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Introducéao

A ocorréncia de picos sobrepostos em HPLC é um
problema frequentemente encontrado. Para sua
solucdo é necessario mudar as condi¢bes
cromatogréficas a fim de obter a resolugdo dos picos,
0 que consiste em trabalho &rduo, que consome
tempo e reagentes. Quando modelos de calibragéo
de segunda ordem séo aplicados, a resolugéo total
dos picos ndo é requerida e mesmo a determinacéo
na presenca de interferentes desconhecidos é
possivel. Recentemente’, o modelo BLLS vem
demonstrando capacidade de resolver sistemas
complexos com resultados até superiores aos
obtidos por PARAFAC.

Este trabalho tem o objetivo de aplicar o BLLS na
determinagdo de 4 pesticidas (carbaril [CBL],
tiofanato metilico [TIO] e simazina [SIM] e
carbendazim [CBZ]) e 1 metabdlito (3,5-dicloroanilina
[DCA]) em amostras de vinho utilizando HPLC-DAD.
Dois tipos de eluicho foram comparados: o
procedimento proposto (MP) que utilizou eluigéo
isocratica da fase mdvel acetonitrila:dgua 50:50 (v/v),
resultando em um tempo de andlise de 23 minutos, e
o procedimento de referéncia (MR), que utilizou
eluicdo por gradiente, obtendo um tempo de 50
minutos. Antes da injecdo, as amostras foram
submetidas & extracdo em fase solida (SPE). Os
modelos foram construidos com 6 padrées e
validados com 9 misturas sintéticas e 10 amostras de
vinho.

Resultados e Discussao

Os cromatogramas no MP apresentaram DCA e CBZ
resolvidos, enquanto que CBL, TIO e SIM
sobrepostos com interferentes do vinho. No MR os
compostos se mostraram resolvidos nos padrées,
contudo, no vinho foram observados interferentes em
CBZ e SIM. Logo, o BLLS foi aplicado aos compostos
CBL, TIO e SIM (MP) e CBZ e SIM (MR). Nos demais
utilizou-se regressdes univariadas.

Em ambas eluicbes foram observados desvios nos
tempos de retencdo entre os padrdes e as amostras
de vinho. Esses desvios foram corrigidos com base
no método proposto por Prazen et al.’.

Para melhor avaliacdo do modelo, em 6 das 10
amostras de vinho os compostos foram adicionados a
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um extrato obtido apds a SPE, logo, as perdas da
extracdo ndo foram consideradas. Estas perdas
foram levadas em conta em outras 4 amostras, nas
quais a adicéo foi feita diretamente ao vinho .

A Tabela 1 apresenta os resultados de raiz quadrada
dos erros médios quadraticos de previsdo (RMSEP) e
de recuperagbes (R) para as amostras de vinho.
Observa-se que quando as determinagbes foram
feitas nas amostras em que os compostos foram
adicionados apés a SPE, as recuperagdes foram
proximas de 100% com as estimativas de desvios
padrées (SD) de no maximo 6%, demonstrando a
eficiéncia dos dois métodos na determinagcdo e do
modelo BLLS. Nas amostras com perdas, foram
observados SD significativamente maiores,
evidenciando a baixa reprodutibilidade do processo de
SPE. Considerando esses resultados, a SPE
empregada pode ser considerada eficiente apenas
para CBL e SIM, para os demais compostos deve-se
buscar melhorias no processo futuramente.

Tabela 1. Resultados obtidos utilizando BLLS em
MP e MR para as amostras de vinho.

RMSEP?? R” R®

MP | MR MP MR MP MR
CBL [ 0,08 [ 0,50 [ 100(3) [ 110(6) | 101(7) | 111(11)
TIO | 0,12 [ 0,20 | 97(1) [105(1) | 65(11) | 68(16)
SiM [ 0,07 [0,02] 93(2) [100(2)| 92(5) | 70(5)
cBz [ 0,37 [ 0,29 | 105(2) [ 104(2) | 41(9) | 44(10)
DCA | 0,24 [ 0,31 | 106(3) | 108(2) [ 54(17)| 57(14)

(a) concentragcbes em mg L7, (b) perdas de extracdo ndo sdo
consideradas, (c) as perdas de extracdo consideradas, desvios
padrdes entre parénteses.

Conclusoes

O modelo BLLS mostrou-se eficiente para a
determinacdo dos compostos na presenca de
interferentes. Uma comparagcdo entre os dois
procedimentos mostra que estes sdo equivalentes,
com excecdo para a SIM. Contudo, o MP é mais
simples e o tempo de andlise menor.
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