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RESUMO

A indústria alimentícia utiliza amplamente corantes para conferir, restaurar
ou intensificar a cor dos alimentos e para garantir a eles um aspecto padronizado
frente aos consumidores, que usualmente associam a cor à qualidade do alimento.
Em função desses aspectos, e do potencial toxicológico que alguns corantes podem
apresentar, o controle de qualidade desses compostos é de fundamental importância.
Muitos métodos analíticos podem ser empregados. Dentre os mais usuais destacam-
se os métodos cromatográficos e espectrofotométricos. A espectroscopia UV-Vis
apresenta alta sensibilidade, baixo custo e simplicidade operacional, mas sua baixa
seletividade tem feito com que vários pesquisadores busquem processos matemáticos
para resolver os constantes problemas de interferência espectral. Neste trabalho foi
estudado o potencial da metodologia matemática multivariada de Regressão por
Componentes Principais (PCR) na determinação espectrofotométrica simultânea
de dois corantes alimentícios: amarelo crepúsculo e tartrazina. Um conjunto de
calibração contendo o espectro de 29 misturas sintéticas na faixa de concentração
de 1,0 mg/L a 16,0 mg/L para amarelo crepúsculo e de 2,0 mg/L a 22,0 mg/L para
amarelo tartrazina foram processados no programa PLS-Toolbox 1.5, operado em
ambiente MATLAB empregando-se procedimento de validação cruzada. O modelo
PCR otimizado necessitou de 02 componentes principais responsáveis pela explicação
de 99,15% da variância dos dados. Cinco soluções com concentrações conhecidas
e contendo a mistura dos corantes estudados foram utilizadas para validar o modelo
construído. O erro relativo médio na determinação do amarelo crepúsculo e da tar-
trazina foi de 1,75 e 4,37% respectivamente.

Palavras-chave: calibração multivariada, PCR, corantes sintéticos, espectro-
fotometria UV-Vis
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ABSTRACT

Synthetic food dyes are usually added to food to give or enhance the desired
esthetic quality of industrialized products. This aspect,  as well as the toxicological
evidence of these compounds justify the quality control and the development of
methodologies to quantify these additives. A large variety of analytical methodologies
can be employed, for example chromatographic and spectrophotometric methods.
UV-Vis spectroscopy presents high sensibility, low cost and operational simplicity,
but its low selectivity has asked for the development of mathematical processes to
resolve the spectral interference problems. In this work, the potential multivariate
methodology of Principal Component Regression (PCR) was studied in the
simultaneous spectrophotometric determination of two food colorants: Tartrazine
and Sunset Yellow. The calibration model was based on the absorption spectral for
a set of 29 different mixtures containing the colorants with concentrations varying
between 1.0 mg/L and 16.0 mg/L of Sunset Yellow and 2.0 mg/L and 22.0 mg/L of
Tartrazine. The PCR model was optimized by the use of a cross validation process,
and needed 2 principal components to explain 99.15% of variance data. The prevision
capacity of this model was verified by the use of 5 synthetic samples (external
validation). The typical relative errors observed in the analyses of Sunset Yellow
and Tartrazine were 1.75% and 4.37 %, respectively.

Key words: multivariate calibration, PCR, synthetic colorants, UV-Vis
spectrophotometry

Introdução

A prática da coloração dos produtos alimentíci-
os remonta aos tempos mais antigos. Até meados do
século XIX, os únicos corantes disponíveis eram de
origem animal, vegetal ou mineral e nessa mesma épo-
ca os pigmentos naturais foram progressivamente sen-
do substituídos por corantes sintéticos, submetidos às
disposições legais próprias de cada país.

Os corantes, sejam naturais ou sintéticos, estão
presentes na quase totalidades dos alimentos que che-
gam à mesa. Isso é decorrente da cor ser uma das
primeiras qualidades sensoriais pela qual os alimentos
são julgados (Berzas Nevado et al., 1995). Mais im-
portante que este fato é a associação que o consumi-
dor faz entre qualidade, sabor e estado de conserva-
ção, com a cor do alimento (Mascrenhas et al., 1999).
De acordo com Queija et al. (2001), a cor é tão fun-
damental, que é capaz de aumentar o prazer de consu-
mir um determinado alimento.

Os corantes também são utilizados para confe-

rir, restaurar ou intensificar a cor dos alimentos
(ANVISA, 1977 e Berzas et al., 1999), de tal modo
que haja garantia de que os produtos industrializados
tenham uma aparência próxima à do produto natural,
um aspecto padronizado e seu número e  variedade
possam ser aumentados.

Em função da sua incontestável importância, o
uso de corantes como aditivos alimentícios tem sido
amplo na indústria de processamento de sucos, balas,
guloseimas, gelatinas, refrigerantes, laticínios (Kapor
et al., 2001).

Recentemente, os aditivos alimentícios têm des-
pertado o interesse dos pesquisadores não somente
pelas suas características benéficas ao processamen-
to e venda de um determinado produto, mas também
pelo seu potencial tóxico, podendo ocasionar desde
alergias a câncer (Gennaro et al., 1994). Estudos de-
monstram que as evidências toxicológicas para corantes
sintéticos são consideravelmente maiores que para
corantes naturais, devido a sua complexidade quími-
ca (Berzas et al., 1999). Por esse motivo, os aditivos
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Tabela 1 - Lista de corantes alimentícios sintéticos.

O controle de qualidade e/ou toxicológico dos
corantes tem sido usualmente realizado por métodos
cromatográficos ou espectrofotométricos (Kapor et al.,

2001), mas outros métodos menos usuais também
podem ser utilizados, conforme pode ser observado
na Tabela 2.

* mg/Kg de peso corporal

utilizados na alimentação devem  estar sujeitos a um
controle rigoroso para provar sua inocuidade.

A Tabela 1 apresenta alguns corantes alimentí-

cios sintéticos com seus respectivos códigos E, FD&C
(Federal Food, Drug and Cosmetic Act) e INS (Inter-
national Numbering System), e a Dose Diária Admiti-
da (DDA).

Código     Nome/Cor DDA* 

E102; FD&C yellow nº5; INS 102 Tartrazina / Amarela 0-7,5 

E104 Amarelo de Quinolina 0-0,75 

E110; FD&C yellow nº6; INS 110 Amarelo Crepúsculo FCF 0-2,5 

E122; INS 122 Vermelho Azorubina 0-2,0 

E123; FD&C red nº 2 Vermelho Amaranto 0-0,5 

E124; INS 124 Vermelho de Ponceau 4R 0-0,125 

E127; FD&C Red nº 3 Eritrosina / Vermelho 0-2,5 

E129; FD&C Red nº 40; INS 129 Allura Red / Vermelho Allura 0-7 

E131 Azul Patente V 0-2,5 

E132; FD&C Blue nº 2; INS 132 Índigo Carmim / Azul 0-5,0 

E133; FD&C Blue nº 1; INS 133 Erioglaucina Azul Brilhante FCF 0-12,5 

E142; FD&C Green nº 3 Verde Ácido Brilhante FCF 0-5,0 

E151 Negro Brilhante BN 0-0,75 
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Tabela 2 - Metodologias usuais na análise de corantes alimentícios.

Método Autores Amostras Corantes 

Gennaro et al., (1997) Açúcares usados em 

confeitaria 

E122, E123, E124 

 

Métodos 

Cromatográficos 

(HPLC) Bailey Jr. e Travis 

(1985) 

Pureza do corante 

comercial 

E132  

Pérez-Urquiza e 

Beltrán, (2000) 

Bebidas, geléias e 

xaropes 

E102, E110, E123, E124, E131, 

E129 

Del Giovine e Bocca 

(2003) 

Sorvetes 

 

E110, E122, E124 

Eletroforese Capilar 

 

Huang et al., (2003) Refrigerantes, leites e 

geléias 

E133, E129, E132 e ácido 

carmínico 

Kapor et al., (2001)  Suco artificial em pó e 

balas 

E132, E102 Métodos 

Eletroanalíticos  

• Voltametria 

• Polarografia 
Combeau et al., 

(2002)  

Refrigerante.  

 

E122, E129, E124 

Zeng et al., (1993) Balas, geléias e 

refrigerantes 

E123, E124, E102, E110, E132, 

E133 

Berzas Nevado et al., 

(1995) 

Gelatinas e Bebidas E123, E124, E120 

Ni et al., (2001) Balas e Bebidas E102, E110, E124 

Métodos 

Espectrofotométricos 

Altinöz e Toptan, 

(2002) 

Alimentos com 

sacarose e ácido cítrico 

E102, E124 

 

No caso dos métodos cromatográficos, carac-
terísticas como alto custo e envolvimento de várias eta-
pas de extração dificultam a obtenção de uma análise
rápida. Já os métodos espectrofotométricos, embora
mais acessíveis, apresentam limitada seletividade.

A deficiência de seletividade do método es-
pectrofotométrico, decorrente das interferências
espectrais que resultam em faixas de absorção am-
plamente sobrepostas (Peralta-Zamora et al., 1998),
pode ser contornada com a utilização de métodos de
calibração multivariada através da obtenção de um
modelo matemático (Ferreira et al., 1999 e Beebe;

Kowalski, 1987). Esse modelo descreve a relação
entre as respostas (absorbâncias) e as concentrações
dos componentes das amostras (corantes), minimizando
custo e tempo da análise.

A base da calibração multivariada é estabelecer
uma relação entre duas matrizes ou blocos de dados
químicos, quando houver uma dependência entre as
propriedades que descreve cada uma delas. A
calibração multivariada consiste basicamente de duas
fases: a calibração e a previsão. Quando o estudo é
espectroscópico, na fase de calibração, “n” espectros
para um conjunto de amostras com composição co-
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nhecida são obtidos em “p” valores de comprimento
de onda diferentes, formando uma matriz X, com “n”
linhas e “p” colunas. Também uma matriz Y pode ser
formada, contendo “n” linhas, com os valores de con-
centração correspondendo às diferentes amostras, “q”
colunas, indicando o número de diferentes analitos pre-
sentes nas amostras. O próximo passo é desenvolver
um modelo matemático apropriado (determinando o
vetor dos coeficientes de regressão – b), que melhor
possa reproduzir Ycal, a partir dos dados da matriz
Xcal (Eq.01). Esse modelo é utilizado na fase de pre-
visão (com um conjunto teste), para estimar as con-
centrações (Yprev) dos constituintes de novas amos-
tras, a partir de seus espectros (Xteste) (Eq.02).

Como essas metodologias trabalham com matrizes de
dados, o processo de isolar o fator Y da Eq.01 para
obtenção da Eq.02 implica na utilização da matriz trans-
posta de X, ou seja, (Xteste)t.

   Xcal = b * Ycal (1)
Yteste = (Xteste)t * b (2)

Os dados para a calibração multivariada podem
ser organizados conforme demonstrado na Figura 1.
Os valores de absorbância (ABS) dos espectros, a
cada valor de comprimento de onda (nm), são as vari-
áveis independentes, e as concentrações dos analitos
nas amostras, as variáveis dependentes (Nagata et al.,
2001).

Figura 1 - Organização dos dados para a modelagem por calibração multivariada.

A aplicação dessas metodologias multivariadas
em corantes de interesse da indústria alimentícia tam-
bém tem se mostrado propícia, conforme foi evidenci-
ado por diversos autores (Lopez-de-Alba et al., 1996;
Berzas Nevado et al., 1999; Berzas et al., 1999 e Ni;
Gong, 1997).

Em função da importância dos problemas en-
contrados no controle de qualidade desses compostos
e dos aspectos positivos descritos em estudos simila-
res, este trabalho tem por objetivo desenvolver uma
metodologia rápida e de baixo custo para análise de
dois corantes sintéticos amplamente utilizados pela in-
dústria alimentícia: amarelo crepúsculo e amarelo tar-
trazina. O método proposto utiliza a técnica de es-
pectrofotometria UV-Vis acoplado à Regressão por

Componentes Principais (PCR).

Material e métodos

Reagentes e Soluções
Os padrões de corantes sintéticos foram gentil-

mente cedidos pela Kerry do Brasil, Ltda e Allimentus
Engenharia & Tecnologia Ltda.

As soluções-estoque dos corantes Amarelo
Tartrazina e Amarelo Crepúsculo foram preparadas
pela pesagem do padrão em balança analítica e poste-
rior dissolução e diluição com água destilada, para
obtenção de soluções contendo 1000 mg L-1.

A partir das soluções-estoque; foram prepara-
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das por diluição com água destilada, as soluções-tra-
balho contendo as misturas dos corantes de interesse.

Instrumentação
As medidas espectrofotométricas foram realiza-

das empregando-se uma cubeta de quartzo e num es-
pectrofotômetro UV-VIS SCINCO (modelo S1150).
Os dados espectrais registrados na faixa de 200-800
nm, com resolução de 1 nm, foram inicialmente trans-
formados em ASCII e processados em um mi-
crocomputador Pentium dotado do programa PLS-
Toolbox 1.5, operado em ambiente MATLAB for
Windows versão 4.0.

Resultados e discussão

A metodologia de calibração multivariada foi

conduzida via processos de Regressão por Compo-
nentes Principais (PCR). A etapa de calibração envol-
veu o desenvolvimento de um modelo a partir dos es-
pectros UV-Vis de 29 misturas sintéticas dos corantes
Amarelo Tartrazina e Amarelo Crepúsculo com suas
respectivas concentrações. A faixa de concentração
estudada variou entre 1,0 e 16,0 mg/L para o Crepús-
culo e entre 2,0 e 22,0 mg/L para o Tartrazina.

A Figura 2 apresenta o conjunto de espectros
UV-Vis obtidos a partir das 29 soluções padrão dos
corantes estudados. A faixa utilizada para o processa-
mento dos dados compreende a região entre 340-600
nm. Em função da baixa seletividade da técnica UV-
Vis, é possível observar uma alta interferência espectral
na região do visível entre os dois corantes alimentícios
(Crepúsculo com absorção máxima em l=480 nm e
Tartrazina com absorção máxima em l=428 nm).
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Figura 2 - Espectros de absorção das 29 misturas sintéticas dos corantes Amarelo Tartrazina e Crepúsculo na região entre 340-
600 nm.

O modelo PCR foi otimizado, utilizando-se da-
dos espectrais na sua forma original, centrados na mé-
dia e procedimento de validação cruzada. Neste últi-
mo procedimento, a calibração pode ser repetida n
vezes (n = número de amostras), sendo que em cada
oportunidade, uma das amostras do conjunto de
calibração é retirada e utilizada como amostra de pre-

visão. Uma vez que todas as amostras tenham sido
tratadas como objetos de previsão, é possível estimar
a Soma dos Quadrados dos Erros de Previsão
(PRESS), dada pela Eq. 3 e escolher o número de
componentes principais necessários para obtenção do
menor PRESS.

PRESS = Σ (CREAL – CPREVISTA)2 (3)
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A Figura 3 mostra que, a partir do procedimen-

to de validação cruzada, foi possível minimizar o
PRESS e também a dimensionalidade dos dados para

02 componentes principais, sem perder informação
analítica relevante (explicação de 99,15% da variância
dos dados).

Figura 3 - PRESS em função do número de componentes principais, para o modelo PCR na análise dos corantes.

Esse modelo otimizado apresentou altos coefi-
cientes de regressão em variáveis em que são muito
similares as bandas de absorção dos corantes estuda-
dos (Figura 4). Esse gráfico expressa a importância
que cada variável estudada tem para a construção do
modelo de calibração. É possível observar que o pri-
meiro componente principal construída possui influên-

cia positiva na região de absorção máxima do corante
amarelo tartrazina, passando a ter uma influência ne-
gativa na região referente à absorção máxima do
corante amarelo crepúsculo. No caso do segundo com-
ponente principal, influências significativas (positivas)
são observáveis basicamente na região de absorção
máxima do corante amarelo crepúsculo.
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Figura 4 - Coeficientes de regressão do modelo PCR para a análise dos corantes.
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A Figura 5 mostra que as concentrações previs-

tas pelo modelo são muito próximas às concentrações
reais dos padrões de calibração. Não foi constatada a
presença de amostras anômalas, e todos os padrões

utilizados apresentaram-se dentro dos limites aceitá-
veis de  resíduos studentizados  e  leverage  (medi-
da de influência de uma amostra no modelo de re-
gressão).
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Figura 5 - Valores reais vs valores previstos pelo modelo otimizado PCR para análise dos corantes.

Esse  modelo  PCR  otimizado simultaneamen-
te para os corantes de interesse foi validado, empre-
gando-se 05 misturas sintéticas de concentrações di-
ferentes daquelas utilizadas na fase de calibração. A

Tabela 3 apresenta os resultados e erros relativos na
análise dos corantes Amarelo Tartrazina e Crepúscu-
lo, através da aplicação do modelo descrito anterior-
mente.

Tabela 3 - Resultados de previsão para o conjunto de validação externa contendo a mistura de Amarelo Tartrazina e Amarelo
Crepúsculo.

Amarelo Tartrazina Amarelo Crepúsculo 

Concentração 

real (mg L-1) 

Previsão 

(mg L-1) 

Erro relativo 

(%) 

Concentração 

real (mg L-1) 

Previsão  

(mg L-1) 

Erro relativo 

(%) 

6.0 5.93 -1.17 1.0 0.92 -8.00 

2.0 1.68 -16.0 4.0 3.97 -0.75 

18.0 17.5 -2.78 10.0 10.0 0.0 

10.0 9.81 -1.90 13.0 13.0 0.0 

18.0 18.0 0.0 16.0 16.0 0.0 

Média do erro relativo -4.37 Média do erro relativo -1.75 
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O conjunto de validação externa mostrou que o

modelo construído apresenta menor exatidão na análi-
se de Tartrazina quando comparada à de Crepúsculo.
Fatores que justificariam tal comportamento estão re-
lacionados às influências de absorção (positivas e/ou
negativas) evidenciadas no gráfico dos coeficientes de
regressão (Figura 4), e as diferenças na absortividade
molar dos compostos estudados (a análise de amarelo
crepúsculo apresenta maior sensibilidade que o corante
tartrazina).

Embora os erros relativos sejam pequenos, ou-
tro aspecto que merece destaque está relacionado à
tendência do modelo PCR prever concentrações de
Tartrazina menores que os valores reais. A possibili-
dade de um erro determinado está descartada, uma
vez que tanto o conjunto de calibração quanto o con-
junto de validação foram construídos a partir das mes-
mas soluções estoque e sob as mesmas condições,
impossibilitando que apenas as amostras do conjunto
de validação estivessem comprometidas com a inser-
ção de erro. Isto indica que o modelo multivariado não
consegue compensar totalmente as influências que o
corante Crepúsculo tem sobre o Tartrazina.

Conclusão

O método proposto apresentou resultados satis-
fatórios para os dois corantes estudados. O erro rela-
tivo médio na determinação do amarelo crepúsculo foi
de -1,75% e para o amarelo tartrazina foi de -4,37%.
De acordo com este estudo, o método de Regressão
por Componentes Principais (PCR) aplicado à deter-
minação de misturas binárias desses corantes apresenta
grande potencial na determinação simultânea desses
aditivos em amostras de alimentos.
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