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Introducéo

Uma crescente demanda, principalmente do mercado consumidor, por produtos que
sejam visualmente mais atraentes tem tomado proporcbes cada vez maiores. Desta forma,
diferentes corantes alimenticios sintéticos estdo sendo desenvolvidos com intuito de melhorar
as caracteristicas visuais e organolépticas dos alimentos (Ntrallou, Gika e Historia, 2020). No
entanto, durante o processo produtivo os corantes remanescentes sdo eliminados no efluente
industrial.

Tais compostos organicos, apresentam potencial poluidor e tdxico tanto aos
ecossistemas como aos seres humanos, dado que sdo contaminantes com baixa
biodegradabilidade e com potencial mutagénico. Logo, faz-se necessario empregar tratamentos
eficientes para os efluentes industriais antes do seu despejo (Brahim et al., 2021). Dentre as
alternativas, os processos oxidativos avancados (POA) despertam especial atencdo por ser um
processo gue envolve a producdo de espécies reativas de oxigénio, como radical hidroxila, que
sdo capazes de quebrar as moléculas de poluentes recalcitrantes (Belver et al., 2020).

Neste cendrio, a limitacdo das estacBes de tratamento de efluentes (ETE) convencionais
(que fazem uso de processos fisicos, quimicos e bioldgicos), no que tange a eficiéncia de
degradacdo, é preocupante. Estas unidades sdo projetadas para reduzir a carga de poluentes
organicos, ndo tendo especificidade para a remocdo de compostos persistentes como 0S
farmacos (Minale et al., 2020). Diante disso, identificar e validar a existéncia de corantes
alimenticios no ambiente aquéatico é de grande relevancia para compreender o impacto do
contaminante no meio ambiente e na satde publica.

Desta forma, o presente trabalho visou desenvolver e validar um método analitico
através da determinacgdo de alguns parametros, tais como limite de deteccdo e quantificagdo,
linearidade, preciséo e exatiddo. Assim, este estudo teve como objetivo disponibilizar uma
metodologia confidvel utilizando a técnica analitica de espectrofotometria de absorcéo
molecular na regido do ultravioleta/visivel para analise dos corantes alimenticios amarelo
crepusculo e amarelo tartrazina. Apos validacéo do metodo analitico realizou-se a quantificacdo
de amostras contendo a mistura dos corantes citados antes e apds submissdo ao processo de
fotoperoxidacao.

Material e Métodos

Preparacao da solucéo trabalho
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A preparacdo da mistura aquosa dos contaminantes se deu através dos corantes
alimenticios: amarelo crepusculo (F. TRAJANO) e amarelo tartrazina (F. TRAJANO), com
concentragéo de 10 mg-L™* para cada.

Identificacdo e quantificacdo dos corantes

A identificacdo e quantificacdo da mistura dos corantes foi realizada empregando
espectrofotdbmetro de absor¢do molecular na regido ultravioleta/visivel (UV/Vis) (Thermo
Scientific, modelo Genesys 10S). Para a determinagdo dos comprimentos de onda (A) de
maxima absorbancia foi realizada uma varredura espectral de 200 a 700 nm, no pH natural da
solucdo. Feito isto, com objetivo de verificar a eficicia da metodologia por meio da validacéo,
oito curvas analiticas foram construidas, em uma faixa de trabalho de 0,5 a 15 mg-L™.

Validacao do método analitico de espectrometria de absorcao molecular na regido UV/Vis

A validacdo do método foi realizada através das orientagdes descritas pela Resolugédo da
diretoria colegiado (RDC) n°166 de 2017, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA, 2017) e do documento DOQ-CGCRE-008 do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2020). Desta forma, inicialmente foram determinados os
seguintes parametros: limites de quantificacdo (LQ) e de deteccdo (LD); precisdo, através do
coeficiente de variancia (CV) e a linearidade da curva analitica, através da obtencdo do valor
do coeficiente de correlagdo (r). A fim de verificar se havia presenca de outliers nos dados
obtidos das replicatas de cada concentracdo da curva analitica, utilizou-se teste de Grubbs, com
intervalo de confianca de 95% (Grubbs e Beck, 1972. Os valores de G< e G- foram
determinados através das Equacdes 1 e 2.
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Onde, G< e G> se referem ao menor e ao maior valor de absorbancia medida,
respectivamente, enquanto Cnm € 0 valor médio das absorbancias e ¢ 0 desvio padrdo absoluto
replicatas.

Por fim, foi verificada a exatiddo do método, que expressa a relacdo percentual entre a
concentracdo teorica e a média das concentracdes obtidas experimentalmente. Sendo assim,
este parametro foi determinado em trés niveis de concentracdo, de modo a considerar regides
distintas das curvas analiticas, utilizando para tal o método de adigédo de padrdo ou fortificacdo
da amostra.

Quantificacao pelo método analitico validado

Apos a validacdo da metodologia, realizou-se um estudo de degradagdo dos
contaminantes utilizando processo de fotoperoxidacao. Os testes foram realizados utilizando 50
mL da solugdo trabalho, 100 mg-L™* de H.O2, em reator de bancada equipado com trés lampadas
(OSRAM) UV-C dispostas em paralelo com poténcia de 30 W e 90 cm de comprimento, por
120 min. Ressalta-se que o desenho do reator pode ser visualizado no trabalho desenvolvido
por Lucena et al. (2022). A eficiéncia do tratamento foi avaliada a partir do percentual de
degradacéo calculado atraves da Equacéo 3.
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% deg = (C";—ch) %100 (3)

Onde, %deg € o percentual de degradacédo dos corantes amarelo crepdsculo e amarelo
tartariza, Co e Cr as concentragdes iniciais e finais dos corantes, respectivamente.

Resultados e Discussao

Identificacdo dos corantes
A identificacdo dos comprimentos de onda caracteristicos da mistura dos corantes
alimenticios, realizada entre 200 e 700 nm, pode ser observada na Figura 1.

Figura 1- Espectro da mistura dos corantes amarelo crepusculo e amarelo tartrazina com
concentracio de 10 mg-L™.
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Através da Figura 1, é possivel observar que a mistura dos corantes apresentou trés picos
caracteristicos dos contaminantes. Desta forma, os A selecionados para construgdo das nove
curvas analiticas e quantificacdo das amostras antes e apds tratamento foram: 238, 312 e 451
nm. O primeiro deles refere-se a presenca dos auxocromos, engquanto os dois ultimos referem-
se aos grupamentos cromaforos dos analitos em estudo.

Validagdo do método analitico de espectrometria de absor¢cdo molecular na regido UV/Vis

Inicialmente, foram construidas curvas analiticas para cada um dos A selecionado para
determinacdo da linearidade do método pelos coeficientes de correlagéo e teste de Grubbs. Para
tal, foram selecionadas nove concentragdes diferentes, sendo elas: 0,5; 1; 2; 3; 5; 7; 10; 12 e 15
mg-L. As curvas analiticas obtidas para os comprimentos de onda selecionados, assim como
os valores de G<e G estdo expostos na Figura 2.

Figura 2 - Curvas analiticas da mistura dos corantes alimenticios amarelo (a) 238 nm, (b) 312
nm e (c) 451 nm e (d) valores de G<e Gs para as concentra¢@es das curvas analiticas
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Concentragdo (mg.L™) Concentracdo (mg.L") Concentragdo (mg L™)
(d £ 238 nm 312 nm 451 nm
Concentracio S
-1
(mg.L7) G< G> G< G> G< G>

0.5 1.53 1.26 1.89 0,54 1,26 1,65
1 1.37 1.49 1.53 1.42 1.58 1,26
2 1.84 1.34 1.89 1,29 1.06 1.60
3 1,93 1,27 1,55 1,32 1.74 1.49
5 L.56 1.28 1,70 1.66 0,53 1,67
7 1,19 2,07 1.69 1,59 1,15 1,79

10 1,82 1,44 1.61 0,97 1.87 1.56
12 0.38 1.26 175 0,78 1.85 1.14
15 1,33 1,31 0,37 1,00 1,63 1.34

Conforme mostrado na Figura 2 (a), (b) e (c), percebe-se que os coeficientes de
correlacdo (r) obtidos para as curvas analiticas, nos trés A selecionados, foram superiores aos
valores exigidos pela ANVISA (> 0,99), sendo eles 0,9995, 0,9999 e 0,9994 para os A 238, 312
e 451 nm, respectivamente. Feito isto, o teste de Grubbs (Grubbs e Beck, 1972) foi aplicado
para um intervalo de confianca de 95%. Para as replicatas de cada um dos pontos foram obtidos
valores de G< e G inferiores ao valor tabelado, que é igual a 2,11. Este dado em conjunto com
o coeficiente de correlacéo (r), indicam linearidade do método aplicado. Uma vez verificada a
linearidade do método, foi realizada a determinacdo dos limites de quantificacdo (LQ) e
deteccdo (LD) os valores obtidos podem ser verificados na Tabela 1.

Tabela 1 — Limites de quantificacdo e detec¢do do método analitico

Comprimento de LD (mg-LY) LQ (mg-L"Y)

onda (nm)
238 0,0630 0,1909
312 0,0452 0,1368
451 0,0336 0,1017
Formula
utilizada (3,3x0)la (10 x o)/a

Desta maneira, € possivel observar que os valores relacionados as concentragdes limites
no qual as amostras estudadas podem ser quantificadas (LQ) variaram entre 0,1017 e 0,1909
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mg-L™ e a menor quantidade de analito na qual o método aplicado pode ser detectado (LD)
ficou entre de 0,0336 e 0,0630 mg-L™.

Em seguida, a precisdo e exatiddo do método foram avaliadas. Para tal, foram calculados
os coeficientes de variacdo (CV) para cada concentracdo estudada e os percentuais de
recuperacgdes conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Coeficiente de variagdo (CV) e resultados obtidos para o teste de exatiddo atraves
da recuperacéo (%)

Concentracéo CV (%)
(mg-LY) 238 nm 312nm 451 nm
0,5 3,90 2,77 2,11
1 4,15 3,17 2,98
2 2,14 2,37 1,24
3 4,05 4,95 2,57
5 1,13 1,64 1,03
7 1,36 1,06 1,09
10 1,29 1,17 1,18
12 3,00 2,73 3,46
15 2,35 2,48 2,63
Concentracéo Recuperagao (%)
Tedrico (mg-L?) 238nm 312nm 451 nm
3 104 103 104
6 104 103 104
10 102 102 102

A partir da Tabela 2, observa-se que todos os coeficientes de variacdo estdo abaixo de
5%, valor estabelecido pelo INMETRO, indicando que a metodologia aplicada é precisa. Em
relacdo a exatiddo, parametro avaliado pelo método de fortificacdo, também apresentaram
resultados satisfatdrios como observado na Tabela 2. Os percentuais de recuperacao variaram
entre 102 e 104%, indicando a proximidade entre os valores experimentais e os de referéncia,
tendo em vista que estéo dentro da faixa estabelecida pelo INMETRO (2020), entre 80 e 110%.
Desta forma, conforme os parametros obtidos a partir dos testes realizados, pode-se afirmar que
a metodologia para identificacdo e quantificacdo da mistura dos corantes via espectrometria de
absorcdo molecular na regido ultravioleta/visivel € adequada e leva a geragdo de resultados
confiaveis.

Quantificacao pelo método analitico validado

Nesta etapa, a degradacdo dos corantes alimenticios em solucdo aquosa foi estudada
através do processo de fotoperoxidagdo. As leituras das amostras antes e ap0s tratamento podem
ser visualizados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Leitura das absorbancias dos corantes alimenticios via espectrometria de absorcao
molecular na regido UV/Vis

Absorbancia Comprimento de onda (nm)

238 312 451
Inicial 0,9133 0,26813  0,6591
Final 0,1709  0,0256  0,0008

Através dos valores das absorbancias observados na Tabela 3, foi possivel calcular as
concentracdes dos corantes em cada comprimento de onda. Para tal, utilizou-se as equacdes das
curvas analiticas previamente encontradas na etapa inicial de validacdo da metodologia. Desta
forma, os percentuais de degradacédo obtidos (calculados a partir da Equacdo 3) foram iguais a
82, 91, 99% para os A 238, 312 e 451 nm, respectivamente. Na literatura é possivel encontrar
trabalhos que também verificaram a degradacéo de contaminantes através da espectrometria de
absorcdo molecular na regido UV/Vis, podendo destacar Nascimento et al. (2020), que
estudaram a degradacdo de corantes alimenticios.

Conclusdes

Através dos parametros analisados, para validacdo da metodologia analitica, foi possivel
concluir que a quantificacdo dos corantes alimenticios amarelo Crepusculo e amarelo Tartrazina
é segura e viavel, uma vez que os indicadores analisados se apresentaram em conformidade
com as condi¢bes impostas pelos 6rgdos ANVISA e INMETRO. Além disso, os altos
percentuais de degradagdes dos corantes analisados, sendo eles 82, 91, 99% para os A 238, 312
e 451 nm, respectivamente, obtidos através processo de fotoperoxidacao sdo confiaveis.
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