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RESUMO

CURTI, Suzana Moreira Muniz. Desenvolvimento de um método analitico para
quantificacdo de residuos de carbendazim em sucos de laranjas. 2014. 25 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Engenharia Ambiental) Graduagéo
de Engenharia Ambiental, Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Campo
Mourao, 2014.

O carbendazim é um fungicida utilizado na agricultura para controlar uma ampla
gama doencas em frutos, como os citricos. A ingestdo desse fungicida em uma dose
maior do que a permitida pela legislacéo vigente causa infertilidade, problemas nos
testiculos, toxicidade a organismos presentes no solo, entre outras consequéncias,
tdo sérias que em alguns paises o0 uso deste fungicida € proibido. Assim, o objetivo
do trabalho foi desenvolver uma metodologia alternativa para a quantificacdo do
carbendazim em sucos de laranjas. O método de referéncia descrito na literatura
para determinar carbendazim faz uso de uma reagdo de complexacdo seguida por
extracdo liquido-liquido e leitura espectrofotométrica em comprimento de onda de
478nm. As desvantagens desse método sdo o numero de etapas envolvidas, 0 uso
de reagentes e solventes e a geracdo de residuos. Na proposta desenvolvida,
adicbes de carbendazim sédo realizadas diretamente no suco de laranja e um
espectro é obtido na regido do ultravioleta visivel (200 — 850nm). Os espectros séo
posteriormente organizados no formato de uma matriz onde se aplica 0 método
guimiométrico de resolucdo multivariada de curvas MCR-ALS (Resolucédo de curva
multivariada). Os resultados obtidos mostram que o perfil espectral do carbendazim
recuperado pelo MCR-ALS é condizente com o perfil espectral reportado na
literatura. O perfil de concentracdo referente ao carbendazim foi utilizado para
construcdo de uma curva de calibracdo pseudo-univariada. Os resultados obtidos
pela metodologia proposta foram comparados com os resultados obtidos através do
método de referéncia. Verifica-se que o erro absoluto para as determinacdes através
da metodologia de referéncia sao superiores ao erro absoluto para as determinacfes
através da espectroscopia UV-Vis aliada ao método quimiométrico MCR-ALS.
Assim, a metodologia proposta é rapida, possui baixo custo e pode ser utilizada em
laboratorios de rotina para controle de qualidade de laranjas em industrias
produtoras de sucos. Além disso, a metodologia esta de acordo com 0s principios
requeridos pela “quimica verde” como minimizagdo no uso de reagentes e solventes
e geracgao de residuos.

Palavras-chave: Carbendazim, Fungicida, Quimiometria, MCR-ALS, Quimica Verde



ABSTRACT

CURTI, Suzana Moreira Muniz. Development of na analytical method to quantify
carbendazim residues in Orange juice. 2014. — 25 f. Trabalho de Conclusédo de
Curso (Bacharel e Engenharia Ambiental) Graduagdo de Engenharia Ambiental,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Campo Mouréo, 2014.

Carbedazim is a fungicide used in agriculture to controll a wide range of fungi in
fruits, such as citric fruits. The ingestion of Carbedazim in a dose higher than the TLV
(threshold limit value) allowed by the legislation provokes infertility, testicular
problems, toxicity to organisms present in soil, among other consequences. Due to
this, the use of Carbedazim is prohibited in several countries. The objective of the
present work was to develop an alternative methodology for quantify Carbedazim in
orange juice. The standard method in literature used for quantify Carbedazim a
complexing reaction followed by a liquid-liquid extraction being the absorbance of
final extract measured at A =478 nm. The disadvantage of such method is the
number of steps, the use of reactants and solvents and the chemical-waste
generation. In the developed methodology, Carbendazim were directly added to the
orange juice and an UV-Vis spectrum 200 — 850 nm wavelength range was obtained
after each addition. The data of spectra (intensity vs wavelength) were further
organized in a matrix in which the chemometric method MCR-ALS of multivariate
resolution was processed. The profile of Carbedazim spectrum recovered after MCR-
ALS treatment matches to the Carbedazim spectrum profile shown in literature. The
concentration profile related to Carbedazim was used for building a pseudo-
univariate calibration curve. The results obtained through the proposed methodology
were compared to the obtained by the standard method. The standard errors
associated to the determinations using conventional method (standard one) were
higher than those obtained through the UV-Vis combined to the chemometric MCR-
ALS. Thus, the methodology developed in the present work is fast, not expensive
and can be used in routine labs for quality control in orange juice industries. Beyond
this, the new method is in accordance to the Green chemistry principle mainly in
minimizing the use of chemical reactants, solvents and lowering the chemical-waste
generation.

Keyswords: Carbendazim, Fungicide, Chemometric, MCR-ALS, Green Chesmistry
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1 INTRODUCAO

Os pesticidas, mais conhecidos como defensivos agricolas ou agroquimicos,
foram desenvolvidos para controlar as pragas e doencas que diminuiam a producéo
e aumentavam o preco dos produtos agricolas (MELGAR, 2009). No entanto, o
impacto social e ambiental causado pelo uso desordenado destes produtos
agroquimicos tem causado constante preocupacdo por parte da sociedade. O
monitoramento dos pesticidas presentes no meio de producdo é de extrema
importancia para a certificacdo da qualidade do produto e, portanto, para verificar se
este se encontra dentro dos padrdes exigidos na legislacdo vigente, pois os produtos
finais irdo ser consumidos por diversas pessoas e também exportados para diversos
paises. Neste contexto ha também o policiamento dos residuos quimicos que irdo
ter como destino final o meio ambiente.

Quando se iniciou a “Revolugao Verde”, apds o periodo pdés-guerra em 1950,
foram observadas mudancas no processo de impactos causados ao ambiente e a
salude humana por meio do manejo tradicional da agricultura. (MOREIRA et al.,
2002). A partir de 1970, foi criada no Brasil a regulamentacéo dos agrotéxicos, tendo
em vista a necessidade de um monitoramento devido ao aumento do uso dos
agroquimicos no Pais. A legislacao foi sendo atualizada, por meio de inUmeras
portarias e, posteriormente, pela Lei dos Agrotoxicos (Lei 7.802, de 11 de julho de
1987) e sua regulamentacao (Decreto n° 98.816, 11 de janeiro de 1990) e atualizada
conforme a necessidade até os ultimos anos (Decreto: Lei 4.074, 04 de janeiro de
2002) (TAVELLA et al., 2011).

Os fungicidas sdo compostos quimicos ou organismos biologicos usados para
matar fungos ou inibir esporos fungicos, prevenindo ou curando doencas na cultura.
O carbendazim (metil benzimidazol-2-ylcarbamato), também conhecido como MBC
ou carbendazol (Figura 1) € um fungicida utilizado na agricultura para controlar uma
ampla gama de doengas em frutos, como os citricos, e também em vegetais, tais
como algodéo, tabaco, relva e plantas ornamentais. Também é usado em pos-
colheita de armazenamento de alimentos. A sua resisténcia € um grande problema,

estando listada na classe toxicolégica Il de pesticidas, pois sua permanéncia
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prolongada no ambiente pode causar contamina¢do ambiental (PURUSHOTHAM et
al, 2011).

H
|

N
»>— NHCO,CH,
N

Figure 1 — Estrutura do carbendazim

Muitos tipos de agrotoxicos, que possuem estruturas quimicas diferentes uns
dos outros, tém sido utilizados, sendo que a classe de fungicidas ocupa a terceira
colocacdo com 22% da comercializagdo de agrotoxicos no Brasil. A ingestédo
maxima permitida do fungicida carbendazim, segunda a Resolu¢cdo RE n°® 635 de
27/02/09 DOU de 02/03/09 da ANVISA, é 0,02 mg/Kg. Caso a ingestdo do
carbendazim, que normalmente sdo absorvidas pelas vias respiratérias, dérmica e
oral, for maior que a permitida, pode provocar irritacbes na pele e nos olhos
causando, na pele, dermatites e queimaduras. Além disso, a literatura relata que o
carbendazim pode provocar alteracbes hormonais, no processo de reproducédo e
toxicidade testicular (RAMA et al., 2014) em seres humanos.

Em fungdo da ampla utilizagdo do carbendazim em todo o mundo aliada a
falta de métodos rapidos e de baixo custo para a identificacdo deste composto nos
produtos, o desenvolvimento de novos métodos de extracao e analise que permitam
a deteccdo e quantificacdo do herbicida em amostras naturais sdo de suma
importéancia. O objetivo do trabalho consistiu no desenvolvimento de uma
metodologia analitica para quantificar o fungicida carbendazim em sucos de laranjas
a partir da espectroscopia na regido do ultravioleta aliada a quimiometria.

A quimiometria é definida como a aplicagdo de métodos matematicos e
estatisticos a dados quimicos (OTTO, 1999). Os espectros sdo considerados dados
de primeira ordem e representam um vetor de medidas instrumentais para cada
amostra. Os métodos empregados para calibracdo em dados de primeira ordem

]

apresentam a chamada “vantagem de primeira ordem” que € a possibilidade de
realizar analises mesmo na presenca de interferentes, desde que esses interferentes

estejam presentes nas amostras de calibracdo. Quando se obtém uma matriz de
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resposta instrumental para cada amostra, tem-se dados de segunda ordem, que
apresentam a chamada “vantagem de segunda ordem” definida como a
possibilidade de realizar analises na presenca de interferentes mesmo que estes
interferentes ndo estejam presentes na etapa de calibracgdo (BOOKSH e
KOWALSKI, 1994). Quando se utiliza o método quimiométrico de resolucdo de
curvas multivariadas (MCR-ALS), aplicado a dados de primeira ordem, é possivel
construir um modelo de calibracdo pseudo-univariado e com essa metodologia a
vantagem de segunda ordem pode ser alcancada mesmo utiizando-se dados de
primeira ordem (MARCO et al, 2014).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho é desenvolver uma metodologia para quantificar o

fungicida carbendazim em sucos de laranja.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar uma metodologia alternativa de preparo de amostras, sem
uso de reagentes e sem geracdo de residuos toxicos para a
guantificacdo de carbendazim.

e Utilizar uma técnica de baixo custo, UV-Vis, para a quantificacdo de
carbendazim.

e Aliar métodos quimiométricos para o tratamento dos dados gerados por
UV-Vis.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ha séculos sdo usados produtos fitossanitarios na agricultura. Fatos
comprovam o uso de arsénio por volta do ano 1700 (DC) e uso de sulfurados no
século XI. A partir do século XX, entretanto, com a introducdo do DDT
(diclorodifeniltricloroetano), uma molécula sintética, por Muller em 1931, ocorreu 0
reconhecimento da eficiéncia do controle quimico, sendo o inicio do marco inicial da
era de uso de produtos quimicos na producdo da agricultura (NUNES e
RIBEIRO,1999) .

O SESA, Servico da Saude Ambiental e Toxicolégico do Parana, define
Agrotoxico segundo a Lei Federal n° 7802 de 11/07/89, regulamentada pelo Decreto
98816 no seu artigo 2°, Inciso |: “Os produtos e os componentes de processos
fisicos, quimicos ou biolégicos destinados ao uso nos setores de producéo,
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo de florestas nativas ou implantadas e de outros ecossistemas e também
em ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicado da flora e da fauna, a fim de preserva-la da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como substancias e produtos empregados como
desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do crescimento”.

Segundo a Agrofit (2010), no Brasil o consumo de agrotéxicos encontra-se em
grande expansdo. Ele é o responséavel pelo consumo da metade dos agrotoxicos
utilizados na América Latina, o que envolve um comércio de bilhdes de délares.

A contaminacdo por agrotoxicos é um tema que vem despertando atengéo
crescente, tendo em vista suas consequéncias para a saude humana e o risco de
degradacdo do meio ambiente, causados por seu usoO crescente e as vezes
inadequado (SOARES et al., 2005).

A classe dos agrotoxicos inclui os inseticidas (controle de insetos), fungicidas
(controle de fungos), herbicidas (combate as plantas invasoras), fumigantes
(combate as bactérias do solo), algicida (combate a algas), avicidas (combate a
aves), nematicidas (combate aos nematoides), moluscicidas (combate aos

moluscos), acaricidas (combate aos acaros), além de reguladores de crescimento,
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desfoliantes (combate as folhas indesejadas) e dissecantes (BRAIBANTE e ZAPPE,
2012).

Fungicidas sdo substancias usadas para exterminar fungos patogénicos que
se instalam em plantas e por consequéncia em seus produtos gerados que servirao
para o consumo de animais e para o0 homem. As doencas geradas por fungos sao
de dificil controle, pois devido ao fungo ter caracteristicas semelhantes ao do
vegetal, ele permanece em contato intimo com o seu hospedeiro. Com este fato se
explica a dificuldade de se encontrar substancias que controlem o fungo sem
danificar a planta hospedeira (WARE, 1978). Devido a sua forma de ac¢éo, que é por
contato, ou seja, somente a parte da planta que estiver recoberta pela substancia, é
que estara protegida dos fungos, € preciso uma grande escala de aplicacdo de
fungicida para atingir este objetivo, que muitas vezes ultrapassam da quantia
permitida (MiDIO e MARTINS, 2000).

O carbendazim é um fungicida potente bastante utilizado na agricultura
brasileira para proteger frutas, legumes, gramineas, nozes entre outros produtos, e
também usado para pos-colheita e armazenamento de alimentos. O carbendazim é
relativamente estavel e persistente no meio ambiente. Devido aos possiveis efeitos
na saude humana e uso generalizado, é desejavel monitorizar o carbendazim no
ambiente (ZHU et al, 2007)

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2012),
confirmou que houve uma campanha muito forte contra o suco de laranja brasileiro
que é exportado para os Estados Unidos, tendo reflexo nos outros paises. Isso
ocorreu, pois 0 uso do fungicida carbendazim para o controle de pinta preta e de
estrelinha nas laranjas possui uma caréncia de sete dias, mas os residuos tém sido
detectados até seis meses depois da aplicacdo. O governo americano proibiu o
fungicida carbendazim em seus produtos importados, com isso no Brasil, 0 maior
exportador de suco de laranja para os norte-americanos, foi suspenso o uso deste
fungicida e as industrias estdo em negocia¢gfes com 0 governo americano.

Dentro dos principios da necessidade de um desenvolvimento sustentavel,
tem-se como regra que a quimica deve manter e melhorar a qualidade de vida. O
grande desafio € a continuidade do desenvolvimento, diminuindo os danos causados
ao meio ambiente. Tal fato requer uma nova conduta quimica para o aprimoramento

dos processos, com o objetivo fundamental da geracdo cada vez menor de residuos
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e efluentes téxicos. Esta nova proposta vem sendo denominada como quimica
sustentavel ou quimica verde (CLARK, 1999; PRADO, 2003).

De acordo com Tundo et al. (2000), a quimica verde € definida como “a
criacdo, o desenvolvimento e a aplicacdo de produtos e processos quimicos para
reduzir ou eliminar o uso e a geragao de substancias toxicas”. De acordo com esses
principios, enquadra-se o desenvolvimento de metodologias de anélises mais
‘limpas”, que nao utilizam reagentes e ndo geram residuos téxicos, objetivo deste
trabalho de concluséo de curso.

Uma vez que o carbendazim pode provocar alteragcbes hormonais, no
processo de reproducao, além de toxicidade testicular (RAMA et al., 2014), métodos
eficazes para determinacfes da concentracdo de residuos de carbendazim em
alimentos devem ser desenvolvidos.

Atualmente, as metodologias existentes para a andlise do fungicida
carbendazim sdo a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e fluorescéncia
molecular (SUBHANI et al., 2013), cromatografia gasosa (GC) (VENEZIANO et al.,
2004), métodos eletroquimicos (FRANCA et al., 2012), espectrofotometria utilizando
reacoes de complexacdo e derivatizagdo (PURUSHOTHAM et al., 2011), sendo
inexistente uma metodologia de detectacdo de fungicidas unicamente através do
UV-Vis. Todos estes métodos além de demandar um tempo de analise relativamente
elevado, apresentam alto custo, necessitam de preparo de amostra antes da analise
propriamente dita, o que envolve a utilizacdo de inUmeros reagentes e solventes,
além disso, utilizam volumes excessivos de solventes quimicos (caso do HPLC) e,

consequentemente, geram inumeros residuos téxicos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1. METODO PADRAO PARA A ANALISE DE CARBENDAZIM

Foram preparadas 5 amostras, em duplicata, de solucdo padrédo de
carbendazim cobrindo a faixa de concentracdo de 5 a 40 pg/mL (5, 8, 10, 20 e 40
pg/mL). Para o preparo das solucdes foram utilizados baldes volumétricos de 10 mL.
Em cada baldo foi adicionados 1 mL de solucéo de cloreto férrico 0,2% e 1 mL de
solucdo de ferricianeto de potassio 0,5%. A mistura foi aquecida por 15 minutos a
60°C. Apds, o volume do baldo foi completado com 4gua destilada. Estas solu¢fes
foram transferidas para um funil de separacéo, onde foram adicionados 10 mL de
cloroférmio e foi promovida uma agitacdo por 2 minutos. O funil foi deixado em
repouso até a completa separacdo das fases. A fase contendo o cloroférmio é
utilizada para a leitura espectrofotométrica em 478 nm (PURUSHOTHAM et al.,
2011). Este procedimento foi repetido para trés amostras na concentracao de 6, 15 e
30 pg/mL, em suco de laranja.

Uma curva de calibracdo foi construida a partir dos valores de concentracao
das amostras padréo contra os valores de absorbancia em 478 nm.

4.2. PROPOSTA PARA A ANALISE DE CARBENDAZIM

Foram preparadas 8 amostras, em duplicata, de solucdo padrao de
carbendazim cobrindo a faixa de concentracao de 5 a 40 ug/mL. Para o preparo das
solugcbes foram utilizados baldes volumétricos de 10 mL. Em cada baldo foram
adicionados um volume conhecido da solugdo de carbendazim e completado o
volume com suco de laranja isento de carbendazim. Foi coletado um espectro
ultravioleta visivel para cada amostra que foi posteriormente analisado utilizando o

meétodo quimiomeétrico de resolucdo multivariada de curvas MCR-ALS.
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4.3. MCR-ALS

Os dados experimentais foram processados utilizando o software MatLab
R2007b com aplicagdo das ferramentas para a utilizaggo do MCR-ALS
disponibilizadas pelo Professor Doutor Roma Tauler através de sua pagina de
internet (TAULER, 2012).

Os dados quimicos podem ser divididos quanto a sua complexidade ou
dimensionalidade em ordem zero, de primeira ou de segunda ordem. Em modelos
de calibracdo de ordem zero é usado um Unico valor da medida experimental por
amostra (escalar), ou seja, € uma calibracdo univariada. Quando se tem um vetor de
respostas instrumentais para cada amostra tem-se uma calibracdo multivariada de
primeira ordem. Quando se obtém uma matriz de respostas instrumentais para cada
amostra entdo a calibracdo multivariada é considerada de segunda ordem
(VALDERRAMA et al., 2009).

O MCR é um método quimiométrico para a deconvolucéo espectral (TAULER,
1993) que pode ser aplicado a dados de primeira ou segunda ordem. Neste trabalho,
na andlise de cada amostra um vetor de respostas instrumentais foi obtido (um
espectro) e estes, foram organizados no formato de uma matriz Dy que sera
deconvoluida através do MCR-ALS em um produto de duas matrizes, conforme

equacao (1):

D,=CS"+E k=1.2..k 1)

em que Cy é a matriz do perfil de concentracdo das espécies quimicas presentes na
amostra k, S é a matriz contendo os espectros puros dos componentes presentes na
amostra k e E € uma matriz que contém os residuos ndo modelados.

Desta maneira, a decomposi¢cao dos dados realizada pelo MCR-ALS fornece
o perfil espectral de cada amostra na matriz S’ (DE JUAN, 2003) e este tipo de
abordagem tem sido empregado na recuperacao do perfil espectral a partir de dados
espectroscopicos na regido do UV-Vis (MARCO et al, 2011).

O MCR é baseado no algoritmo de minimos quadrados alternantes (ALS)
(DASZYKOWSKI e WALCZAK, 2006) no qual a partir dos resultados da analise de
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fatores, o0 processo de otimizacdo € realizado resolvendo iterativamente as duas

equacdes abaixo:
C=D'S" (2)
S=C'D’ (3)
A cada iteracao de otimizacdo nova matriz C de concentracdo e S de espectro
€ estimada e sucessivamente obtida. Quando é realizada uma estimativa inicial da
matriz C a equacao (2) é resolvida para S™:

C'D'=C*CS" =§" (4)

Quando é realizada uma estimativa inicial da matriz S™ de espectros puros, a

equacao (2) é resolvida para C:
D'(sT)=Cs"s™ =C (5)

a matriz C* é a pseudoinversa da matriz C e a matriz S* é a pseudoinversa da matriz
S.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados do presente trabalho foram obtidos a partir do rearranjo dos
dados sob a forma mateméatica matricial para possibilitar o tratamento quimiométrico.
Nesse sentido as linhas correspondem as amostras e as colunas referem-se aos
valores de absorbancia em diferentes comprimentos de onda. Dessa forma, tém-se
um arranjo matricial (8x651), ou seja, 8 amostras, por 651 valores de absorbancia,
correspondentes ao intervalo analisado entre 200 a 850 nm, com absorbancia a

cada 1 nm, como mostra a Figura 2.

-
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Figura 2- Espectros das amostras de suco de laranja com diferentes concentracdes de carbendazim.

A matriz, analisada através do método quimiométrico MCR-ALS, possibilitou a
obtencdo dos valores de concentracdo relativa e espectros puros dos compostos
presentes nas amostras. Para a aplicacdo do MCR-ALS, é necessario que se tenha
uma estimativa inicial dos espectros ou das concentragbes dos componentes
presentes. Nesse caso, para inicializar o algoritmo do MCR-ALS, utilizou-se PURE
(WIDING, 1988) como método de estimativa inicial dos perfis de concentragcéo. O

método SIMPLISMA, do qual se deriva PURE, seleciona a variavel mais pura com
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base na determinacdo do angulo méaximo entre as variaveis pelo célculo do angulo
méaximo gradual. Além disso, a estimativa do posto (rank) da matriz foi realizada
através da Andlise de Componentes Principais, conforme Marco et al (2011). A

Figura 3 apresenta os resultados obtidos pela implementacdo da metodologia
quimiométrica MCR-ALS.
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Figure 3 - Resultados do MCR-ALS. (A) Perfil de concentracao relativa. (B) Espectros recuperados.
(C) Espectro do carbendazim recuperado.

Os resultados obtidos mostram que o perfil espectral do carbendazim
recuperado pelo MCR-ALS é condizente com o perfil espectral reportado na
literatura (VAIHDEH, 2009) com uma banda de absorcdo maxima centrada em
230nm e uma banda dupla entre 250-300nm. O perfil de concentracao referente ao
carbendazim mostrou um aumento linear para as amostras padrdo a serem
empregadas na calibragcdo. Este perfil de concentracdo relativa, referente ao
carbendazim, foi colocado em um grafico em func@o dos valores de concentragédo
tidos como verdadeiros ou valores tedricos. O resultado é uma curva analitica de

calibracéo pseudo-univariada, como ilustrado na Figura 4.
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Figure 4 - Curva de calibracdo pseudo-univariada.

7

Através da equacdo da reta é possivel determinar a concentracdo de
carbendazim nas amostras de validacdo. Os resultados sdo apresentados na Tabela

1, onde é possivel verificar que os erros absolutos foram da ordem de 2.

Tabela 1 - Resultados da previsdo empregando a metodologia MCR-ALS.
Concentragéo Concentracédo prevista

Numero da Concentracéo relativa pela equacao Erro

amostra tedrica (pg/mL) (MCR-ALS) y=0,013x + 0,055 absoluto
(pg/mL)

1 6,00 0,1200 5,00 1,00

2 15,00 0,2752 16,90 1,90

3 30,00 0,4178 27,90 2,10

Os resultados obtidos pelo MCR-ALS foram comparados com o0s resultados
obtidos empregando-se o meétodo de referéncia. Nesse caso, uma curva de
calibracdo foi construida a partir de uma série de padrées de concentracao
conhecida. As amostras padréo foram preparadas através da formacgdo de complexo

seguido pela medida da absorbancia em comprimento de onda fixo, conforme
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metodologia de referéncia descrita por Purushotham et al., 2011. Uma curva
analitica foi construida colocando os valores de concentracao tedrica em funcao dos
valores de absorbancia em 478nm. A curva analitica, bem como a equacéo de reta

podem ser visualizados na Figura 5.
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Figure 5 - Curva analitica univariada.

Trés amostras com concentracdo tedrica de 6, 15 e 30 pg/mL foram
preparadas em suco de laranja e o complexo, seguido pela extragcdo e medida da
absorbancia no comprimento de onda 478nm, foi realizado. A Tabela 2 apresenta os
resultados para a determinacdo da concentracdo do carbendazim em suco de
laranja a partir do método de referéncia (PURUSHOTAM et al., 2011).
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Tabela 2 - Resultados da previsdo empregando a metodologia de referéncia.

Concentragao
revista pela
NUmero da Concentragdao Absorbancia previ ~p
amostra tedrica (ug/mL) 478nm equagao Erro absoluto
ica (g y=0,005x + 0,15

(ng/mL)
1 6,00 0,1904 8,08 2,08
2 15,00 0,2450 19,00 4,00
3 30,00 0,2701 24,02 5,98

Verifica-se que o erro absoluto para as determinacdes através da metodologia

de referéncia sdo superiores ao erro absoluto para as determinacdes através da

espectroscopia UV-Vis aliada ao método quimiométrico MCR-ALS. Isso pode ter

acontecido devido as etapas envolvidas no preparo de amostras do método de

referéncia que pode ser encarada como etapas onde erros sao incluidos. Além

disso, quando se aplica 0 MCR-ALS o sinal do carbendazim é separado do sinal dos

interferentes e isso permite alcancar a vantagem de segunda ordem com dados de

primeira ordem.
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6 CONCLUSOES

Os resultados permitem concluir que o método quimiométrico MCR-ALS aliado
a espectroscopia na regido do ultravioleta visivel é uma alternativa que pode ser
utilizada para quantificar carbendazim em amostras de suco de laranja. Além disso,
0 método é rapido, ndo requer preparo da amostra e nao gera residuo, sendo assim
uma sugestdo de metodologia bastante Util e eficiente para contribuicGes ambientais
e de acordo com os requisitos da quimica verde. Este sistema pode ser utilizado em
ambientes industriais no monitoramento on-line de espécies de interesse e consiste
em uma alternativa aos métodos convencionais utilizados até entdo para a

quantificacdo do carbendazim.
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