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Abstract: This paper describes a cheap and efficient simple electroanalytical method for determination of
carbendazim in some citrus fruits juices: tangerine, lemon and orange. The electrode used was characterized
electrochemically using cyclic voltammetry and square wave voltammetry, evaluating the response of the
fungicide on the electrode surface. The electrochemical method for the determination of carbendazim was
developed using the optimized conditions, obtaining a calibration curve in a linear range of 2.75 to 87.30 pg
L with a detection limit of 1,95 pg L. After constructing the analytical curve it was applied the proposed
methodology in fruits obtaining recovery values between 93.3% and 99.1%. The obtained results show that
citrus fruits commercialized in the local market are free of carbendazim.
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1. INTRODUCAO

A demanda crescente por alimentos tem
motivado o uso de um grande nimero de substancias
capazes de eliminar ou prevenir formas de vida
animal ou vegetal indesejaveis nas culturas agricolas,
constituindo atualmente a principal estratégia no
campo para 0 combate e a prevencdo de pragas
agricolas, garantindo alimento em quantidade e
qualidade para a populagdo [1]. Pesticidas s&o
substancias ou mistura de substancias utilizadas na
producdo, colheita ou no armazenamento de
alimentos. Eles sdo bioativos e capazes de prevenir,
destruir ou combater espécies indesejaveis que, de
alguma maneira, possam interferir na producdo, no
processamento,  armazenamento, transporte e
estocagem de alimentos [2].

O methyl benzimidazol-2-yl  carbamate
(Carbendazim- MBC, Figura 1) pertence ao grupo dos
compostos carbamatos benzimidazol. E um fungicida
de amplo espectro de aplicacdo com atividade
sistémica e de eliminaco rapida pelo metabolismo. E
registrado no Brasil para as culturas de feijdo, soja,
trigo e citros. Este ultimo caso a aplicacdo do
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pesticida é foliar, apresentando um limite maximo de
residuo (LMR) de 5,0 mg kg* e um intervalo de
seguranca de 7 dias [3]. A Unido Europeia
estabeleceu o limite maximo de residuo (LMRs) para
carbendazim em citros de 100 ppb, e nos EUA seu

uso nao é aprovado [4].
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Figura 1. Férmula estrutural do MBC [5]

A absorcdo de MBC pelas plantas ocorre
através das raizes, sementes ou folhas, sendo
posteriormente transferido para a planta inteira.
Devido ao uso intenso, 0 MBC tornou-se um poluente
muito persistente tanto no solo quanto na Aagua,
esgotos, culturas e alimentos [6]. Assim o
desenvolvimento de técnicas analiticas para
quantificar MBC em diferentes matrizes ambientais se
faz necessério.
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Vérios métodos de analise sdo usados para a
deteccdo do MBC, tais como cromatografia liquida de
alto desempenho [7,8], espectroscopia de massas
[9,10] entre outros. No entanto, estas técnicas
requerem etapas separagdo e pré-tratamento, consumo
elevado de reagentes e de tempo de analise [11].

O desenvolvimento de metodologias analiticas
que proporcionam rapidez, sensibilidade e sendo
desnecessarios pré-tratamentos demorados da amostra
em estudo, sdo fatores de mérito a serem avaliados em
uma metodologia analitica [12].  Técnicas
eletroanaliticas tém sido utilizadas como métodos de
determinacdo de pesticidas em &guas puras, naturais,
solos, frutas, etc [13]. As técnicas eletroanaliticas
relacionam medidas de propriedades elétricas, tais
como, corrente, potencial e carga, em relacdo a
concentragdo do analito [14]. Estas técnicas
apresentam algumas vantagens frente as teécnicas
tradicionais, sendo que a principal delas ¢é a
possibilidade, na maioria das vezes, de analise direta
da amostra, sem a necessidade de etapa de separagéo
ou pré-tratamento. A literatura apresenta varios
estudos com diferentes tipos de eletrodos para
guantificacdo eletroquimica de MBC em diferentes
tipos de amostras.

Tendo em vista todos os fatores mencionados e
buscando uma alternativa eficaz para a anélise de
pesticidas, foi desenvolvido um método eletroquimico
simples, barato e sensivel para determinacdo do
fungicida MBC em cinco frutas citricas, (laranja péra,
laranja lima, tangerina, limdo taiti e limdo cravo)
comercializadas em Dourados-MS, Brasil. O método
eletroquimico utilizado para caracterizar o processo
redox que ocorre na superficie foi a voltametria
ciclica (VC) e voltametria de onda quadrada (VOQ),
foi utilizada para desenvolver a metodologia para
avaliar a presenca do MBC nas amostras de frutas
citricas. O eletrodo de pasta de carbono (EPC) foi
utilizado como eletrodo de trabalho.

2. MATERIAIS E METODOS
Reagentes e Solucbes

Como eletrdlito de suporte foi utilizado o
tampdo BR (Britton-Robinson) na concentracdo de
0,2 mol L't em um intervalo de pH variando de 4 a 8.
A solucdo tampdo foi preparada pela mistura de
solucbes de acido acético (CH3COOQOH), acido borico
(HsBO3) e acido fosforico (HsPOs) com
concentragdes de 0,2 mol L. O pH do tamp3o, foi
ajustado, quando necessario com uma solugdo de

NaOH 0,2 mol L%, todas as solugdes foram
preparadas com reagentes de grau analitico. A solucéo
de estoque do carbendazim foi preparada a partir de
um padréo analitico da Riedel de Haén com pureza de
99,1% em uma mistura acetonitrila; acido sulfirico
(0,2 mol L) na proporgdo 9:1 (v:v) obtendo-se uma
solugdo na concentragdo de 1,01 g L. A partir da
solucdo de estoque, foram realizadas diluicBes no
préprio eletrélito de suporte para obter as
concentragdes do pesticida utilizadas nesse estudo.

Preparacdo e contaminacdo das amostras de sucos
de frutas citricas

Amostras de frutas citricas: laranja pera,
laranja lima, tangerina, limdo: taiti e cravo foram
adquiridas no mercado local. Para extrair o suco das
frutas citricas, amostras foram trituradas e filtradas
em algoddo. Para avaliar a presenca de MBC nas
amostras, 1 mL de suco de cada uma das amostras
foram avolumadas em tampéo BR, 0,2 mol L em pH
5,0. Quantidades de 42,4; 84,8 e 169,6 pug L™ foram
adicionadas a solugdo para obter a curva de adigéo
padréo a amostra em cada um dos sucos de frutas. Os
experimentos foram realizados em triplicata.

Equipamentos

As medidas voltamétricas: voltametria ciclica
(VC) e voltametria de onda quadrada (VOQ) foram
realizadas em um  potenciostato-galvanostato
AUTOLAB PGSTAT-12 interfaciado a um
computador e gerenciado pelo software NOVA 1.10
para a aquisicdo e tratamento de dados. Os ajustes de
pH de todas as solugdes utilizadas foram feitas
utilizando um pHmetro HANNA Instruments HI
3221. O eletrodo de trabalho utilizado, foi o eletrodo
de pasta de carbono (EPC), confeccionado fazendo-se
a maceragdo do grafite (75%) e nujol (25%) durante
40 minutos em um cadinho de vidro com pistilo. O
eletrodo de referéncia utilizado foi o Ag/AgCl e como
eletrodo auxiliar foi utilizado o eletrodo de fio de
platina. Para realizagdo das medidas eletroquimicas, a
superficie do eletrodo de trabalho era renovada antes
de medida, utilizando-se uma folha de papel A4 e
sendo posteriormente enxaguado com &gua destilada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Comportamento eletroquimico do MBC

A eletroatividade do MBC foi comprovada
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utilizando VC (Figura 2). Voltamogramas obtidos
utilizando o EPC como eletrodo de trabalho foram
obtidos para o tampdo BR 0,2 mol L (curva 1) onde
observa-se a auséncia de picos o que indica que nessa
janela de potencial ndo ha interferéncia do tampéo
podendo este ser utilizada no estudo do processo
redox do MBC. Para uma solugéo de MBC 11 mg L*
(Curva 2) observa-se a presenca de 2 picos P1 (Ip
2,04pA/Ep 0,88V) e P2 (Ip -0,82pA/Ep 0,84V). O
pico de oxidacdo (P1) pode ser atribuido a oxidacdo
da dupla ligacdo do carbamato, envolvendo dois
prétons e dois elétrons, levando a formacdo de uma
amida (metyl carbamate: NH,COOCHj3) e do radical
heterociclico  (3H,3"H-[1,1]bibenzoidmidazole). O
radical formado reage com outro radical semelhante,
formando um dimero que posteriormente é reduzido
(P2) ao Alcool correspondente, assim como
apresentado no Esquema 1 [15].
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando
EPC. Curva 1 tampdo BR 0,2 mol L e curva 2
solucdo contendo 11 mg L' de MBC. Parametros: pH
=5,0;v=01Vst
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Esquema 1- Mecanismo do processo redox para o MBC [15].

Influéncia da velocidade de varredura

A influéncia da velocidade de varredura de
potencial foi avaliada em um intervalo de 0,01 a 0,2
Vst utilizando VC. Os resultados obtidos estdo
apresentados na Figura 3A (voltamogramas ciclicos),
onde é possivel observar aumento da corrente com o
aumento de velocidade de varredura de potencial. A
variacdo da corrente de pico (Ip) em relagdo a
variacdo da velocidade de varredura (v) para o pico 1
€ mostrada na Figura 3B, observa-se uma relacao

linear de acordo com a seguinte equacéo:
Ip(uA)=0,37+16,56 (Vs?), r = 0,99, esse
comportamento é caracteristico de processos

controlados por adsor¢do [16]. A Figura 3C apresenta
a variagdo da funcdo corrente lp/v¥? em relagdo a
velocidade de wvarredura (v), observa-se um
decréscimo até a velocidade de 0,060 V s e apds um

aumento ndo linear da funcdo corrente. Esse
comportamento indica que na reacdo de oxidacdo do
MBC provavelmente esteja envolvida uma reacéo
quimica que segue o mecanismo eletroquimico-
quimico (EQ) segundo Hernandez et al [15].

Influéncia do pH

A influéncia do pH sobre o comportamento
eletroquimico do MBC foi investigada utilizando
VOQ e tampédo BR 0,2 mol L™ na faixa de pH de 2 a
8 e concentracdo de MBC 0,265 mg L (Figura 4). Os
voltamogramas foram obtidos no intervalo de
potencial de 0,4 a 1,2 V (Figura 4A). Observa-se que
os valores de potencial de pico deslocavam
linearmente para valores mais negativos, com o
aumento de pH, de acordo com a equacdo Ep(V) =
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1,141-0,060 ApH, r = 0,999, indicando a intervencdo
de prétons na oxidacdo do MBC (Figura 4B),. A
inclinacéo da variacdo do Ep vs. pH de 0,060 V/ApH
foi utilizado para estimar o nimero de proétons
envolvidos na oxidacdo do MBC de acordo com a
equacido AEy/ApH RTm/an [17] sendo de

aproximadamente 2. A Figura 4B ilustra a variacdo na
corrente de pico com o pH, com o valor maximo a um
pH de 5,0. Com base nestes resultados, o pH 5,0 foi
selecionado para o desenvolvimento de metodologia
analitica para determinar o MBC em amostras de
sucos de frutas citricas.
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Figura 3. A) VCs: tampdo e para uma solucdo 11 mg L de MBC em tampéao BR 0,2 mol L e pH 5. v: 0,01 a
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Figura 4. A) VOQs e B) Ip x pH. Concentragdo de MBC 0,265 mg L. Tamp&o BR 0,2 mol L1,

Otimizacgéo dos parametros VOQ

A voltametria de onda quadrada foi a técnica
eletroquimica utilizada para determinacdo do MBC
devido a sua elevada sensibilidade. Os pardmetros
instrumentais avaliados foram; frequéncia, degrau de
potencial e amplitude de aplicacdo de pulso.

Frequéncia de aplicacéo de pulsos

A frequéncia de aplicagdo de pulsos de
potencial € um parametro de grande importante na
VOQ, uma vez que é capaz de melhorar a
sensibilidade, aumentando o valor de Ip da reacéo
eletroquimica que ocorre na superficie do eletrodo
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[18]. Observa-se que o aumentando da frequéncia
entre 8 a 90 Hz, aumenta o Ip e desloca o Ep para
valores mais positivos (Figura 5). Entretanto, para
valores muito altos de frequéncia ocorre a perda de
simetria do pico, ocasionando um aumento no valor
de W1, (potencial de meia onda) e consequentemente
0 pico fica mais largo resultando numa perda de
resolucdo, seletividade e precisdo na medida do valor
do pico. Levando em consideracdo todos o0s
parametros citados, o valor de frequéncia aplicacdo de
pulsos de potencial otimizado foi de 60 Hz.
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mg L de MBC em pH 5,0. Amplitude de 0,125 V e
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Figura 5. A) VOQs e B) Ip x fe Ep x f. Tampéo BR
0,2 mol L1 e concentragédo de 11 mg L de MBC.
Degrau de potencial 0,008 V e amplitude 0,125 V.

Degrau de potencial

No caso do degrau de potencial, buscou-se um
valor onde a corrente de pico fosse maior sem a perda
de simetria. Este procedimento se torna necesséario,
uma vez que em picos com perda de simetria, mesmo
apresentando valores de correntes mais elevados,
ocorre um aumento no valor de Wiy, (potencial de
meia onda) o que aumenta a area do pico e
consequentemente o pico fica mais largo resultando
numa perda de resolucdo, seletividade e precisdo na
medida do valor do pico. Para isso foram realizadas
varreduras em uma faixa de 0,00015 a 0,02 V (Figura
6), e o valor do degrau de potencial otimizado foi de
0,008V.

Amplitude

Assim como no degrau de potencial a
otimizacdo da amplitude buscou um valor onde a
corrente de pico apresentasse um maior valor de Ip
sem a perda de resolucéo, seletividade e precisdo na
medida do valor do mesmo. Para isso foram
realizadas varreduras em uma faixa de 0,005 a 0,20 V
(Figura 7). O valor otimizado da amplitude de
aplicacdo de pulso foi 0,125V.
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Figura 7- A) VOQs e B) Ip e Ep x amplitude.
Tampéo BR 0,2 mol L e concentragdo de 11 mg L
de MBC. Degrau de potencial 0,008 V e frequéncia de
60 Hz.

Curva Analitica

Utilizando os pardmetros e as condi¢des de
trabalho previamente otimizadas (Tabela 1), foram
realizados estudos em diferentes concentracfes de
MBC, tendo como base o pico de oxidagdo (P1). Os
VOQs (Figura 8A) e a curva da variagdo de Ip com a
concentragdo (Figura 8B) foram obtidas em diferentes
concentragdes, na faixa 2,75 a 87,30 ug L.

Com o aumento na concentragdo do pesticida
observa-se um aumento linear de Ip com a
concentragdo. A equacdo que representa a curva
analitica foi calculada empregando o método dos
minimos quadrados [19]. Para a determinacdo do
Limite de Deteccdo (LD) foi utilizada a equagdo LD =
3xSbs e para o Limite de Quantificacdo (LQ) a
equacdo foi LQ = 10xSbs, onde, para ambas as
equacdes, Sb é a estimativa do desvio padrdo da
resposta, do coeficiente linear da equacdo e s € a
inclinacdo (“slope™) ou coeficiente angular da curva
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analitica [19]. Os valores obtidos para a curva
analitica do MBC estdo apresentados na Tabela 2. A
Tabela 3 apresenta alguns estudos encontrados na
literatura com o pesticida carbendazim, evidenciando

Tabela 1. Parametros instrumentais obtidos para MBC.

0os dados sobre os eletrodos utilizados, amostras,
faixas de linearidade e limites de deteccdo (LD)
relatados em cada um desses estudos, assim como 0s
dados obtidos no presente trabalho.

Parametros

Faixa de valores Valor otimizado

Tampéo BR 0,2 mol L
Amplitude de aplicagdo de pulso (V)
Degrau de potencial (V)
Frequéncia (Hz)

2a8 5
0,005 a 0,20 0,125
0,00015 a 0,02 0,008

8a90 60

2,4

2,0 1 I
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Figura 8. A) VOQs e B) Ip x [MBC]. Tampéo BR 0,2 mol L. Amplitude de 0,125 V, degrau de potencial 0,008
V e frequéncia de 60 Hz. a) Tampéo; b) 2,75; ¢) 5,50; d) 10,99; e) 16,47; f) 21,96; g) 32,92; h) 43,82; i) 54,73; j)
65,60; k) 76,46; 1) 87,30 ug L.

Tabela 2. Parametros obtidos a partir da curva analitica do MBC empregando VOQ.

Parametro

Valores encontrados

Intervalo de concentragéo (ug L)
Equagdo da reta
R
Limite de detecgdo (ug L)
Limite de quantificacdo (ug L™?)

2,75487,30
Ip (LA)= - 0,012+0.025 [MBC]
0,999
1,95
6,50

Determinacdo do MBC em amostras de suco de
frutas citricas

Foram realizados experimentos de adicdo e
recuperacdo do MBC pela adi¢cdo de uma quantidade
conhecida (42.40 p L) nas amostras de sucos de
diferentes frutas citricas nas condicfes otimizadas da
VOQ e utilizando EPC como eletrodo de trabalho. Os
resultados obtidos mostraram taxas de recuperacdo
que variam de 93,26 a 99,16% demonstrando a
viabilidade do método proposto. Os valores de
contaminagdo e recuperacdo do MBC em cada uma
das amostras sdo apresentados na Tabela 4. As
andlises foram realizadas contaminando-se uma

amostra das frutas com uma quantidade conhecida do
MBC (42,40; 84,80 e 169,59 p L) [20]. A Figura 9
apresenta os VOQs e as curvas de adicdo padréo
amostra para cada um dos sucos de frutas estudados
neste trabalho. E importante ressaltar que nas medidas
a quantidade minima de contaminacéo das frutas com
0 pesticida encontrava-se dentro do limite maximo de
residuo LMR, para frutas citricas no Brasil que é de
5,0 mg/kg [34]. Os resultados obtidos mostraram a
auséncia de MBC nas frutas analisadas, visto que em
todas as analises ndo foi encontrado quantidades do
pesticida dentro do intervalo de concentragdo avaliado
neste trabalho.
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Tabela 3. Trabalhos eletroquimicos publicados para quantificacdo de MBC.
, Faixa LD* Matriz
Eletrodo Método (g L) (ug L) Ref.
Ccv VOQ 38,2-574 27 Suco de laranja [21]
Ccv VPD 2,3-66,9 0,67 Agua e suco comercial [22]
cVv VPD 1,9-764,9 0,96 Solo e 4gua da torneira [23]
cVv VOQ 48,9-594,6 10,5 Agua de rio [24]
CcVv VPD 0,01-5000 0,009 Solo e 4gua [25]
cv VVL 38,2-1912 1,72 Agua destilada [26]
cVv VOQ 0,95-8604 0,38 Agua [27]
Ccv VPD 0,01-0,50 52 Solo e agua [28]
Ccv VPD 0,01-0,30 ND Solo e agua [1]
DDB VOQ 95,6-2868 22,90 Agua: pura e natural [29]
Impresso VOQ 20-1000 109,94 Agua, solo e vegetais [30]
CVEPC VPD 1,59-790 0,59 Solo, fruta, soro sanglAJineo, urina e aguas [31]
subterraneas

EPC VPD 95,6-1912 57,36 Agua de rio [32]
EPC VPD 1,25-800 0,50 Cana-de-agucar [33]
EPC DPV 10-50 9,10 Sucos: vinho, macé e solo. [15]

Frutas citricas Neste

EPC VOQ 2,75-87,30 1,95 estudo

* LD = limite de deteccdo. CV: eletrodo de carbono vitreo. DDB: eletrodo de diamante dopado com boro. Impresso:
grafite+grafeno. EPC: eletrodo de pasta de carbono. CVEPC: eletrodo de pasta de carbono vitreo. VOQ: voltametria

de onda quadrada. VVPD: voltametria de pulso diferencial: VVL: voltametria de varredura linear.

Tabela 4 - Quantidades adicionadas, recuperadas, porcentagens de recuperacdo e quantidades de pesticidas
encontradas (média de trés replicas) em amostras de algumas frutas citricas utilizando EPC. *Média de 3
varreduras; **RSD= Desvio padrao relativo (RSD= Desvio/media x100) [34].

Amostras Contaminagao Recuperado Recuperacéo
(mg/Kg) (ng LY (mg/Kg) (ng L (%)
Limdo Taiti 0,0406 42,40 0,0397 41,48 97,84
Limédo Cravo 0,0407 42,40 0,0399 41,57 98,04
Laranja Péra 0,0412 42,40 0,0408 42,04 99.14
Laranja Lima 0,0411 42,40 0,0383 39,54 93,26
Tangerina 0,0404 42,40 0,0396 41,58 98,07
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Figura 9- VOQs e curvas de adicdo padrdo a amostra. Tampéao BR 0,2 mol Lt. Amplitude de 0,125 V, degrau
de potencial 0,008 V e frequéncia de 60 Hz. A) Lim&o Thaiti; B) Lim8o Cravo; C) Laranja Péra; D) Laranja
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Lima; E) Tangerina. a) Amostra sem MBC; b) Branco; c) 42,40; d) 42,40; 84,80; e) 169,59 uL™.
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4. CONCLUSAO

O presente trabalho descreveu a aplicacdo de
uma técnica eletroanalitica para deteccdo do fungicida
MBC em amostras de suco de diferentes frutas
citricas. As melhores condi¢Bes analiticas foram
obtidas com eletrodo de pasta de carbono tampdo BR
0,2 mol L e pH 50, com frequéncia da onda
quadrada de 60 Hz, amplitude de 0,120 V, degrau de
potencial de 0,008 V. O limite de deteccdo obtido
com o eletrodo de pasta de carbono foi de 1,04 pg L
comprovando que o método eletroanalitico proposto
pode ser aplicado para determinar o0 MBC em
diferentes matrizes com sensibilidade elevada. Os
niveis de recuperacdo para as amostras do suco de
diferentes frutas citricas foram de 93,26 a 99,16%,
mostrando que a metodologia desenvolvida pode ser
utilizada na quantificacdo do fungicida MBC em
diferentes matrizes.
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