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RESUMO

Foi desenvolvido um método cromatografico para a determinagdo de anilina em amostras de efluentes de
industria téxtil. Foi utilizado um cromatografo a liquido de alta eficiéncia com detector UV-Vis e uma coluna
de troca ibnica. Os resultados foram satisfatorios na identificacdo da anilina, tendo em vista que ndao houve
eluicdo de compostos interferentes no mesmo tempo de retencdo dessa amina. As figuras de mérito avaliadas
no processo de validagdo foram: seletividade, linearidade, limites de quantificagdo (LQ), limite de deteccédo
(LD), preciséo e exatidio. O método foi linear no intervalo de 0,3 a 1,2 mg.L ™ e apresentou resultados de LD e
LQ de 0,04 e 0,013 mg.L?, respectivamente. O método também foi preciso, apresentando coeficiente de
variagdo de 5% e exato, apresentando exatiddo de 97%.

PALAVRAS-CHAVE: Aminas aromaticas, corantes azo, biodegradacdo, cromatografia liquida, validacdo de
método

INTRODUCAO

Nas industrias de producdo téxtil sdo empregados mais de 100.000 tipos de corantes no processo de tingimento
de pecas e roupas, gerando grandes quantidades de residuos com elevado teor de poluente (AMIN et al. 2008;
KORBATHI e TANYOLAG, 2008). Os corantes do tipo azo sdo 0s mais utilizados e representam mais de 60%
do total de corantes téxteis (ONG et al. 2006). Entretanto, estima-se que até 75% dos corantes do tipo azo
utilizados ndo sdo fixados na peca e, portanto, sdo encaminhados as aguas residuarias (PANDEY et al. 2007),
podendo causar um grave problema de poluicdo ambiental, caso ndo tratadas. Dentre os efeitos indesejaveis
ocasionados ao meio ambiente estdo: a coloragdo das &guas superficiais, comprometendo o paisagismo dos
corpos receptores (lagos, rios e mares); o desenvolvimento e atuagdo dos macro e micro-organismos
superficiais na autodepuragdo das aguas, por diminuir a permeabilidade da luz na superficie aquatica (WEBER
& WOLFE, 1987; CHUNG et al., 1978); e a formacdo de diversas aminas aromaticas toxicas no seu processo
de biodegracdo (PEREIRA et.al. 2011). A anilina (fenilamina) é um dos Gltimos metabdlitos da biodegradacdo
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priméria dos corantes do tipo azo. Devido a isso, ela é um dos indicadores da biodegradacéo desta classe de
corantes (PEREIRA et al., 2011; PREVOT et al., 2008).

Para monitorar as concentracBes dos corantes azo e os subprodutos de sua biodegradacdo no ambiente e
sistema de tratamento de efluentes, métodos analiticos seletivos, exatos, precisos e com baixos limites de
deteccdo foram desenvolvidos. Dentre estes destacam-se a cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas por ionizagdo de elétrons (GC/MS-EI), a cromatografia a liquido com deteccdo por ultra violeta-visivel
(CLAE-UV-visivel) e a cromatografia a liquido acoplada a espectrometria de massas por ionizagdo por
eletrospray (LC/MS-ESI) (WEBER & WOLFE, 1987; CHUNG et al., 1978; PREVOT et al., 2008; FREITAS
et al., 2018).

Em Pernambuco, vérias empresas do setor de confecgdes encontram-se principalmente no Agreste do Estado,
regido conhecida como Polo de Confeccbes do Agreste. E um importante polo de confeccdo do Brasil,
especializado em “jeans”, com atividades distribuidas principalmente nos municipios de Caruaru, Toritama e
Santa Cruz do Capibaribe (AMARAL, 2015). Este polo tem cerca de 20 mil empreendimentos, empregando
mais de 100 mil trabalhadores e gerando uma renda de 900 milhdes de reais/ano (ESTADAO, 2013).

Diante da expansdo e importancia econdmica e social da indUstria téxtil, faz-se necessario o desenvolvimento de
tecnologias para o tratamento adequado dos seus efluentes e métodos analiticos para avaliar a eficiéncia dos
sistemas de tratamento e as concentracfes de seus subprodutos de biodegradagdo no ambiente. Por essa razdo,
com o intuito de buscar novas possibilidades de métodos para quantificacdo da anilina, o objetivo deste trabalho
foi implantar e validar uma metodologia empregando CLAE acoplada a um detector UV-visivel, para a
identificagdo e quantificacdo da anilina em amostras de efluente téxtil.

MATERIAIS E METODOS

Reagentes e materiais

Foram utilizados: metanol grau cromatografico da Merck; fosfato monobasico e dibasico de sédio p.a. da
Sigma-Aldrich; e agua com resistividade de 18 MQ.cm, purificada em sistema Merck Millipore. O padrao
analitico da anilina (99%) foi adquirido da Sigma-Aldrich.

Equipamentos

As andlises foram realizadas em um cromatégrafo a liquido sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia
da Shimadzu LC-20AT, com sistema de bomba quaternaria, degaseificador da fase mével, injetor automatico,
compartimento termostatizado para coluna cromatogréfica e detector UV-visivel com arranjo de diodos (DAD)
da Shimadzu SPDM20A. Foi utilizada uma coluna analitica em fase reserva Lichrospher®RPC18 de 250 mm x
4.6 mm (DI) x 5 um da Merck .

Método cromatogréfico

Foi utilizada uma fase mével com 30% de tampéo fosfato pH 7,0 e 70% de metanol, empregada de modo
isocratico com fluxo de 0,8 mL.min; volume de injecdo de 100 uL; temperatura do compartimento
termostatizado da coluna de 30 °C; e detecgdo UV-visivel em 230 nm.

Preparacéo da amostra

As amostras foram filtradas em membrana de celulose regenerada, porosidade de 0,45 um Chromafil ® Xtra
RC-45/25 da Phenomenex. As amostras foram oriundas de um reator anaerébio em operacdo no Laboratério de
Saneamento Ambiental (LSA-UFPE), em que se avaliava a influéncia de diferentes aceptores de elétrons na
remocao de algumas aminas aromaticas de efluentes téxteis.
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Validacdo da metodologia analitica

O metodo foi validado conforme preceitos brasileiros, da Resolugdo RE n° 899 (ANVISA, 2003) e do
documento DOQ-CGCRE-008 (INMETRO, 2006). As figuras de mérito avaliadas foram seletividade,
linearidade, limites de quantificagdo (LQ), limite de detecgdo (LD), precisdo e exatidao.

A seletividade do método foi avaliada pela comparacdo visual do pico do composto de interesse no
cromatograma e do espectro UV-visivel obtido com a andlise cromatogréfica das solucfes do padréo analitico e
das amostras reais de efluente téxtil. A linearidade foi determinada através da obtencdo de curva de calibragdo
(n=3) com concentragbes de 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e 1,2 mg.L?. A equagdo da reta foi determinada através da
regressdo linear pelo método dos minimos quadrados. Os valores de LD e LQ foram calculados
matematicamente através dos parametros da curva analitica, utilizando os valores do desvio padrdo do
coeficiente linear da equacéo e o coeficiente angular da curva analitica, segundo as Eq. 1 e 2:

Ap

LD =33~ (Eq. 1)
LQ = 10 i—" (Eq. 2)

Onde 4b representa desvio padrdo do coeficiente linear da equagdo e a o coeficiente angular da curva analitica.

A exatiddo e precisdo foram avaliadas pela analise de 7 amostras auténticas fortificadas com os padrfes
analiticos e comparagdo dos resultados quantitativos com os valores de referéncia certificados dos padrbes
analiticos. A exatidao foi avaliada em termos de recuperacdo e a precisao, pelo coeficiente de variacao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os cromatogramas da solugdo do padrdo analitico da anilina (a) e de uma amostra real de
efluente téxtil (b). No cromatograma da amostra (Figura 1b) é possivel observar que o pico referente a anilina
eluiu sem interferentes, o que pode ser comprovado inicialmente, pela sua similaridade com o cromatograma da
solucdo padrdo (Figura 1a). Além disso, é possivel observar no cromatograma da amostra (Figura 1b) que o
pico da anilina ndo foi afetado pelos componentes da matriz, tendo em vista que 0s tempos de retencdo desses
componentes sdo bem diferentes do composto de interesse. Esses resultados, somados aos espectros obtidos
no sistema UV-visivel (Figura 2), permitem afirmar que o método foi seletivo. Os espectros da anilina da
solucdo padrdo (Figura 2a) e da amostra real (Figura 2b) so muito parecidos, corroborando com a afirmacéo
de que ndo houve coelui¢do entre a anilina e outros compostos.
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Figura 1. Cromatograma da: (a) solucéo padréo de anilina e (b) efluente de reator anaerébio contendo
anilina analisado com a coluna em fase reversa C18.
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Figura 2. Espectro UV-visivel da: (a) solugéo padréo de anilina e (b) efluente de reator anaerdbio
contendo anilina analisado com a coluna em fase reversa C18.

A linearidade foi avaliada preparando-se uma curva de calibracdo em triplicata. O método apresentou
linearidade no intervalo de 0,3 a 1,2 mg.L da anilina, evidenciado pelo coeficiente de correlagio médio (n=3)
maior que 0,99 (ANVISA, 2003 e INMETRO, 2006), como mostrado na Tabela 1. Os coeficientes angular e
linear da equacdo da reta e suas variagdes também sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Linearidade da curva analitica e limites de deteccdo e quantificagdo do método

Parametros Anilina
Inclinacéo da reta (a) 540073
Desvio padrdo da inclinacdo da reta (Sa) +8971
Interseccdo da reta (b) -9932
Desvio padrdo da intersec¢do da reta (Sp) +7255
Coeficiente de correlagio ajustado (r?) 0,9997
Faixa linear de trabalho (mg.L™?) 0,3a1,2
Limite de deteccdo (mg.L™?) 0,04
Limite de quantificacdo (mg.L™) 0,13

O limite de deteccdo LD, que é a menor quantidade do analito detectado, e o limite de quantificagdo LQ, que é
a menor quantidade do analito determinado com precisio e exatiddo, foram 0,04 e 0,13 mg.L? ,
respectivamente. A exatiddo e a precisdao do método foram determinadas pela analise de 7 réplicas auténticas do
ponto intermediario (0,7 mg.L ™) da curva analitica, realizada pela fortificagdo da matriz com o padréo para esta
concentragdo. A Tabela 2 mostra os niveis de niveis de recuperacdo do composto e precisdo do método. Estes
niveis sdo considerados mais que satisfatorios para matrizes complexas (RIBANI et al., 2004).

Tabela 2. Recuperacao e precisdo do método analitico

Exatidao -
(recuperacio) (%) Precisdo (%)
97 =

CONCLUSOES

O método proposto para identificacdo e quantificacdo da anilina pela cromatografia liquida de alta eficiéncia em
fase reversa C18, para amostras de efluente de industria téxtil, foi devidamente validado segundo os critérios de
seletividade, linearidade, limite de deteccao, limite de quantificacdo, precisdo e exatidao.

O método foi seletivo para a matriz estudada e apresentou linearidade na faixa de trabalho de 0,3 a 1,2 mg.L™.
O limite de deteccdo e quantificagdo foram 0,04 e 0,13 mg.L™, respectivamente. O método apresentou boa
precisdo, uma vez que o valor do coeficiente de variacdo foi de apenas 5% e também apresentou boa exatidao
(97%). Sendo assim, as condi¢cOes operacionais adotadas para as analises cromatograficas se mostraram
adequadas e validas para a determinagdo quantitativa da anilina em amostras de efluentes de industria téxtil.
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