previsdo, a determinag¢ao da concentracao, y, da
amostra desconhecida é:

y=(K K')Y'Kx (8)
em que X é a absorvancia da amostra desconhecida.

A maior desvantagem deste método é que todas as espécies
guimicas (até mesmo os interferentes) na regido espectral de interesse precisam ser
conhecidas e incluidas na calibracdo, o que em geral é impossivel nos problemas
praticos e ndo pode ser usado para misturas nas quais 0s componentes interajam
entre si (HAALAND; THOMAS, 1983).
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1.7.2.2 MLR

O objetivo do método MLR é encontrar uma combinacéo linear entre
as variaveis independentes em X e as variaveis dependentes em Y de modo que
minimize os erros na reproducdo de Y. Em linguagem estatistica é a regressédo das
colunas de Y no espaco definido pelas colunas de X. A relacéo entre X e Y é tal que
(GELADI; KOWALSKI, 1986; BEEBE; KOWALSKI, 1987):

Y=XB+E (9)

em que B é uma matriz pxm dos coeficientes de regressdo e E € uma matriz nxm

dos erros de modelagem. Graficamente tem-se:

" D 7
Neste caso, n € o numero de amostras e p o numero de variaveis
independentes. Pode-se distinguir trés situacdes:
1) quando n < p: Nesta situagdo ha um numero infinito de solucdes
para b, ndo sendo util para a quimica analitica.
2) n = p: Esta situacdo ndo € encontrada frequentemente na préatica,
ndo permite uma avaliacdo da qualidade estatistica do modelo, pois:
E-Y-XB=0 (10)
3) n > p: Este caso ndo permite uma solugdo exata para B, mas
pode-se chegar a uma solucdo minimizando o comprimento da matriz residual na
Equacéo 9, de tal maneira que a soma dos quadrados dos residuos seja minima:
E-Y-XB (11)
O método mais popular para este procedimento € chamado de
método dos quadrados minimos, tendo como solugéo:
B=(XX"'XY (12)
Durante a etapa de previsédo, a concentracdo do analito na amostra

desconhecida é:
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Yorev = XdescB (13)
em que Xgesc € @ matriz contendo as amostras de previsao.

A aplicacdo do modelo MLR sera adequada quando se trata de
sistemas ideais, ou seja, quando as respostas sao lineares, sem interferéncias de
sinais, de colinearidade (quando o numero de variaveis excede o0 numero de
amostras), de interagdes analito-analito e baixo ruido. Entretanto, alguns problemas
podem ser encontrados na etapa de inversdo da matriz (XX), que pode incorporar
quantidades significantes de informacdes irrelevantes no modelo (BEEBE;
KOWALSKI, 1987).

1.7.2.3 PCR

O PCR tem um papel importante na espectroscopia de misturas. E
atil apenas quando alguns compostos podem ser identificados na mistura, ndo tendo
conhecimento ou interesse nas identidades e concentracées de todos 0s outros
componentes quimicos presentes (BRERETON, 2007).

Um ponto crucial deste método é determinar quantas CPs devem ser
usadas (retidas). Idealmente, deveria ser igual ao niumero de compostos na mistura,
por exemplo, se ha 10 compostos, as 10 primeiras CPs deveriam ficar retidas. Mas,
em muitos casos, 0 numero de CPs necessarias para modelar os dados é diferente
do nimero de componentes reais na mistura. Isto € devido as correlacbes entre as
concentracbes dos compostos, similaridades espectrais e modelo experimental que
frequentemente reduzem o numero de componentes. O ruido e as caracteristicas
instrumentais tais como as linhas base podem aumentar o nimero de componentes
(BRERETON, 2007).

Este modelo se desenvolve em duas etapas (GELADI; KOWALSKI,
1986; BEEBE; KOWALSKI, 1987). A primeira etapa consiste em determinar 0s
autovetores para a matriz X. Este passo é usado para converter X em uma matriz

escore T projetando a matriz X no espaco definido pelos autovetores, ou seja,
T=XP (14)
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em que P € a matriz pxm dos autovetores. A matriz escore T € composta de pontos
dos dados originais em um novo sistema de coordenadas descrito pelos seus

autovetores. Graficamente tem-se;:

H i
A segunda etapa do PCR usa o0 MLR para a regressado da matriz Y
na matriz escore como:
Y=TB+E (15)
em que B é umamatriz mxa dos coeficientes de regressdo, obtida por B = (T'T)'T'Y,
e E éa matriz nxa dos erros associados ao modelo MLR. Graficamente tem-se:

A matriz dos autovetores, P, e a matriz dos coeficientes de
regressdo, B, juntos, formam o modelo PCR que ser&o utilizados na etapa de
previsao.

Nesta etapa a matriz Xyev € multiplicada pela matriz dos
autovetores, P, para obter a matriz dos escores, Tyey. Dessa forma, multiplica-se

Torev pela matriz dos coeficientes de regresséo, B, para produzir Yyrey, OU S€ja:

T_.:-rvsv = Xp.'E'.-'P '::1 6]
1!'f,r.:-r-s'.-' = Tp.'E'.-'B (17)

em que Ypey CONtém as concentragbes estimadas dos analitos nas amostras
desconhecidas.

As duas principais vantagens deste método sdo (BEEBE;
KOWALSKI, 1987):
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1) As novas variaveis sao ortogonais e ndo ha o problema de

inversdo da matriz (TT=1), como ocorre guando as variaveis originais sao
correlacionadas, pois 0s autovetores séo calculados de uma matriz simétrica como a
matriz de correlagé&o ou covariancia.

2) Nas primeiras novas variaveis ou CPs, a maioria da variancia do
dado original, contém informacdes significativas, enquanto que as Ultimas variaveis,
contém apenas ruido e pode ser descartada, ndo reduzindo a quantidade de
informacdes Uteis presentes. Isto € devido ao fato de que os autovetores descrevem
a variagcdo maxima nas variaveis originais, podendo ser usados para determinar a
rotacdo que melhor descreve a informacdo na matriz X usando um ndmero minimo

de dimensoes.

1.7.24 PLS

O PLS, igualmente o PCR, € uma poderosa ferramenta estatistica na
qual grande quantidade de medidas instrumentais podem ser usadas
simultaneamente, e tem sido aplicados com sucesso em muitos campos da quimica
(THOMAS, 1994). Embora estes dois métodos sejam similares, a maneira de se
realizar a decomposicao do espectro e a previsdo da concentracdo sao diferentes
(HAALAND; THOMAS, 1988).

Este método consiste em estimar simultaneamente as componentes
principais em ambas as matrizes X e Y. O modelo consiste em uma regressao entre
0s escores das matrizes X e Y. Isto é realizado usando as colunas da matriz Y para
estimar os fatores de X. Do mesmo modo, as colunas de X sdo usadas para estimar
os fatores de Y. O PLS pode ser considerado como consistindo de relagdes externas
(matrizes X e Y individualmente) e uma relacéo interna (unido das duas matrizes).
As relacbes externas podem ser descrita como (GELADI; KOWALSKI, 1986;
BEEBE; KOWALSKI, 1987):

X=TP+E
Y=UQ+F
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em que os elementos de T e U sdo chamados de escores de X e Y,
respectivamente, e os elementos de P e Q sdo chamados de loadings. As matrizes

E e F sdo os erros associados a modelagem com o modelo PLS. Graficamente tem-

se.
P m P P
P
X =| T |m + E
n n n
a m a
o |
Y =| U |m + F
I n i

A relacéo interna pode ser feita observando no grafico dos escores,
u, da matriz Y, contra os escores, I,da matriz X:

u=hit+e (20)

em que bi ¢ o coeficiente de regressao para as I-ésimas componentes.

Para a previsdo de amostras desconhecidas, o modelo utilizado para

obter os escores de X e Y e o coeficiente ®/ sdo usados nesta etapa. O vetor dos

escores das amostras desconhecidas, XgSc, € obtido através do modelo de

calibracdo e o vetor tgesc € calculado. Utilizando o coeficiente de regressao, B tyesc
produz os escores da matriz de concentracdes previstas (Ugesc = Ditgesc + €). O vetor
Udesc € entdo transformado em concentracdes usando o modelo de calibragéo para a
matriz Y.

Os métodos PCR e PLS séo considerados mais eficientes para lidar
com ruidos experimentais, colinearidades e néo linearidades. Todas as informagdes
relevantes sao incluidas nos modelos, o que implica que a calibracdo pode ser
realizada eficientemente mesmo na presenca de interferentes, desde que estes
interferentes estejam presentes nas amostras de calibracdo (vantegem de 1°
ordem), ndo havendo necessidade do conhecimento do namero e natureza dos
mesmos. Sao métodos robustos, ou seja, seus parametros praticamente ndo se
alteram com a inclusdo de novas amostras no conjunto de calibracdo (FERREIRA et
al., 1999).
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1.8 REVISAO DE ARTIGOS CIENTIFICOS SOBRE CORANTES E METODOS MULTIVARIADOS

A literatura apresenta poucos trabalhos que relacionam medidas
instrumentais e métodos quimiométricos para determinagcdo quantitativa de corantes.

Gilbert e Kokot (1995), aplicaram a PCA para discriminar diferentes
tipos de tecidos celulésicos naturais e sintéticos tingidos e nao tingidos baseados
nos dados espectrais da espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier e reflectancia difusa (DRIFTS).

Lopez-de-Alba et al. (1996), determinaram o corante Allura Red
(R40) em bebidas nao alcodlicas pelo método PLS usando dados espectroscopicos.

Kokot et al. (1997), realizaram um estudo que teve como objetivo
analisar o estado de um corante (ndo fixado ao substrato, fixado ao substrato ou
guimicamente tratado) de estrutura e composicdo quimica desconhecida e
submetida a DRIFTS e PCA para determinar se 0s espectros dos tecidos com
diferentes formas de substrato podem ser diferenciados e 0 método PLS para tentar
prever o tempo de fixacdo do corante e a concentracao do corante nao fixado a fibra.

Zamora et al. (1998), desenvolveram uma metodologia utilizando a
espectrofotometria UV-vis e o0 método PLS com o objetivo de determinar
simultaneamente os corantes: vermelho reativo 195, amarelo reativo 145 e laranja
reativo 122 numa mistura aquosa, quando estes eram submetidos a descolorizagcao
através do processo de ozonizacao.

Nevado et al. (1999), utlizando a espectrofotometria UV-vis,
compararam dois métodos de calibracdo, PLS e o PCR, na determinacdo simultanea
de trés corantes alimenticios (Tartrazine, Patent Blue V e indigo Carmine) em trés
diferentes produtos comerciais. Em um outro trabalho, este mesmo autor e
colaboradores, determinaram simultaneamente trés outros corantes (Tartrazine,
Sunset Yellow e Ponceua 4R) em trés diferentes produtos comerciais, utilizando a
espectrofotometria UV-vis e os métodos PLS e PCR de calibracédo e os resultados
foram comparados com os obtidos por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) (NEVADO et al., 1998).

Berzas et al. (1999), utilizaram o PCR e PLS para otimizar os

resultados obtidos na determinacédo de trés corantes alimenticios em misturas em
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diferentes razbes e em trés produtos alimenticios usando a espectrofotometria
derivativa.

O estudo de Blanco et al. (2000), teve como objetivo a determinagao
simultdnea de corantes utilizados no processamento do couro baseados nos
espectros de reflectancia na regido do visivel utilizando o PLS.

Sahin et al. (2007), estimaram as concentracdes de seis corantes
téxteis dispersos em misturas aquosas por espectrofotometria UV-vis e os métodos
PCR e PLS de calibracéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um método analitico espectrofotométrico, baseado em
espectro fotométrico na regido do UV-vis, associado as técnicas quimiométricas de
tratamento de dados para determinar a concentracdo individual e simultanea de

corantes téxteis em efluentes industriais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Aplicar a técnica da Regressdo nas Componentes Principais
usando a espectrofotometria UV-vis para analise quantitativa individual dos corantes,
Amarelo Procion HE4R 100%, Marinho Procion HER 150% e Azul Procion HEGN
125% (grupo 1), em amostra de efluente industrial e de efluentes obtidos em escala
laboratorial.

. Aplicar a técnica da Regressdo nas Componentes Principais
usando a espectrofotometria UV-vis para analise quantitativa individual dos corantes
utilizando os mesmos corantes do grupo I, mas em concentragdes diferentes (grupo
I1), em amostras dos efluentes obtidos em escala laboratorial.

. Aplicar a técnica da Regressdo nas Componentes Principais
usando a espectrofotometria UV-vis para analise quantitativa individual dos corantes,
Azul Procion HEGN 125%, Marinho Procion HER 150% e Azul Remazol 3R (grupo
[11), em amostras dos efluentes obtidos em escala laboratorial.

. Fornecer a industria uma metodologia para o controle dos
corantes lancados nos efluentes contribuindo dessa forma, para a preservacdo do

meio ambiente aquético.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os corantes e reagentes utilizados neste trabalho s&o comerciais e
foram cedidos pela Malharia X, localizada no municipio de Maringa - PR.

As massas dos corantes foram obtidas utilizando balanca analitica
(Adveturer OHAUS) e dos reagentes, balanca semi-analitica (Gehaka BG 2000).

Todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura, utilizando

purificador de agua USF Elga Modelo Maxima.

3.1 AMOSTRAGEM

A amostra de efluente foi obtida da Malharia X. Foi coletado
aproximadamente 1 litro de efluente em uma das maquinas desta tinturaria antes
gue os mesmos fossem misturados com efluentes de outras maquinas. As amostras
foram coletadas no dia 07 de fevereiro de 2007 e armazenadas a 4°C na auséncia

de luz até a sua anélise.

3.2 PREPARO DAS SOLUCOES

3.2.1 Solucdes Estoques dos Corantes

* Amarelo Procion HE4R 100%

a) Em trés baldes volumétricos de 100,00 mL foram dissolvidos
0,0225 g do corante Amarelo Procion HE4R 100% e os volumes completados com
agua ultra pura. Desta forma foram obtidas trés solucdes estoques de concentracao
225 mg L™
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b) Em trés balbes volumétricos de 100,00 mL foram dissolvidos
0,1000 g do corante Amarelo Procion HE4R 100% e os volumes completados com
agua ultra pura. Desta forma foram obtidas trés solu¢cfes estoques de concentracao
1000 mg L™

e Marinho Procion HER 150%

a) Em trés balbes volumétricos de 100,00 mL foram dissolvidos
0,1625 g do corante Marinho Procion HER 150% e os volumes completados com
agua ultra pura. Dessa forma foram obtidas trés solu¢cbes estoque de concentracao
1625 mg L™.

b) Em trés balbes volumétricos de 100,00 mL foram dissolvidos
0,1600 g do corante Marinho Procion HER 150% e os volumes completados com
agua ultra pura. Dessa forma foram obtidas trés solu¢cbes estoque de concentracao
1600 mg L.

c) Em trés baldes volumétricos de 100,00 mL foram dissolvidos
0,0800 g do corante Marinho Procion HER 150% e os volumes completados com
agua ultra pura. Dessa forma foram obtidas trés solu¢cbes estoque de concentracao
800 mg L™

* Azul Procion HEGN 125%

a) Em trés balbes volumétricos de 100,00 mL foram dissolvidos
0,1300 g do corante Azul Procion HEGN 125% e os volumes completados com agua
ultra pura. Dessa forma foram obtidas trés solucdes estoque de concentragdo 1300
mg L.

b) Em trés balbes volumétricos de 100,00 mL foram dissolvidos
0,1000 g do corante Azul Procion HEGN 125% e os volumes completados com agua
ultra pura. Dessa forma foram obtidas trés solucdes estoque de concentragédo 1000
mg L.

* Azul Remazol 3R
a) Em trés baldes volumétricos de 100,00 mL foram dissolvidos
0,1200g docorante Azul Remazol 3Reos volumes completados com &gua ultra pura.

Dessa forma foram obtidas trés solu¢des estoque deconcentracdo 1200 mg L™.
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3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

As propor¢des das misturas dos corantes para a obtencao da curva
de calibracdo foram determinadas seguindo o planejamento experimental do tipo
Centréide-Simplex. Este planejamento é representado por um triangulo equilatero
(Figura 10), que equivale a uma mistura de trés componentes, no qual os vértices
(1), (2) e (3) correspondem as solu¢cdes de corantes puros, as arestas (4), (5) e (6)
as misturas binarias de mesma propor¢cdo e o ponto central (7) a uma mistura
ternaria de mesma proporcao. Misturas ternarias axiais (8), (9) e (10) foram incluidas
no planejamento, totalizando 10 composi¢des diferentes de misturas das solucdes
dos corantes (Tabela 3).

Corante 1

vy S N
Corante 3 Corante 2

Figura 10 — Planejamento experimental do tipo Centréide-Simplex com trés pontos axiais.
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Tabela 3 — Volumes de solugdes estoque dos corantes adicionados as misturas.

Misturas Corante 1 Corante 2 Corante 3
1 3,00 mL 0 0
2 0 3,00 mL 0
3 0 0 3,00 mL
4 1,50 mL 1,50 mL 0
5 0 1,50 mL 1,60 mL
G 1,50 mL 0 1,50 mL
7 1,00 mL 1,00 mL 1,00 mL
8 2,00 mL 0,50 mL 0,50 mL
g 0,50 mL 2,00 mL 0,50 mL
10 0,50 mL 0.50 mL 2,00 mL

3.4 PROCESSO DE TINGIMENTO

A Figura 11 representa as etapas de um processo de tingimento de
malhas em escala industrial. Como a industria nos forneceu amostras de tecido ja
alvejado, o0 nosso estudo se iniciou a partir da etapa E, que é a dosagem dos
corantes. O processo de alvejamento do tecido é representado pelas etapas A, B e
C, seguido da etapa D, que € a neutralizacdo do meio. A Tabela 4 mostra os reagentes

adicionados durante o processo.

B . c: i p. | E. F: G R I
[ a a I 0 a
ST520101015 5 10 5 5 5 202025 2025 26 40 15 152620 o

ES

Figura 11 — Etapas do processo industrial de tingimento de malhas fornecida pela Malharia
X.
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Tabela 4 — Reagentes adicionados nas etapas A a | no processo de tingimento.

Etapa do Grupos de reagentes Reagentes
processo
A A Cluimiwet 468 (Detergente & umectante)

Cuimercl 535 (Sequestrante e dispersante)
Soda caustica (NaOH)

B B Peroxido de Hidrogénio 50% (H203)
c c Cluimipur EP (Redutor)
b D Acido acético
E E Cuimercl 535 (Sequestrante e dispersante)
F F Caorantes

Cuimercl 535 (Sequestrante e dispersante)
G Sal refinado (MaCl isento de [}

H H Barrilha leve (NaxCO3)

I I Cuimercl 535 (Sequestrante e dispersante)

3.5 CURVA DE CALIBRACAO

Para obtencdo das misturas dos corantes para a curva de
calibracdo, foi utilizado o processo de tingimento (Figura 11) passando pelas etapas
E a H (em amarelo) sem a presenca do tecido. Todos os experimentos foram

realizados aleatoriamente e em triplicata.

3.5.1 Misturas dos Corantes

3.5.1.1 Grupo I: Amarelo Procion HE4R 100% 225 mg L™ (Corante 1), Marinho
Procion HER 150% 1625 mg L* (Corante 2) e Azul Procion HEGN 125% 1300 mg
L' (Corante 3)

Seguindo as etapas destacadas em amarelo da Figura 11, 100,00

mL de agua ultra pura (pH 6,5) em erlenmeyer de 500 mL foi aquecida a 30°C, em
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banho Ultra-Termostatico (MQBMP 01 - Microquimica Equipamentos LTDA). Apos
atingida a temperatura de 30°C, acrescentou-se 5 gotas de Quimerol 535 e elevou-
se a temperatura até 40°C. A mistura permaneceu a 40°C durante 5 min e em
seguida adicionou-se as soluc¢des dos corantes, Amarelo Procion HE4R 100% 225
mg L™ (Corante 1), Marinho Procion HER 150% 1625 mg L™ (Corante 2) e Azul
Procion HEGN 125% 1300 mg L™ (Corante 3) seguindo as proporcdes em volumes
conforme o planejamento experimental (Tabela 3) obtendo-se sempre um volume
constante de 3,00 mL, e 1 gota de Quimerol 535. A mistura permanceu por mais 40
min a 40°C e entdo adicionou-se 3,000 g de sal refinado (NaCl), mantendo-se nessa
temperatura por 45 minutos e em seguida foi aquecida até 85°C. Apés atingida a
temperatura de 85°C, foi adicionado 1,000 g de barrilha leve (Na,CO3) e manteve-se
a mistura a 85°C por mais 65 min, esfriando em seguida até 30°C.

3.5.1.2 Grupo Il: Amarelo Procion HE4R 100% 1000 mg L™ (Corante 1), Marinho
Procion HER 150% 1600 mg L™ (Corante 2) e Azul Procion HEGN 125% 1300 mg
L (Corante 3) e Grupo lll: Azul Procion HEGN 125% 1000 mg L™ (Corante 1),
Marinho Procion HER 150% 800 mg L™ (Corante 2) e Azul Remazol 3R 1200 mg
L™ (Corante 3)

Para os grupos Il e Il foram realizados 0 mesmo procedimento no
item 3.5.1.1.

3.6 PROCESSO DE TINGIMENTO DO TECIDO EM ESCALA LABORATORIAL PARA OBTENCAO

DE EFLUENTE

Foram obtidas 6 amostras de efluentes para os Grupos I, Il e lll,
duas a duas em trés dias distintos.

As amostras dos efluentes contendo os corantes foram diluidas (1
mL: 25 mL) antes de serem submetidas as analises espectrofotométricas para a

determinacao dos espectros UV-vis.
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3.6.1 Grupo I: Amarelo Procion HE4R 100%, Marinho Procion HER 150% e Azul
Procion HEGN 125%

Para simular um processo de tingimento em escala laboratorial,
10,000 g de tecido alvejado foi mergulhado em um erlenmeyer de 500 mL contendo
100,00 mL de agua ultra pura aquecida a 40°C em banho Ultra-Termostatico, 0,0202
g do corante Amarelo Procion HE4R 100%, 0,1455 g do corante Marinho Procion
HER 150%, 0,1165 g do corante Azul Procion HEGN 125% e 6 gotas de Quimerol
535. O erlenmeyer permaneceu a 40°C durante 40 min. Adicionou-se 3,000 g de sal
refinado (NaCl), mantendo-se a temperatura do banho a 40°C por 45 minutos e em
seguida aquecida elevou-se a temperatura para 85°C. Neste momento, foi
adicionado 1,000 g de barrilha leve (Na,CO3) e manteve-se a essa temperatura por

65 min para em seguida esfriar a 30°C.

3.6.2 Grupo Il: Amarelo Procion HE4R 100%, Marinho Procion HER 150% e Azul
Procion HEGN 125%

Foi realizado o mesmo processo do item 3.6.1 utilizando 0,0500 g do
corante Amarelo Procion HE4R 100%, 0,0800 g do corante Marinho Procion HER
150% e 0,0650 g do corante Azul Procion HEGN 125%.

3.6.3 Grupo lll: Azul Procion HEGN 125%, Marinho Procion HER 150% e Azul
Remazol 3R

Foi realizado o mesmo processo do item 3.6.1 utilizando 0,0500 g do
corante Azul Procion HEGN 125%, 0,0400 g do corante Marinho Procion HER 150%
e 0,0600 g do corante Azul Remazol 3R.
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3.7 DETERMINACAO DO PH

Os pH das solucbes das misturas dos corantes usadas para a
obtencéo da curva de calibracéo, dos efluentes obtidos em laboratorio e do efluente

industrial foram medidos com potencidmetro Hanna instruments, modelo HI 9321.

3.8 OBTENGAO DOS ESPECTROS DE ABSORGAO ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS)

Os espectros de absorcdo UV-vis das solugbes de misturas dos
corantes usadas para a obtencdo da curva de calibracdo, do efluente obtido em
escala laboratorial e do efluente industrial foram registrados a temperatura ambiente
com espectrofotdmetro UV-vis, modelo CHEMZ2000, na faixa de leitura de 200 a 900
nm, utilizando cubeta de quartzo de um centimetro de caminho Gtico e utilizando

branco preparado conforme descrito no item 3.9.

3.9 PREPARAGAO DO BRANCO

Primeiramente aqueceu-se a 30°C, em banho Ultra-Termostatico,
100,00 mL de agua deionizada (pH 6,5) em erlenmeyer de 500 mL. Apdés atingida a
temperatura de 30°C, acrescentou-se 5 gotas de Quimerol 535 e elevou-se a
temperatura até 40°C. O banho permaneceu a 40°C durante 5 min e em seguida
adicionou-se 1 gota de Quimerol 535. O erlenmeyer permaneceu a 40°C durante 40
min e entdo, adicionou-se 3,000 g de sal refinado (NaCl) mantendo-se nessa
temperatura por 45 min e em seguida foi aquecida até 85 °C. ApoOs de atingida a
temperatura, foi adicionado 1,000 g de barrilha leve e manteve-se a 85°C por mais
65 min, esfriando em seguida até 30°C.

Este procedimento foi realizado para cada repeticdo da curva de

calibracao e efluente.
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3.10 ANALISE EsTATISTICA DOS DADOS

Para os calculos da PCR, foi utilizado um software desenvolvido pela

Profa. Dra. leda Spacino Scarminio da Universidade Estadual de Londrina - UEL.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PH DAS SOLUGOES

4.1.1 Grupo |: Amarelo Procion HE4R 100% 225 mg L™, Marinho Procion HER
150% 1625 mg L™ e Azul Procion HEGN 125% 1300 mg L™

O pH médio das dez misturas, realizadas em triplicata,
correspondentes a curva de calibracdo do grupo I, apresentou valor de 11,15 + 0,01
e dos efluentes obtidos em escala laboratorial, 10,60 * 0,06.

O valor do pH do efluente industrial € 10,40.

4.1.2 Grupo II: Amarelo Procion HE4R 100% 1000 mg L™, Marinho Procion HER
150% 1600 mg L™ e Azul Procion HEGN 125% 1300 mg L™

O pH médio das dez misturas, realizadas em triplicata,
correspondentes a curva de calibracéo do grupo I, apresentou valor de 11,12 + 0,04
e o0 pH dos efluentes obtidos em escala laboratorial apresentou um valor médio de
10,66 + 0,12, valores proximos ao pH do efluente industrial.

4.1.3 Grupo llIl: Azul Procion HEGN 125% 1000 mg L™, Marinho Procion HER
150% 800 mg L™ e Azul Remazol 3R 1200 mg L™

O pH médio das dez misturas, realizadas em triplicata,
correspondentes a curva de calibracdo do grupo lll, apresentou valor de 10,94 +
0,02 e o pH dos efluentes obtidos em escala laboratorial apresentam um valor médio
de 10,72 + 0,06.
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Os altos valores de pH das misturas e dos respectivos efluentes

foram causados pela adicdo do carbonato de so6dio ao meio, tornando-os alcalino.

4.2 CALIBRACAO MULTIVARIADA

Os espectros de cada um dos corantes estudados estao
apresentados na Figura 12. E possivel observar que os corantes: Azul Procion
HEGN 125%, Marinho Procion HER 150% e Azul Remazol 3R apresentam uma
banda em comum em torno de 600 nm. Isto mostra porque é dificil a analise
quantitativa destes corantes numa mistura na auséncia de processos de separacao
devido a sobreposicdo das bandas de absorcdo. O Amarelo Procion HE4R 100%

possui uma banda em torno de 420 nm.

—— Amarelo Procin HE4R 100%
) —— Marinho Procion HER 150%
Og —— A7ul Procion HEGHN 125%
Azul Remazol 3R

0.4
0.2 /\ \
h L]
800

Absorvancia

S

L] v L] v 1 ¥ h 1 v L}
aon 400 500 700 aln a00
Comprimento de onda / nm

Figura 12 — Espectro de absor¢do UV-vis dos corantes Amarelo Procion HE4R 100%,
Marinho Procion HER 150%, Azul Procion HER 125% e Azul Remazol 3R.

Para a analise quimiométrica, a regido espectral selecionada para as
amostras das misturas da curva de calibragcdo e dos respectivos efluentes dos
Grupos |, Il e lll que contém mais informacgdes Uteis, foi entre 230 nm a 705 nm

conforme pode ser observado na Figura 13.
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Figura 13 — Espectros de absorcdo UV-vis seus respectivos efluentes para os grupos entre
230 a 705 nm. das amostras da curva de calibragdo e | (a), Il (b) e lll (c) na
regido espectral
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4.2.1 Regressao nas Componentes Principais

O modelo de calibracdo PCR foi obtido do planejamento descrito na
Tabela 3, e os volumes das solu¢cdes de corantes adicionados as misturas para
obtencao da curva de calibrac&o foram transformados em concentracdo em mg L™

Para aplicar os métodos quimiométricos aos dados espectrais, foram
construidos dois conjuntos, um contendo os espectros das amostras 1-21 (1 a 7 da
Tabela 3 feitos em triplicata), que foi chamado de conjunto de calibracdo e o outro
contendo os espectros das amostras 22-37 para o0 grupo |, equivalentes as amostras
de 8 a 10 da Tabela 3 feitos em triplicata somada aos 6 efluentes obtidos no
laboratorio e ao efluente industrial e 22-36 para os grupos Il e lll, equivalentes as
amostras de 8 a 10 da Tabela 3 feitos em triplicata somados com os 6 efluentes
obtidos no laboratério, chamado de conjunto de previsdo. Estes dados foram
colocados na forma de uma matriz X contendo 37 linhas no grupo | e 36 linhas nos
grupos Il e Il (amostras) e 1342 colunas (variaveis) que foram as absorvancias
encontradas nos diferentes comprimentos de onda. Foram construidas também as
matrizes, Y 37x3 para o grupo | e Y 36x3 para os grupos Il e lll, com os valores das
concentragcdes dos corantes em cada mistura da Tabela 3.

Para os calculos da PCR, os dados da matriz X foram centrados na
média. Apdés a transformacdo, foram feitos os calculos usando o conjunto de
calibracdo formado com os 21 espectros correspondentes as amostras de 1 a 21. O
modelo foi utilizado para prever os valores das concentracdes dos corantes nas
amostras 22-37 do grupo | e nas amostras 22-36 dos grupos Il e Ill do conjunto de
previsdo. As amostras 22-30 sdo de concentracdes conhecidas e foram utilizadas na
etapa de previsao para validagédo do modelo de calibragéo, e as amostras 31-37 sao
de concentracbes desconhecidas correspondentes aos efluentes.

Um ponto importante no modelo de calibracdo PCR € selecionar
guantas componentes principais serdo incluidas no modelo. Quanto maior o0 nimero
de fatores melhor é o ajuste do modelo, porém séao incluidos ruidos. Mas por outro
lado, um namero pequeno de fatores pode fazer com que informacdes importantes
figuem sem serem modeladas. O ideal seria selecionar um nimero de componentes

principais com informacdes suficientes que modele o sistema sem superajustamento.
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O PCR foi testado com 3, 4, 5 e 6 componentes principais em todos
0S grupos de corantes, e em todos 0s casos a partir da terceira componente
principal, ndo obteve-se diferencas significativas da porcentagem de variancia
explicada contida nos dados com o aumento do numero de fatores. Dessa forma, a
escolha do nimero de fatores na construcdo do modelo foi baseada nos menores
erros de previsdo. No grupo | o PCR foi modelado utilizando 3 componentes

principais e nos grupos Il e lll, 4 componentes principais.

4.2.1.1 Grupo I: Amarelo Procion HE4R 100% 225mg L*, Marinho Procion HER
150% 1625mg L™ e Azul Procion HEGN 125% 1300mg L™

A Tabela 5 mostra a porcentagem de variancia contida nos dados
para as 6 primeiras componentes principais. A primeira componente principal
descreve 73,06% da variancia dos dados, enquanto que a segunda componente
principal 26,81%, totalizando 99,87%. A terceira componente explica 99,93% da

variancia contida nos dados sem perda de informacéo relevante.

Tabela 5 — Porcentagem de variancia e porcentagem acumulada explicada para o método

PCR.
CP Porcentagem de varidancia Porcentagem acumulada
1 73,06 73,086
P 26,81 99,87
3 0,06 99,93
4 0,02 99,95
5 0,02 99,97
B 0,01 99,98

As concentracfes reais (experimentais), em mg L, as previstas pelo
modelo utilizando 3 componentes principais, 0s erros de previsao (EP) e os erros
padrédo de calibracdo (EPC) para o grupo |, estdo apresentadas na Tabela 6. O
modelo obtido foi utilizado para prever os valores das concentracdes das amostras
22-37 do conjunto de previsdo. A amostra 31 corresponde ao efluente industrial e as
amostras 32-37 aos efluentes obtidos em escala laboratorial. A Tabela também
mostra os erros padréo de previsao (EPP).
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Tabela 6 — Valores previstos, em mg L, e os erros absolutos de previsdo para as misturas

dos corantes do grupo | utilizando PCR com 3 componentes.

L= = = R - T L B o R

M) M) =k =k =k =k =k =k =k =k =k =&
= O 0D L = o n E LW R = D

EPC
22
23
24
25
26
27
28
29
30
]|
32
33
34
35
36
37

EPP

Amarelo Procion HE4R 100%

Real
6,55
6,55
6,55
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
3,28
3,28
3,28
0,00
0,00
0,00
3,28
3,28
3,28
2,18
2,18
2,18

437
437
437
1,00
1,00
1,00
1,08
1,00
1,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Prev.
6,52
6,62
6,59
0,06
0,12
0,10
0,04
0,09
0,13
3,22
3,24
3,31

0,18
-0,08
-0,10
3,29
3,28
3,23
2,08
2,21

2,11

4,29
4,37
4,37
1,03
1,17
1,08
1,12
1,15
1,17
3,84
0,30
0,34
0,46
0,46
0,15
0,35

EP
0,03
-0,07
-0,04
-0.06
-012
-0,10
-0,04
-0,09
-0.13
0.06
0.04
-0,03
0.18
0.09
0,10
0,01
0.00
0.05
0,10
-0,03
0.07
0,09
-0,08
0.00
0.00
-0,06
0.08
-0.01
0,03
0.06

0,08
3,84
0,30
0,34
0,46
0,46
0,15
0,35
1,02

Marinho Procion HER 150%

Real
0,00
0,00
0,00
47,33
4733
47,33
0,00
0,00
0,00
23,67
23,67
23,67
23,67
23,67
2367
0,00
0,00
0,00
15,78
15,78
15,78

7,89
7,89
7,89
31,55
31,55
31,55
7,89
7,89
7,89
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Prev.
032
-0.44
-0,26
47,70
45,49
46,10
-0,18
-0.42
0,03
23mM
2438
2420
2425
24,00
243
-0,36
-0,25
-0,11
15,84
16,13
15,88

8,46
8,03
8,07
31,58
30,56
31,15
8,26
7.79
8,16
6,40
27,40
27.49
26,16
25,86
23,05
25,01

EP
0,32
0,44
0,26
0,37
0,84
1,23
0,18
0,42
0,03
-0,04
0,71
-0,53
0,58
0,33
0,64
0,36
0,25
0,11
-0,06
0,35
0,10
0,54
0,57
0,14
0,18
0,03
-0,99
-0,40
0,37
0,10
0,27
6,40
27,40
27,49
26,16
25,86
28,05
25,91
17,05

Azul Procion HEGN 125%

Real
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
37,86
7,86
37,86
0,00
0,00
0,00
18,32
18,32
18,32
18,32
18,32
18,32
12,62
12,62
12,62

6,31
6,31
6,31
6,31
6,31
6,31
25,24
25,24
25,24
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Prev.
0,01
-0,04
-0,04
-0,54
-0,14
0,30
37,59
3r.38
36,72
0,24
-0.45
-0,84
19,29
18,99
18,70
18,77
18,83
19,04
13,05
11,91
12,73

6,11
6,07
6,05
647
6,53
6,55
24 .41
2475
2434
11,52
14,73
14,40
1477
15,05
15,03
15,62

EP
0,01
0,09
0,09
0,59
0,14
0,30
0,27
0,48
1,14
024
0,45
0,84
097
067
038
045
0,51
072
043
0,71
0,11
0,61
-0.20
024
0,26
0,16
0,22
0,24
083
0,49
0,90
11,52
14,73
14,40
14,77
15,05
15,03
15,62
9,91
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As expressdes matematicas dos EP, EPC e EPP estdo descritas no
Anexo A primeira vista, o modelo de calibracdo multivariada PCR obteve bons
resultados para a andlise de misturas complexas de corantes, possuindo baixos
EPCs.

Uma maneira de se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de
um modelo é através da analise de variancia, ou ANOVA, medida pelo coeficiente de
determinacdo do modelo, R?. Este é obtido dividindo a soma quadratica (soma dos
quadrados dos desvios) devida a regressao (SQg) pela soma quadratica total (SQr),
que é a soma quadratica devida a regressdo mais a soma quadratica residual (SQy).
A SQr representa a parte da variacdo das respostas em torno da média que o
modelo ndo consegue explicar e pode ser devida aos erros aleatdrios e a falta de
ajuste do modelo. Quanto mais préximo de um estiver o valor de R?, melhor sera o
ajuste do modelo as respostas observadas. A Tabela 7 mostra os valores das somas
quadraticas e as porcentagens de variacdo explicada para cada corante com 20
graus de liberdade, o que significa que 99,87%, 99,91% e 99,82% da variagéo total
em torno da média, para os corantes, Amarelo Procion HE4R 100%, Marinho
Procion 150% e Azul Procion HEGN 125% respectivamente, sdo explicadas pela

regressao.

Tabela 7 — Andlise de variancia para o ajuste de um modelo linear.

SCg Graus de SQ, Graus de SOr Graus de R*
liberdade liberdade liberdade
total
Amarelo
Procion 107,22 3 0,14 17 107,34 20 99 87%
HE4R
100%
Marinho
Procion 5R95.38 3 4,95 17 FRO0,33 20 99,91%
HER 150%
Azul
Procion 3533.18 3 6,29 17 3539 47 20 99 82%
HEGN

125%

A Tabela 8 mostra os resultados das médias quadraticas (MQ),
obtidos da divisdo das somas quadraticas pelos seus respectivos numeros de graus

de liberdade, e o teste F tabelado.
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Para avaliar se a regressdo é estatisticamente significativa e que
haja uma relacdo linear entre as variaveis, absorvancia e concentracdo, a razao
entre as médias quadraticas devido a regressdo (MQgr) e as médias quadraticas
residuais (MQ,) deve ser maior que o valor tabelado da distribuicdo F. E quanto
maior o valor de MQR/MQr, mais significativa é a equacdo. Como pode ser
observado na Tabela 8, os trés corantes apresentam evidéncia de uma regressao

significativa, com valor de F3,17 igual a 3,20 no nivel de 95% de confianca.

Tabela 8 — Analise de variancia para o ajuste de um modelo linear.

MQg MQ, MCQeMQ, Fair
Amarelo Procion
HE4R 100% 35,74 0,01 357400 3,20
Marinho Procion
HER 150% 1865,13 0,29 643148 3,20
Azul Procion
HEGHN 125% 177,73 0,37 318305 3,20

Uma outra maneira de se obter a capacidade de previsdo do modelo
de calibracdo € através da analise da regressao linear dos resultados obtidos, ou
seja, a comparacdo dos valores das concentracdes reais com o0s valores das
concentragdes previstas pelo modelo. Na Figura 14 pode ser observada uma boa
correlacdo entre esses valores para os trés corantes, (a) Amarelo Procion HE4R
100%, (b) Marinho Procion HER 150% e (c) Azul Procion HEGN 125% em que 0s

coeficientes de correlagéo estdo em torno de 0,99.
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Gréficos da comparacao entre os valores das concentracdes reais e previstas,
em mg L™, dos corantes (a) Amarelo Procion HE4R 100%, (b) Marinho Procion
HER 150% e (c) Azul Procion HEGN 125% pelo modelo PCR utilizando 3
componentes principais.
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No grafico dos residuos, quando um modelo linear ndo esta
ajustado, os residuos tém uma tendéncia e formam uma estrutura geométrica. Ao
contrario, uma distribuigcdo uniforme dos erros centrados aleatoriamente ao redor do
zero indica que o modelo linear estd bem ajustado, como ocorre na Figura 15.
Observa-se nos graficos dos valores previstos versus os residuos uma distribuicao

aleatéria dos residuos, indicando que o modelo linear estd bem ajustado.
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Figura 15 — Residuos das 21 amostras do conjunto de calibragdo dos corantes (a) Amarelo
Procion HE4R 100%, (b) Marinho Procion HER 150% e (c) Azul Procion HEGN
125%.
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Apos verificar a qualidade do ajuste e a capacidade de previsao, o
modelo PCR mostrou-se eficiente na andlise quantitativa dos corantes numa mistura
na auséncia de processos de separacdo. As concentragdes dos corantes, Amarelo
Procion HE4R 100%, Marinho Procion HER 150% e Azul Procion HEGN 125%
presentes inicialmente na solucdo do processo de tingimento industrial e nas
solugBes realizadas em escala laboratorial foram respectivamente 8,1 mg L™?, 58,2
mg L™ e 46,6 mg L™

A Tabela 9 mostra a porcentagem de cada corante, utilizado no
processo de tingimento, que foram encontrados no efluente industrial. O corante que
teve menor fixacdo ao tecido foi o Amarelo Procion HE4R 100%, com uma perda de
47,40%, seguido do Azul Procion HEGN 125% e do Marinho Procion 150% com
perdas de 24,72% e 10,99% respectivamente.

Tabela 9 — Porcentagem dos corantes encontrados no efluente industrial.

Corante Concentragio 1prewista / % de corante perdido
mg L’
Amarelo Procion HE4R 100% 3,84 47.40
Marinho Procion HER 150% 6,40 10,99
Azul Procion HEGN 125% 11,562 2472

A Tabela 10 mostra as porcentagens de cada corante que foram
encontrados nos efluentes obtidos em escala laboratorial. O corante que foi menos
fixado na fibra foi o Marinho Procion HER 150% com porcentagem de perda
variando de 44,43 a 48,02%, seguido do Azul Procion HEGN 125% e do Amarelo
Procion HE4R 100% com porcentagens variando respectivamente entre 30,90 a
33,52% e 1,85 a 5,68%.
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Tabela 10 — Porcentagem dos corantes encontrados nos efluentes obtidos em escala

laboratorial.
Corante  Concentragio % Concentragio % Concentragio %
prevista / corante prevista / corante prevista / corante
mg L perdido mg L™ perdido mg L™ perdido
Amarelo
Procion 0,30 3,70 0,34 4,20 0,48 5,68
HE4R
100%
Marinho
Procion 27,40 47,08 2749 47,23 26,16 44,95
HER
150%
Azul
Procion 14,73 31,61 14,40 30,90 14,77 31,70
HEGN
125%
Corante  Concentragio % Concentragio % Concentragio %
prevista / corante prevista / corante prevista / corante
mg L perdido mg L™ perdido mg L™ perdido
Amarelo
Procion 0,46 5,68 0,15 1,85 0,35 4,32
HE4R
100%
Marinho
Procion 25,86 44,43 28,05 48,20 25,91 44,52
HER
150%
Azul
Procion 15,05 32,30 15,03 32,25 15,62 33,52
HEGN
125%

As diferencas entre as porcentagens dos corantes encontrados no

efluente industrial e nos efluentes obtidos em escala laboratorial sdo devido a baixa

eficiéncia do processo de tingimento realizados no laboratorio quando comparados

ao processo industrial.

4.2.1.2 Grupo Il: Amarelo Procion HE4R 100% 1000mg L, Marinho Procion HER

150% 1600mg L™ e Azul Procion HEGN 125% 1300mg L™

A Tabela 11 mostra a porcentagem de variancia contida nos dados

para as 6 primeiras componentes principais. A primeira componente principal

descreve 61,26% da variancia dos dados, enquanto que a segunda componente
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principal 38,45%, em um total de 99,71%. A terceira e a quarta componentes
explicam respectivamente 99,83% e 99,93% da variancia contida nos dados, sem

perda de informacao relevante.

Tabela 11 — Porcentagem de variancia e porcentagem acumulada explicada para o método

PCR.

CP Porcentagem de varidncia Porcentagem acumulada
1 61,26 61,26

P 38,45 93,71

3 0,12 99,83

4 0,10 99,93

5 0,05 99,98

B 0,01 99,99

As concentracdes reais, em mg L , as previstas pelo modelo
utilizando 4 componentes principais, os erros de previsao (EP) e os erros padrédo de
calibragdo (EPC) para os corantes pertencentes ao grupo ll, estdo apresentadas na
Tabela 12. O modelo obtido foi utilizado para prever os valores das concentracdes
das amostras 22-36 do conjunto teste. A Tabela também mostra os erros padréo de

previsao (EPP).
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Tabela 12 — Valores previstos, em mg L, e os erros absolutos de previsdo para as misturas

dos corantes do grupo Il utilizando PCR com 4 componentes.

[
o o B e N @& A W =

Pl Ml =% =k =k =k =k =k =k =k
= O D e =] v h o L R

EPC
22
23
24
25
26
27
28
29
30
k|
32
33
34
35
36

EPP

Amarelo Procion HE4R 100%

Real
29,13
2013
2013

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00
14 56
14 56
14 58
0,00
0,00
0,00
14,56
14,56
14 56
a7
a7
a7

19,42
19,42
19,42
4,85
4,85
4,85
4,85
4,85
4,85
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Prev.
28,77
28,90
29,29
0,15
0,22
0,08
0,24
0,04
0,20
14,44
14,76
14,78
-0,52
-0,49
-0,22
14,50
14,78
14,62
g,64
9,80
879

19,03
19,24
19,24
4,99
4,90
5,05
4,81

493
4,98
8,71

8,71

9,76
9,80
8,61

8,73

EP
0,36
0,14
0,16
0,15
0,22
0,08
0,24
-0,04
0,20
0,12
-0,20
0,22
0,52
0,49
0,22

0.06

-0,22

0,06
0,07
-0,09
-0,08
0,26
0,39
0,18
0,18
0,14
0,05
0,20
-0,04

0,08
0,13
9,71
9,71
9,76
9,20
9,61
9,73
6,37

Marinho Procion HER 1560%

Real
0,00
0,00
0,00
46,60
46,60
46,60
0,00
0,00
0,00
23,30
23,30
23,30
23,30
23,30
23,30
0,00
0,00
0,00
15,53
15,53
15,53

7T
7T
7T
31,07
31,07
31,07
777
707
777
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Prev.
0,43
0,22
-0.21
46,30
46,20
4578
-0,07
0,11
0,13
23,44
2417
23,16
23,98
23,77
23,62
-0,86
-0,55
-0,78
15,63
15,96
15,78

7,89
8,14
7.84
31,05
31,80
30,78
8,33
7,88
8,08
11,13
10,41
11,05
11,82
11,13
11,58

EP
0,43
0,22
0,21
0,30
0,40
0,82
0,07
0,11
0,13
-0,14
-0,87
0,14
0,68
0,47
0,32
0,86
0,55
0,78
0,10
-0,43
0,25
0,54
0,12
0,37
0,07
0,02
0,73
0,29
0,56
0,11
0,31
11,13
10,41
11,05
11,62
11,13
11,58
7.3

Azul Procion HEGN 125%

Real
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
37,86
37,86
37,86
0,00
0,00
0,00
18,83
18,83
18,83
18,93
18,83
18,83
12,62
12,62
12,62

6,31
6,31
6,31
6,31
6,31
6,31
25,24
25,24
25,24
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Prev.
0,12
-0,01
-0,04
0,05
0,05
0,56
37,61
3772
37,49
0,04
-0,96
-0,17
19,05
19,19
18,96
19,71
19,10
19,49
12,63
12,15
12,3

6,72
6,23
6,48
6,14
5,66
6,30
24 85
25,06
24 83
16,20
16,79
16,20
15,68
16,33
15,81

EP
0,12
0,01
0,04
0,05
0,05
0,56
0,25
0,14
0,37
0,04
0,96
0,17
0,12
0,26
0,03
0,78
0,17
0,56
-0,01
047
0,31
0,42
0,41
-0,08
0,17
0,17
0,65
-0,01
0,39
0,18
0,41
16,20
16,79
16,20
15,58
16,33
15,81
10,59
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A Tabela 13 mostra os valores das somas quadraticas e as
porcentagens de variacdo explicada para cada corante com 20 graus de liberdade, o
que significa que 99,95%, 99,91% e 99,92% da variacdo total em torno da média
para os corantes, Amarelo Procion HE4R 100%, Marinho Procion HER 150% e Azul

Procion HEGN 125% respectivamente, sdo explicadas pela regresséao.

Tabela 13 — Andlise de variancia para o ajuste de um modelo linear.

SQg Graus de sQ, Graus de SOr Graus de R*
liberdade liberdade liberdade
total
Amarelo
Procion 211976 4 1.08 16 2120,84 20 99,95%
HE4R
100%
Marinho
Procion F424 64 4 4,71 16 429,35 20 99,91%
HER 150%
Azul
Procion 358137 4 2,85 16 368422 20 99,92%
HEGN
125%

A Tabela 14 mostra os resultados das médias quadraticas e do teste
F tabelado. A razdo entre MQgr e MQ;, foi maior que o valor tabelado da distribuigao
F. Os trés corantes apresentam evidéncia de uma regressao significativa, com valor

de F416 igual a 3,01 no nivel de 95% de confianca.

Tabela 14 — Analise de variancia para o ajuste de um modelo linear.

MQg MaQ;, MQr/MQ, Fas

Amarelo Procion 529,94 0,07 757057 3.0
HE4R 100%

Marinho Procion 1356,16 0,29 4676,41 3.0
HER 150%

Azul Procion 895,34 0,18 4974 11 3.0

HEGN 125%

A Figura 16 mostra a comparacdo dos valores das concentracdes
reais com os valores das concentracdes previstas pelo modelo. Observa-se que o
coeficiente de correlacdo para os trés corantes, (a) Amarelo Procion HE4R 100%,
(b) Marinho Procion HER 150% e (c) Azul Procion HEGN 125% estdo em torno de

0,99, mostrando uma boa capacidade de previsdo do modelo.



68

304 .
(a)
254
- ]
]
E Farameter Walue Error
2 A 003545 0,05021
= B 0,99575 000382
& 10+
(=N
2 - R 50 M P
g 5
0,99574 D.1E7ER 35 <0.0001
04
1 L 1 1 1 1 1
0 5 10 15 jeli] 5 a0
Valor real f mg L'1
504
{b)
404
'_|
[
E an4 Pararmetsr \alue Error
% A 0,07452 0,10184
= 204 B 0.89268 0,00508
i)
a
8 R s» N P
g 10+
D.89258 041302 35 =0.0001
04
1 1
0 10 20 30 40 50
. -1
Walor real fmg L
40
- (c)
35
A N
—l
2 25 .
= RParameer alue Error
o 20
W A 5,18223E-4 0,08585
= 154 B 0,28715 0,00508
E udt
(=
v 104
o
E _ R sD N P
0,28852 0,33388 36 =0.0001
i T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

“alor real / mg L'1

Figura 16 — Graficos da comparacado entre os valores das concentracfes reais e previstas,
em mg L™, dos corantes (a) Amarelo Procion HE4R 100%, (b) Marinho Procion
HER 150% e (c) Azul Procion HEGN 125% pelo modelo PCR utilizando 4

componentes principais.
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A Figura 17 mostra o grafico dos valores previstos versus o0s
residuos das 21 amostras do conjunto de calibracdo, podendo ser observado uma
distribuicdo aleatoria dos residuos ao redor do zero, indicando que o modelo linear
esta bem ajustado.
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125%.
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As concentracdes dos corantes, Amarelo Procion HE4R 100%,

Marinho Procion HER 150% e Azul Procion HEGN 125% presentes inicialmente nas

solugdes dos processos de tingimento em escala laboratorial foram respectivamente
20mg Lt 32mgLte26 mg L™

A Tabela 15 mostra as porcentagens dos corantes que nao foram

fixados na fibra e que foram encontrados nos efluentes. O corante que teve menor
porcentagem de perda, com 32,53 a 36,31%, foi o Marinho Procion HER 150%. A

porcentagem de perda do Amarelo Procion HE4R e do Azul Procion HEGN 125%

variaram respectivamente entre 48,05 a 49,00% e 60,31 a 64,58%.

Tabela 15 — Porcentagem dos corantes encontrados nos efluentes obtidos em escala

laboratorial.
Corante  Concentracéo % Concentragéo % Concentragéo L
prevista / corante prevista / corante prevista / corante
mgq L perdido mg L perdido mg L perdido
Amarelo
Procion 9,71 48,55 9.71 48,55 9,76 48,80
HE4R
100%
Marinho
Procion 11,13 34,78 10,41 32,53 11.05 34,53
HER
150%
Azul
Procion 16,20 62,31 16,79 64,58 16,20 62,31
HEGN
125%
Corante  Concentragéo % Concentragéo % Concentragéo g
prevista / corante prevista / corante prevista / corante
mg L’ perdido mg L™ perdido mg L perdido
Amarelo
Procion 9,80 49,00 9.61 48,05 9,73 48,65
HE4R
100%
Marinho
Procion 11,62 36,31 11,13 34,78 11,58 36,19
HER
150%
Azul
Procion 15,68 60,31 16,33 62,81 15.81 60,81
HEGN

125%
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4.2.1.3 Grupo lll: Azul Procion HEGN 125% 1000mg L, Marinho Procion HER
150% 800mg L™ e Azul Remazol 3R 1200mg L™

A Tabela 16 mostra a porcentagem de variancia contida nos dados
para as 6 primeiras componentes principais. A primeira componente principal
descreve 69,88% da variancia dos dados, enquanto que a segunda componente
principal 28,38%, em um total de 98,26%. A terceira e a quarta componentes
explicam respectivamente 99,23% e 99,73% da variancia contida nos dados, sem

perda de informacéo relevante.

Tabela 16 — Porcentagem de variancia e porcentagem acumulada explicada para o método

PCR.

CP Porcentagem de variancia Porcentagem acumulada
1 69,858 69,88

2 28,35 98,26

3 0,97 99,23

4 0,50 99,73

5 0,14 99,87

B 0,06 99,93

As concentracdes reais, em mg L , as previstas pelo modelo
utilizando 4 componentes principais, os erros de previsao (EP) e os erros padrédo de
calibracdo (EPC) para os corantes pertencentes ao grupo ll, estdo apresentadas na
Tabela 17. O modelo obtido foi utilizado para prever os valores das concentracdes
das amostras 22-36 do conjunto teste. A Tabela também mostra os erros padréo de

previsao (EPP).
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Tabela 17 — Valores previstos, em mg L, e os erros absolutos de previsdo (EP) para as

misturas dos corantes do grupo 1l utilizando PCR com 4 componentes.

0o = & n o W M =

Mg M == =k =k =k =k =k =k =k =k =k
= D D L = o n s W R = D

EPC
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

EPP

Azul Procion HE4R 125%

Real
2913
29,13
2013

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00
14 56
14,556
14,66
0,00
0,00
0,00
14,56
14,56
14,56
9,71
am
9.1

19,42
19,42
19,42
4,85
4,85
4,85
4,85
4,85
4,85
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Prev.
20,12
29,61
28,37
0,68
017
0,34
0,01
-0,69
0,78
14,50
13,97
14,55
-0,37
-046
-0,31
14,78
14,86
14,73
0,54
0,90
084

18,87
19,13
19,05
5,34
5,24
5,05
4,99
4,64
447
11,18
11,93
10,28
9,02
10,50
9,64

EP
0,01
-0,48
0,76
-0,68
0,17
-0,34
-0,01
0,69
-0,78
0,06
0,59
0,01
0,37
0,46
0,31
-0,22
-0,30
-0.17
-0,13
-0,19
-0,13
0,47
-0,55
-0,29
-0,37
0,49
0,39
0,20
0,14
-0,21
-0,38
11,18
11,93
10,28
9,92
10,50
9,64
6,95

Marinho Procion HER 150%

Real
0,00
0,00
0,00
23,30
23,30
23,30
0,00
0,00
0,00
11,65
11,65
11,65
11,65
11,65
11,65
0,00
0,00
0,00
77
7T
7T

388
3,88
3,88
15,53
15,53
15,53
3,88
3,88
3,88
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Prev.
0,10
-0,27
0,28
22 87
23,38
2277
0,03
0,58
-0,49
11,84
1213
11,81
11,85
11,80
11,84
-0,24
-0,42
-0,24
7,78
7.61
7.80

4,28
378
423
15,02
14,87
14,92
353
4,18
4,43
239
2,57
421
423
3,62
4,51

EP
-0.10
0,27
-0.28
0,43
-0.08
0,53
-0,03
-0.59
0,49
-0.29
-0.48
-0.16
-0.20
-0.25
-0.29
0,24
0,42
0,24
-0,01
0,16
-0,03
0,36
0,40
-0.10
0,35
-0.51
-0.66
-0.61
-0.35
0,30

0,55

2,39

2,57

4,21

4,23

3,62

4,51

2,44

Real
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
34,95
34,95
34,85
0,00
0,00
0,00
17,48
17,48
17,48
17,48
17,48
17,48
11,65
11,65
11,65

5,83
5,83
5,83
5,83
5,83
5,83

23,30

23,30

23,30
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

Azul 3R
Prev.
-0,13
-0,18
0,48
-0,18
0,08
0,30
34,90
34,90
34,75
-0,36
-0,00
-0,23
17,62
17,66
1741
17,58
17,74
17,64
11,47
11,66
11,45

5,89
6,33
5,74
6,01
6,35
6,51

2366

23,12

22,94

17,95

16,78

16,30
16,71

16,93
16,62

EP
0,13
0,18
-0.48
0,12
-0,09
0,39
0,05
0,05
0,20
0,36
0,00
0,23
0,14
0,18
0,07
0,10
-0,26
0,16
0,18
-0,01
0,20
0,24
0,06
0,50
-0,09
0,12
0,52
0,68
0,36
-0,18
0,36
17,95
16,75
16,30
16,71
16,93
16,62
11,06
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A Tabela 18 mostra os valores das somas quadraticas e as
porcentagens de variacdo explicada para cada corante com 20 graus de liberdade, o
que significa que 99,83%, 99,85% e 99,97% da variacdo total em torno da média
para os corantes, Azul Procion HEGN 125%, Marinho Procion 150% e Azul Remazol

3R respectivamente, sdo explicadas pela regressao.

Tabela 18 — Analise de variancia para o ajuste de um modelo linear.

SQg Graus de 80, Graus de SQy Graus de R’
liberdade liberdade liberdade
total
Azul
Procion 217,29 4 3,65 16 212084 20 99 83%
HEGN
125%
Marinho
Procion 1355,28 4 2,06 16 1357 ,34 20 99 85%
HER 150%
Azul
Remazol 3053,08 4 0,94 16 3054 02 20 99 97%
3R

A Tabela 19 mostra os resultados das médias quadraticas e do teste
F tabelado. A razdo entre MQgr e MQ; foi maior que o valor tabelado da distribuicéo
F. Os trés corantes apresentam evidéncia de uma regressao significativa, com valor

de Fa16 igual a 3,01 no nivel de 95% de confianca.

Tabela 19 — Analise de variancia para o ajuste de um modelo linear.

MQg MG, MCQrMQ, Teste F
Azul Procion 529,32 0,22 2406,00 3.0
HEGHN 125%
Marinho Procion 338,82 013 260631 3.0
HER 150%
Azul Remazol 763,27 0,06 1272117 3,01
IR

A Figura 18 mostra a comparacdo dos valores das concentracdes
reais com os valores das concentracdes previstas pelo modelo. Observa-se que o
coeficiente de correlacdo para os trés corantes, (a) Azul Procion HEGN 125%, (b)
Marinho Procion HER 150% e (c) Azul Remazol 3R estdo em torno de 0,99,

mostrando uma boa capacidade de previsdo do modelo.
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A Figura 19 mostra o grafico dos valores previstos versus o0s
residuos das 21 amostras do conjunto de calibracdo, podendo ser observado uma
distribuicdo aleatdria dos residuos centrados ao redor do zero, indicando que o
modelo linear esta bem ajustado.
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As concentracdes dos corantes, Azul Procion HEGN 125%, Marinho

Procion HER 150% e Azul Remazol 3R presentes inicialmente nas solucfes dos

processos de tingimento em escala laboratorial foram respectivamente 20 mg L™, 16

mgLte24mgL™

A Tabela 20 mostra as concentracdes dos corantes que nao foram

fixados na fibra. O corante que teve maior porcentagem de perda, com 67,92 a
74,79% foi o Azul Remazol 3R, seguido do Azul Procion HEGN 125% com 48,20 a
59,65%. O Marinho Procion HER 150% teve uma porcentagem de perda de 14,94 a

28,19%.

Tabela 20 — Porcentagem dos corantes encontrados nos efluentes obtidos em escala

laboratorial.
Corante  Concentragéo % Concentragao % Concentragéo %
prevista |/ corante prevista / corante prevista / corante
mq L perdido mg L’ perdido mg L perdido
Azul
Procion 11,18 55,90 11,93 39,63 10,28 51,40
HEGN
125%
Marinho
Procion 2,39 14,94 257 16,06 4,21 26,31
HER
150%
Azul
Remazol 17,95 74,79 16,78 69,92 16,30 67,92
3R
Corante  Concentragéo % Concentragao % Concentragéo %
prevista |/ corante prevista / corante prevista / corante
mg L™ perdido mg L perdido mg L1 perdido
Azul
Procion 9,92 49,60 10,50 52,50 9,64 48,20
HEGN
125%
Marinho
Procion 4,23 26,44 3,62 22,63 4,51 28,19
HER
150%
Azul
Remazol 17,71 73,79 16,93 70,54 16,62 69,25

3R
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CONCLUSAO

A metodologia desenvolvida utilizando espectrofotometria UV-vis
associada ao meéetodo de calibracdo PCR, mostrou-se eficiente na determinacao
guantitativa de corantes téxteis em efluentes industriais. O modelo PCR mostrou-se
linearmente ajustado com os residuos distribuidos aleatoriamente.

As porcentagens dos corantes, pertencentes ao grupo |, que néo
foram fixados a fibra téxtil no efluente industrial foram 47,40%, 10,99% e 24,72%
respectivamente para os corantes, Amarelo Procion HE4R 100%, Marinho Procion
HER 150% e Azul Procion HEGN 125%. Nos efluentes obtidos em escala
laboratorial, essas porcentagens foram diferentes devido a ineficiéncia do processo
de tingimento realizado no laboratério e variaram de 1,85 a 5,68%, 44,43 a 48,02% e
30,90 a 33,52% respectivamente para o Amarelo Procion HE4R 100%, Marinho
Procion HER 150% e Azul Procion HEGN 125%.

No grupo Il as porcentagens variaram entre 48,05 a 49,00% para o
Amarelo Procion HE4R 100%, 32,53 a 36,31% para o Marinho Procion HER 150% e
60,31 a 64,58% para o Azul Procion HEGN 125%.

No grupo lll o corante Azul Remazol 3R foi 0 menos fixado a fibra
com perda de 67,92 a 74,79%. O Azul Procion HEGN 125% e o Marinho Procion
HER 150% tiveram uma porcentagem de perda de 48,20 a 59,65% e 14,94 a
28,19% respectivamente.

Com esta metodologia, é possivel controlar a quantidade de corante
usado no inicio do processo, contribuindo na preservacdo de ambientes aquaticos e

provavelmente, na economia da industria.
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ANEXO A — Férmulas

XX
N

1.1 Matriz de covariancia: R=

em que: N = numero de amostras
X = matriz contendo as variaveis independentes.

r

1.2 Matriz de correlacéo: C=

Z — _m -14
D=R"
em que: N = numero de amostras

D = matriz diagonal

1.3 EP: EP:Y@ -y

xp - calc

1.4 EPC: EPC =

em que: n = numero de amostras do conjunto de calibracio e,

g = numero de componentes principais usadas na calibracéo.

1.5 EPP: EPP=

em que: n = numero de amostras do conjunto teste.
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