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ELECTROANALYTICAL TECHNIQUES FOR THE DETERMINATION OF PESTICIDES IN FOODS. The aim of this work is to
discuss selected applications of electroanalytical techniques for the detection of pesticides in foods and beverages, published in

the last ten years. The applications involved different working electrodes for the electroanalytical determination of pesticides, namely

amperometric biosensors, cholinesterase-based biosensors, polymer-modified electrodes, ultramicroelectrodes and hanging mercury

drop electrodes. They were used for several voltammetric and amperometric techniques in different analytical procedures for the

detection and quantification of different classes of pesticides in different food matrices.
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CONSIDERACOES GERAIS

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Apli-
cada (IUPAC)', pesticidas sdo substancias ou mistura de substinci-
as utilizadas na produg@o, colheita ou no armazenamento de ali-
mentos. Eles sdo bioativos e capazes de prevenir, destruir ou com-
bater espécies indesejaveis que, de alguma maneira, possam inter-
ferir na produgdo, no processamento, armazenamento, transporte e
estocagem de alimentos, produtos agricolas em geral, madeira e
produtos derivados de madeira.

Esta definicdo também compreende substincias utilizadas no
combate a insetos domésticos ou quaisquer agentes preventivos a
acdo de vetores de doencas que possam ser transmitidas ao homem
ou animais domésticos como, por ex., febre amarela, doenca de
Chagas, maldria, entre outras. Substancias usadas como regulado-
ras no crescimento de plantas, agentes desfolheantes e dessecantes
também sao denominadas pesticidas.

Existem registros de diferentes substancias utilizadas como
pesticida desde a Antiguidade, tal como piretro de origem natu-
ral. No entanto, o uso moderno de pesticidas é datado do século
passado, onde substincias inorganicas como aceto arsenito de
sédio, conhecido como “verde Paris”, fluoreto de célcio, fluorsili-
cato de cdlcio, arseniato de sédio, arsénio branco, entre outras,
foram intensamente empregadas?.

A partir da década de 30, o aumento da produgdo agricola e,
principalmente, a diversidade de culturas impuseram a utilizacdo de
outras substincias com melhor poder pesticida. Um grande nimero
de substancias foram formuladas especialmente para uso na agricul-
tura, no entanto, o fator determinante para o aumento na producio
de pesticidas foi a descoberta do DDT [1,1,1-tricloro-2-bis-(p-
clorofenila)-etano], um organoclorado com alto poder inseticida que
foi desenvolvido durante a Segunda Guerra Mundial (1939)°.

Existem cerca de 600 ingredientes ativos, utilizados na formu-
lacdo de pesticidas, registrados para uso especifico na agricultura.
Destes, 350 contribuem com 98% dos pesticidas mais utilizados,
sendo que 80% deles sdo rotineiramente usados na agricultura de
paises da América do Sul, como o Brasil**.

*e-mail: sasmach@iqsc.usp.br

Todos estes pesticidas compreendem uma larga variedade de
substincias quimicas com diferentes grupos funcionais e, conse-
qiientemente, com diferentes modos de acdo, biotransformacio e
eliminacdo. Algumas classes quimicas sdo compostas por organo-
clorados, carbamatos, organofosforados, piretréides, derivados de
uréia, bipiridilios e nitrocompostos, sendo que alguns deles podem
causar riscos a saide e ao meio ambiente®.

Dados estatisticos recentes mostram que a produ¢do mundial
de pesticidas cresce intensamente ano a ano, colocando o Brasil
como o oitavo maior consumidor do mundo. De acordo com um
estudo realizado pelo Sindicato Nacional da Inddstria de Produtos
para Defesa Agricola (SINDAG), somente no ano de 2003 foram
gastos 3,136 bilhdes de délares na comercializagdo de pesticidas
no pais, o que corresponde a 160,1 mil t lancadas ao meio ambien-
te. A maior parte deste consumo corresponde a aquisi¢ao de fungi-
cidas, que sdo muito utilizados nas plantagdes de soja e represen-
tam dois ter¢os da quantidade total®.

Atualmente, muitos pesticidas, principalmente da classe dos
organoclorados e organofosforados que sdo as mais toxicas exis-
tentes, tiveram seu uso proibido devido a possibilidade de suas
férmulas favorecerem a formac@o de tumores cancerigenos, as-
sim como vdrios outros problemas a saide humana. Com isto, o
desenvolvimento de técnicas precisas de quantificagdo de residu-
os de diferentes pesticidas em dguas e alimentos tornou-se de
fundamental importancia.

Muitos estudos tém sido realizados nos tltimos anos com o
intuito de se desenvolver metodologias de andlise mais precisas e
que também possam ser realizadas com tempo e custo inferiores.
Além disso, estes estudos visam estabelecer curvas de degradacio
e limites maximos de residuos em diferentes amostras’.

METODOLOGIAS EMPREGADAS NA ANALISE DE
PESTICIDAS

A andlise de residuos de pesticidas, nos mais diferentes mei-
os, € tradicionalmente realizada utilizando-se técnicas
cromatograficas. Estas técnicas sdo muito importantes na andali-
se quimica em fun¢do de sua facilidade em efetuar as separa-
¢oes, identificar e quantificar as espécies presentes na amostra,
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por meio da utilizagdo de detectores especificos.

A quantificagdo das amostras pode ser realizada com a utiliza-
¢do de detectores cromatogréficos, tais como detector por captura
de elétrons?, fluorescéncia’, ultravioleta-visivel'®, ioniza¢do de cha-
ma'!. Estas técnicas também podem ser utilizadas em conjunto com
outras, como as espectroscépicas'? e eletroanaliticas'®!*.

As aplicagdes das técnicas cromatograficas cresceram intensa-
mente nos dltimos 50 anos; isto se deve ndo somente ao desenvol-
vimento de novos tipos de técnicas de preparacdo, separagdo e
deteccdo, mas também pela necessidade crescente de técnicas mais
precisas e sensiveis para caracterizagdo e quantificagdo de analitos
de interesse em matrizes complexas, tais como dguas naturais, so-
los, alimentos, sangue, urina e outros tipos de fluidos biolégicos'.

Estas técnicas apresentam-se como uma excelente ferramenta
de separacdo, com informacdes quantitativas Uteis sobre as espéci-
es separadas. Contudo, a quantidade de informagdes obtidas com a
andlise dos cromatogramas ¢ pequena, se comparada com a quan-
tidade fornecida por um unico espectro de infravermelho, resso-
nincia magnética nuclear e espectroscopia de massa'.

A quantificacdo de compostos organicos utilizando técnicas
cromatogréficas fornece resultados com limites de deteccdo na faixa
de nanogramas a microgramas/L (ng L' a ug L"), dependendo do
detector utilizado e da técnica de extragdo. Contudo, sdo técnicas
que dependem de um longo tempo nas etapas iniciais para prepara-
¢do das amostras, utilizam maior quantidade de reagentes e a
instrumentacdo geralmente ¢ mais dispendiosa financeiramente, o
que eleva o custo final das andlises. Com isto, hd necessidade de se
desenvolver técnicas mais rdpidas, mais baratas e tdo sensiveis quan-
to as técnicas cromatograficas'®.

Em 1970, Hance'¢ foi o pioneiro na utilizacdo de técnicas
eletroanaliticas na andlise de residuos de pesticidas em dguas. Nesse
trabalho foi estudado o comportamento eletroquimico de 35
herbicidas em 5 eletrélitos suporte diferentes, utilizando a
polarografia derivativa e observou-se que, destes, 28 apresentaram
eletroatividade em algum dos eletrdlitos usados. Com a resposta
eletroativa foi possivel construir curvas de trabalho e, assim, de-
tectar a presenca de pesticidas em amostras de dguas.

As técnicas eletroanaliticas relacionam medidas de quantida-
des elétricas, tais como, corrente, potencial e carga, com pardmetros
quimicos''®, Estas apresentam algumas vantagens frente as técni-
cas tradicionais. A principal delas ¢ a possibilidade, na maioria das
vezes, de andlise direta da amostra, sem a necessidade de etapa de
separagdo ou pré-tratamento. Além disto, a aplicagdo de métodos
eletroanaliticos possibilita a andlise em materiais coloridos ou com
particulas sélidas dispersas. A andlise direta €, analiticamente, muito
conveniente ja que o uso de técnicas espectroscopicas e métodos
opticos, na maioria das vezes, requerem separagdes preliminares.

A aplicacdo de técnicas eletroanaliticas na analise de amostras
complexas, tais como amostras bioldgicas e ambientais, algumas
vezes, requerem etapas de separagdes quimicas, contudo, estas sio
mais simplificadas, de menor custo e menor tempo, quando com-
paradas as metodologias de preparac@o para aplicacio de detecgdo
cromatografica'1%20,

Em geral, as respostas obtidas com a utiliza¢do de técnicas
eletroanaliticas sofrem uma menor influéncia de interferentes pre-
sentes nas amostras, comparando-se com técnicas cromatograficas,
0 que tem possibilitado o uso destas técnicas na andlise de
pesticidas®!-2,

Atualmente, a sensibilidade das técnicas eletroanaliticas € com-
parada a de qualquer técnica cromatografica e espectroscopica. Esta
comparagdo ¢ possivel gragas ao desenvolvimento tecnoldgico, o
qual possibilitou um grande avango da instrumentacdo eletroanalitica,
contribuindo intensamente na melhoria da sensibilidade®.
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A utiliza¢do de técnicas eletroanaliticas possibilita estudos de
processos de degradacdo de pesticidas e avaliagdo dos mecanis-
mos de redu¢@o e/ou oxidacdo eletroquimica, permitindo verificar
a formagdo de produtos intermedidrios téxicos, ao homem e ao
ambiente?.

TECNICAS ELETROANALITICAS

As informacdes obtidas com o uso de técnicas eletroanaliticas
sdo dependentes da superficie eletrédica, que deve apresentar eleva-
da razdo sinal-ruido e boa reprodutibilidade. O eletrodo de trabalho
a ser utilizado depende de dois fatores: do comportamento redox do
analito e das correntes residuais obtidas no intervalo de potencial
avaliado. Também se deve considerar a janela de potencial de traba-
lho, condutividade elétrica, reprodutibilidade da superficie, as pro-
priedades mecanicas, o custo de fabrica¢@o, a disponibilidade e
toxicidade®’.

A importancia da escolha do material do eletrodo de trabalho
também se deve ao fato de que as respostas obtidas sdo relaciona-
das as reagdes redox que ocorrem em sua superficie ou na interface
eletrodo-solucdo. Desta forma, o analito de interesse pode interagir
com a superficie eletrddica, resultando na transferéncia de elétrons.
Entretanto, se a transferéncia € muito lenta, ndo ocorre, ou ocorre
em um valor de potencial fora da janela de potencial do eletrodo, é
possivel realizar uma modificacéio na superficie eletrddica a fim de
melhorar a resposta final, onde o analito ird interagir diretamente
com o agente modificante.

Em 1925, Heyrovsky?® iniciou o desenvolvimento de eletrodos
de mercurio para detecgdes eletroquimicas. Este eletrodo consistia
em um reservatorio elevado de mercurio, onde a altura deste reser-
vatério controlava o tamanho e a velocidade de desprendimento da
gota, que era usada como eletrodo de trabalho. Com este trabalho,
em 1950, recebeu o Prémio Nobel de Quimica, pois a partir deste
poco de merctrio desenvolveu-se a polarografia de corrente direta.

Este eletrodo apresentava algumas vantagens, as quais, ainda
hoje, sdo responsaveis pela intensa utilizagdo de eletrodos de mer-
curio. A renovagdo da gota a cada potencial aplicado ¢ uma delas,
e ¢ de fundamental importancia, ja que evita problemas de conta-
minagdo e envenenamento do eletrodo®. Outra vantagem € a
reprodutibilidade no tamanho da gota, pois se ndo hd mudangas em
seu tamanho, ndo hd modificagdo nas respostas de corrente'. O
sobrepotencial de evolucdo de hidrogénio, onde se inicia a decom-
posicio da dgua, € outra vantagem, ja que possibilita medidas em
vdrios meios em uma ampla faixa de potencial.

Todas estas vantagens tornaram o eletrodo de mercurio o mais
versatil e utilizado para deteccdo de pesticidas em diferentes matri-
zes. Entretanto, ele € limitado para o intervalo de potenciais positi-
vos, além de ser um metal de elevada toxicidade®. Esta limitacdo do
intervalo de potenciais exclui sua utilizacdo no monitoramento de
compostos oxiddveis. Assim, eletrodos s6lidos que possuem uma
janela de potencial positiva t€m considerdvel aplicabilidade em de-
terminagOes analiticas. Alguns materiais que podem ser utilizados
para construcido de eletrodos sélidos so platina, ouro, carbono, iridio,
rédio, palddio, niquel, ferro, cobre e tungsténio.

As respostas obtidas com a utilizagdo destes eletrodos sdo
dependentes das condi¢des da superficie eletrédica. Assim, o uso
de tais eletrodos requer um minucioso pré-tratamento eletro-
quimico e/ou polimento mecénico para obten¢do de resultados
reprodutiveis. A natureza das etapas de pré-tratamento depende
dos tipos de materiais envolvidos na construcido dos eletrodos.
Polimentos mecanicos e ciclagem de potenciais sdo comumente
utilizados para eletrodos metdlicos, onde vdrios tratamentos qui-
micos, eletroquimicos ou térmicos podem ser usados para ativa-
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¢do das superficies eletrédicas?’.

O desenvolvimento da parte eletronica da instrumentagdo uti-
lizada em eletroanalitica, principalmente nas medidas de correntes
muito pequenas, e o surgimento de materiais com estruturas
micrométricas proporcionaram as ferramentas necessdrias a
miniaturizagido dos eletrodos de trabalho, possibilitando a utiliza-
¢do de ultramicroeletrodos (UMEs) em diferentes meios.

A utilizacdo de UMEs promove um aumento na qualidade dos
dados experimentais. Estes incluem melhor resolucdo do perfil
voltamétrico, maior densidade de corrente e diminui¢iio nos efeitos da
resisténcia da solugao®. Além disto, UMEs podem ser utilizados para
investigar uma larga variedade de experimentos em diversos sistemas
antes impossiveis com eletrodos convencionais, tais como andlises in
vivo®. Adicionalmente, o uso de UMEs possibilita determinacdes de
diferentes pesticidas diretamente nas amostras, sem necessidade de
tratamentos prévios®, na auséncia de eletrdlito suporte e utilizando
altas velocidades de varredura*3#. Os UMEs podem ser construidos
com diferentes tipos de metais e ainda podem servir de suporte para
modificacdo com mercurio, polimeros e enzimas®*3.

Se o analito de interesse ndo interage com o eletrodo, € possi-
vel realizar uma modificagdo na superficie eletrédica pela imobili-
zacdo de grupos funcionais, incorporacdo de catalisadores
inorgdnicos e bioldgicos (enzimas e anticorpos), deposi¢do de fil-
mes poliméricos, modificacdo com silica e deposicdo de membra-
nas bioldgicas®. Estes eletrodos, chamados de eletrodos quimica-
mente modificados, sdo mais seletivos e mais sensiveis, pois a
modificagcdo possibilita controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo-solu¢d@o como uma forma de alterar a reatividade
e seletividade do eletrodo base favorecendo, assim, o desenvolvi-
mento de eletrodos para diferentes aplicagdes analiticas®.

As modificacdes de superficies eletrédicas sdo importantes, uma
vez que sdo especificas a um determinado tipo de analito e promo-
vem um alto grau de seletividade, possibilitando o desenvolvimen-
to de sensores de facil manipulacio e construcio, baixo custo, po-
tencial de miniaturizacdo e detecc@o rapida*. Desta forma, a utili-
zacdo de agentes modificantes representa uma alternativa a substi-
tui¢do de eletrodos de merctrio e metais inertes.

A construgdo de biossensores € baseada na inibi¢cdo da ativida-
de de enzimas especificas, que sdo freqiientemente empregadas na
detecgdo de pesticidas organofosforados e carbamatos®. A utiliza-
¢do de eletrodos modificados com materiais de interesse bioldgi-
co, tais como a imobiliza¢do de microorganismos vivos, também
tem sido relatada para determinacdo de residuos de pesticidas
organofosforados, nas quais as respostas obtidas sdo funcéo da ativi-
dade respiratéria do microorganismo®.

DETERMINACAO DE PESTICIDAS EM ALIMENTOS

O aumento da polui¢do ambiental por metais téxicos e princi-
palmente por residuos de pesticidas, das mais variadas classes qui-
micas, tem estimulado o desenvolvimento de técnicas apropriadas
para avaliacdo destes compostos em diferentes tipos de alimentos
e bebidas em geral, pois estes sdo os principais caminhos de ingestao
destes contaminantes pelo homem*.

Um grande numero de trabalhos sobre determinacio
eletroanalitica de pesticidas em alimentos, in natura ou industria-
lizados tem sido publicado nos tltimos anos, sendo que a maior
parte corresponde a utilizacdo de eletrodos modificados com
enzimas e eletrodos de merctrio.

As principais técnicas de deteccdo eletroquimica utilizadas sdo
voltametria de onda quadrada, voltametria de pulso diferencial,
voltametria de pulso normal, amperometria, potenciometria e
condutimetria®.
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Os pesticidas apresentam diferentes grupos eletroativos, os quais
definem o material do eletrodo de trabalho que serd utilizado no
desenvolvimento da metodologia de andlise. A seguir, sdo apresen-
tados alguns trabalhos da literatura, que relatam a determinacdo de
pesticidas em alimentos e bebidas.

Pesticidas triazinicos

As triazinas sdo utilizadas como herbicidas no controle pré e
pés-emergente de ervas daninhas nas mais variadas culturas, desde
a década de 50. Os herbicidas pertencentes a este grupo compreen-
dem cerca de 30% da produgdo mundial*. As s-triazinas, normal-
mente possuem um anel heterociclico de seis membros onde os
atomos de C e N sdo simetricamente localizados e os substituintes
das posicdes 2, 4 e 6, constituem-se no diferencial entre as vdrias
formulagdes disponiveis comercialmente®.

A maior parte dos trabalhos envolvendo determinacdo
eletroanalitica das triazinas relatam a deteccdo utilizando eletro-
dos de mercurio. Como reportado, as triazinas apresentam um ou
mais picos referentes a redug@o das formas mono- e di- protonadas,
picos estes que podem ser utilizados para determinacdo
eletroanalitica de triazinas em diferentes amostras'’. Os limites de
detecc@o obtidos variam de acordo com a técnica utilizada®®>'.

A andlise de triazinas em alimentos utilizando-se eletrodos
de mercurio é pouco explorada, principalmente em fungdo de sua
forte adsor¢do na superficie eletrédica. Neste sentido, Pedrero e
colaboradores™ utilizaram um surfactante anidnico a fim de ini-
bir este processo adsortivo e desenvolver uma metodologia para
determinagdo de desmetrina em amostras de sucos de maga, uti-
lizando a voltametria de pulso diferencial. Apds etapas de sepa-
ragdo e “clean up”, utilizando coluna C , foi obtido limite de
deteccdo de 1,0x10°®* mol L.

Yulaev e colaboradores™ utilizaram um biossensor potenciométrico
com enzima peroxidase para deteccdo de simazina em alimentos. Este
biossensor foi baseado na detec¢do potenciométrica da agua oxigena-
da gerada pela reagdo da enzima peroxidase com o substrato, que ¢
inibida apds a reagdo competitiva com o pesticida. O mecanismo de
resposta do biossensor € funcdo da reagdo competitiva entre a simazina
e o substrato pelos sitios ativos da enzima diminuindo, assim, a for-
magio do produto da reagiio entre substrato e enzima. Neste trabalho,
a superficie que apresentou melhor eficiéncia como suporte para o
biossensor foi o ouro. Deste modo, o eletrodo modificado foi utilizado
para deteccio de simazina em carne, pepino, tomate, batata, leite e
sucos de frutas. Os resultados obtidos mostraram-se convenientes para
detec¢@o em alimentos, minimizando o tempo de andlise.

18?

Pesticidas organofosforados

Os pesticidas organofosforados possuem em sua estrutura um
atomo central de fésforo pentavalente ligado a um dtomo de oxigé-
nio ou enxofre, por uma dupla ligacdo. Estes sdo menos persisten-
tes no ambiente que os organoclorados, contudo, possuem efeito
toxico mais agudo para seres humanos e outros mamiferos, pois
sdo inibidores da enzima acetilcolinesterase, essencial para a trans-
missdo de impulsos nervosos®. Tais como os organoclorados, 0s
organofosforados sdo lipossoliveis, sendo contaminantes potenci-
ais para diversos tipos de alimentos.

A eletroatividade dos pesticidas organofosforados estd intima-
mente relacionada a estrutura quimica do pesticida. Alguns
organofosforados apresentam respostas eletroativas sobre superfi-
cie de merctrio, como, por ex., monocrotofds, fosfamidom,
diclorvos, fenitrotiona, fentiona, dentre outros. Em geral, estes apre-
sentam processo redox bem definido em meio 4cido, alcalino ou
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neutro, que € atribuido a redug@o da dupla ligacdo carbono-carbo-
no em cada um dos compostos e/ou a redugdo de fons cloreto ou
grupo nitro presentes na estrutura do composto®.

Em fungio das respostas eletroativas obtidas sobre mercurio, al-
guns trabalhos apresentam a determinacdo eletroanalitica de
organofosforados em cereais*, utilizando-se a polarografia de pulso
diferencial no desenvolvimento de uma metodologia para determina-
¢éo de residuos de dicrotofds, crotoxifés e clorofenvinfés. Os resulta-
dos obtidos mostraram boa precisao e reprodutibilidade da metodologia.

O ultramicroeletrodo de ouro foi utilizado por De Souza e
Machado® para determinagio eletroanalitica de diclorvos em leite
de vaca. Os resultados mostraram que o ultramicroeletrodo apre-
sentou um desempenho satisfatério, possibilitando a obtengdo de
limites de detecgdo baixos o suficiente para sua aplicacdo em ali-
mentos, apontando para a possibilidade de substituicdo de eletro-
dos de merctrio por eletrodos sélidos, minimizando a geracdo de
residuos téxicos de merctrio.

Como os organofosforados sdo inibidores da enzima
acetilcolinesterase, esta € utilizada para desenvolvimento de ele-
trodos modificados. Os estudos sdo baseados no efeito da inibigdo
da enzima pela presenga do pesticida organofosforado. A técnica
aplicada quando estes tipos de eletrodos sdo utilizados, geralmen-
te, ¢ a detec¢do potenciométrica, que possibilita a quantificagdo de
uma ampla variedade de pesticidas organofosforados em alimen-
tos>*Y7 e bebidas®®*, devido a sua alta eficiéncia e seletividade.

Nitropesticidas

Estes pesticidas apresentam em sua estrutura 0 grupo nitro e,
normalmente, sdo muito téxicos. Em geral, fornecem respostas
eletroativas sobre superficie de merctrio, onde o mecanismo de re-
ducdo forma o intermedidrio hidroxilamina, formando como produ-
tos finais diferentes aminas. Os principais nitropesticidas sdo dividi-
dos em quatro grupos bdsicos: nitrorganofosforados, derivados de
nitrofenol, derivados de dinitroanilinas e nitrorganoclorados®.

O principal representante desta classe ¢ o metil paration, um
nitrorganofosforado inibidor da enzima acetilcolinesterase. Assim,
varios trabalhos foram desenvolvidos utilizando eletrodos modifi-
cados com enzimas para a determinacdo deste pesticida em ali-
mentos >3,

Um exemplo de dinitroanilina determinada em alimentos € a
trifluralina. Hegediis e colaboradores® utilizaram um biossensor
para deteccdo deste herbicida em amostras de sucos de cenoura,
abdbora e tomate.

O p-nitrofenol, um derivado do nitrofenol, ¢ um metabdlito de
vdrios pesticidas organofosforados. Desta forma, algumas metodologias
eletroanaliticas tém sido implementadas para determinagdo de seus
residuos em diferentes tipos de amostras. Neste contexto, Calvo-Marzal
e colaboradores® avaliaram residuos de p-nitrofenol utilizando eletro-
do de carbono vitreo recoberto com membrana de Nafion®, em fungio
da atividade da enzima fosfatase dcida em solugdo. Os resultados
mostraram que a inibi¢do da atividade da enzima estd relacionada
com a concentracdo do pesticida, os limites de deteccdo obtidos com
eletrodo modificado com Nafion® foram menores que os obtidos com
o eletrodo de carbono vitreo liso, e, ainda, possibilitaram a quantificagdo
de p-nitrofenol em amostras de feijao.

Pesticidas organoclorados

Os pesticidas organoclorados sdo extremamente toxicos e apre-
sentam elevada estabilidade e capacidade de bio-acumulagdo, po-
dendo gerar problemas de saide e ambientais. O mecanismo redox
destes pesticidas geralmente envolve a remocdo de um dtomo de
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cloro. Os limites de detec¢@o obtidos com a utilizagdo de técnicas
eletroanaliticas sdo relacionados a presenga de anel benzénico e de
duplas ligacdes nas estruturas dos compostos'’.

Em geral, estes adsorvem fortemente na superficie eletrédica,
prejudicando, assim, a sensibilidade e reprodutibilidade analiticas.
Desta forma, alguns estudos eletroanaliticos sdo realizados em so-
lucdes micelares (surfactantes catidnicos e anidnicos) ou misturas
com solventes orgdnicos. Neste contexto, Reviejo e colaborado-
res® utilizaram polarografia de pulso diferencial na determinacio
de dieldrin, o-endosulfan, B-endosulfan, endosulfan-sulfato e
heptacloro, em amostras de macas, onde os limites de deteccio
apresentaram valores elevados (10 mol L") indicando uma baixa
sensibilidade quando comparados a outras classes de pesticidas,
entretanto, apontam a possibilidade de utilizacido de técnicas
eletroanaliticas na determinacdo qualitativa de organoclorados.

Pesticidas bipiridilios

Os pesticidas bipiridilios apresentam intenso uso na agricultu-
ra. Sdo compostos diquartendrios nitrogenados e estruturalmente
sdo cdtions bivalentes altamente soldveis, estdveis na presenca de
luz e calor e inativos no solo. Estes compostos sdo extremamente
toxicos ao meio ambiente e a saide humana, apesar disto sdo, atu-
almente, os herbicidas mais empregados em cerca de 130 paises,
inclusive no Brasil.

O principal representante da classe dos bipiridilios € o paraquate,
classificado pela Agéncia de Protecio Ambiental Americana (EPA)
como um possivel carcinogénico, mas ndo mutagénico. O diquate
é o segundo representante mais importante desta classe e também
apresenta as mesmas caracteristicas toxicas que o paraquate. Além
destes, ainda fazem parte desta classe o difenzoquat e o benzoquat.

O paraquate e o diquate apresentam respostas eletroativas sobre
eletrodos de mercirio. Walcarius e Lamberts® desenvolveram uma
metodologia utilizando voltametria de onda quadrada para determina-
¢do de residuos destes pesticidas em amostras de batatas, obtendo
limites de detecgdo satisfatérios para determinacdes eletroanaliticas.

De Souza e Machado® utilizaram UMEs de ouro aliados a
voltametria de onda quadrada para determinaciio de paraquate em
sucos de laranja e limdo. Os resultados obtidos mostraram que €
possivel o uso direto de ultramicroeletrodos em amostras comple-
xas, sem necessidade de etapas de separacdo quimica ou prepara-
¢d0 da amostra.

Pesticidas carbamatos

Os carbamatos sdo utilizados como inseticidas e herbicidas.
Estes compostos sdo muito instdveis em condi¢Ges neutras e alca-
linas, a temperatura ambiente®®. O primeiro representante da clas-
se dos carbamatos foi o profam, seguido por outros, como
clorprofam, barban, asulam, carbutilato, clorbufam, desmedifam e
suepe. Estes compostos sdo sais ou ésteres do dcido carbonico,
com substitui¢des dos hidrogénios hidroxilicos e aminicos, por dto-
mos, grupos funcionais ou radicais®.

Alguns carbamatos necessitam de etapas de derivatizagdo para
determinag@o eletroanalitica destes compostos e o desenvolvimen-
to de metodologias que empreguem diferentes superficies
eletrodicas, tais como eletrodos solidos e biossensores.

No caso dos pesticidas carbaril e carbofurano, os principais
representantes da classe dos carbamatos, a detecc@o eletroanalitica
s6 € possivel pela determinagdo dos produtos de hidrélise em meio
alcalino®.

Diferentes UMEs podem ser empregados para determinacio
de carbamatos. Assim, metodologias eletroanaliticas foram desen-
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volvidas e aplicadas na determinagéo de tiram em amostras de uva®
e de dissulfiram em amostras de ervilha®. O emprego de UMEs
possibilitou andlise direta nas amostras com melhoras significati-
vas das resposta.

Em geral, os carbamatos s@o inibidores da enzima
acetilcolinesterase”. Desta maneira, varios trabalhos relatam o uso
de eletrodos modificados com enzimas na determinagdo destes
compostos em amostras de alimentos®®”!72,

Pesticidas piretréides

Os piretréides foram originalmente obtidos a partir de com-
postos de origem natural, tais como piretro, nicotina e dcido
crisantémico. Apesar de possuirem uma menor toxicidade que a
maioria das outras classes de pesticidas, podem apresentar uma
longa persisténcia em ambientes fechados, uma vez que sdo,
freqlientemente, utilizados como inseticidas domésticos.

Os piretrdides sdo mais eficientes e seguros, pois sio seletivos
e ndo apresentam toxicidade para mamiferos’. Sdo largamente
empregados em diversos tipos de culturas no controle de insetos,
podendo ser eventuais contaminantes em alimentos.

Samatha e Sreedhar® utilizaram polarografia de pulso diferenci-
al no estudo da cinética e do mecanismo de reducio da deltametrina.
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Desenvolveram, também, metodologia para quantificagdo deste
pesticida em amostras de couve, tomate, arroz e trigo.

Pesticidas sulfoniluréias

As sulfoniluréias ou feniluréias sdo herbicidas largamente em-
pregados em diferentes culturas. Geralmente, possuem alta solubi-
lidade em dgua e baixa capacidade de adsor¢ao no solo™. Também
apresentam baixa toxicidade, s@o seletivos e muito eficientes.

A estrutura das sulfoniluréias consiste de tr€s partes distintas: um
grupo arila, uma ponte sulfoniluréia e um anel heterociclico contendo
nitrogénio. O comportamento eletroanalitico destes compostos € de-
pendente do pH do meio e os poucos trabalhos publicados indicam
que as melhores respostas voltamétricas sdo obtidas em meio 4cido®.

Pulido-Tofifio e colaboradores™’ desenvolveram biossensores
utilizando anticorpos encapsulados em matriz sol-gel, para deter-
minacdo de isoproturon. O uso deste eletrodo promoveu maior
seletividade, possibilitando a determinagdo de residuos do pesticida
em amostras de ervilha e batata.

Na Tabela 1 s@o apresentados alguns trabalhos referentes a de-
terminacgdo de pesticidas em amostras de alimentos, utilizando-se
técnicas eletroanaliticas aliadas a diferentes eletrodos de trabalho,
bem como os valores de limites de detecgdo (LD).

Tabela 1. Resumo das aplicacdes de técnicas eletroanaliticas na determinac@o de pesticidas em alimentos

Pesticida Eletrodo de trabalho Matriz LD Ref.

Simazina (triazina) biossensor carne, pepino,tomate, batata, NR 53
leite e sucos de frutas

Atrazina (triazina) biossensor milho 0,50 mg L 77

Aldicarbe, carbaril, biossensor batata, cenoura 1,00 a 3,50 x10* mg kg 72

carbofurano, metomil e e pimenta doce

propoxur (N-metilcarbamatos)

Paraquate e diquate (bipiridilios) HMDE batata 1,50 x10® mol L™ 65

Paraquate (bipiridilio) UME de Au sucos de laranja e limdo NR 33

Dieldrin, o-endosulfan, HMDE macas 1,00 x10° mol L 63

B-endosulfan, endosulfan

sulfato, heptacloro

(organoclorados)

Clorofenvinpds, DME cereais 0,35 ug L 54

dicrotofés e crotoxyfos

(organofosforados)

Carbaril e carbofurano carbono vitreo vegetais 0,10 mg L 67

(carbamatos)

Carbaril (carbamato) biossensor kiwi 0,20 ug L 78

Dinoseb (feniluréia) filme de mercirio suco de macga NR 79

Tiram (carbamato) grafite modificado morango 12,9 ug L 80

Paraoxon (organofosforado) biossensor kiwi 0,28 pg L 71

Promecarbe e propoxur carbono vitreo vegetais 0,10 mg L 67

(carbamato)

Cianopiretréide HMDE cereais 1,00 mg L 72

Paraoxon (organofosforado) biossensor suco de laranja 9,50 ug L 58

Paraoxon (organofosforado) biossensor alimento infantil < 5,00 mg L 56

Fenitrotiona (organofosforado) biossensor alface e arroz 0,50 ng mL"! 57
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Tabela 1. continuagio

Pesticida Eletrodo de trabalho Matriz LD Ref.

Fentiona (organofosforado) biossensor alface e arroz 0,50 ng mL"! 82

Tiram (carbamato) UME de fibra de carbono uva 4,30 x107 mol L™ 65

Tiram (carbamato) biossensor alface 5,00 a 40,00 ng mL"! 83

Atrazina, ametrina e simazina biossensor suco e leite NR 84

(triazinas)

Atrazina (triazina) biossensor sucos de frutas 2,10 pg L' 85

Desmetrina (triazina) HMDE suco de maca 2,40 x107? a 8,10 x10'"° mol L' 52

Carbaril (carbamato) biossensor ovo, carne bovina, leite, mel 2,00 a 1,00 ng mL"! 86

Metil paration (nitrocomposto) biossensor ovo, carne bovina, leite, mel 2,00 a 1,00 ng mL*! 86

Carbofurano (carbamato) biossensor sucos de maca, uva, abacaxi 0,20 ng mL*! 87

Paraoxon (organofosforado) biossensor sucos de uva e laranja 1,00 x10° a 1,00 x10'" mol L! 58

Carbofurano (carbamato) biossensor sucos de uva e laranja 1,00 x10° a 1,00 x10""" mol L™ 58

Paraoxon, clorpirifés e diazinona biossensor suco de frutas 1,00 ng mL" a 4,00 ug mL"! 59

(organofosforados)

Carbaril e carbofurano biossensor suco de frutas 1,00 ng mL" a 4,00 ug mL"! 59

(carbamatos)

Carbofurano e propamocarb biossensor alface, saladas e cebola NR 88

(carbamatos)

Metil oxidemeton e metil biossensor alface, saladas e cebola NR 88

paration (nitropesticidas)

Aldicarbe, carbaril, carbofurano, biossensor frutas e vegetais NR 89

metomil e propoxur (carbamatos)

Carbaril (carbamatos) biossensor banana, cenoura, laranja, 2,70 a 5,70 pg L 90
batata e feijao verde

Dissulfiram (carbamato) UME de Au ervilha 6,30 x10°* mol L"! 69

4’-DDT (organoclorado) biossensor alimento infantil industrializado 0,30 a 110,00 pg L 91

Malationa, clorpirifés biossensor alimento infantil industrializado 0,30 a 110,00 pg L 91

(organofosforados)

Atrazina (triazina), biossensor alimento infantil industrializado NR 92

carbofurano (carbamato),

metacloro, clorpirifés

(organofosforados)

Fenitrotiona e clorpirifés biossensor aipo e laranja 58,00 ug L 93

(organofosforado)

Metil azinfés (organofosforado) biossensor sucos de laranja e maca 0,40 pg L' 94

Metil paration (organofosforado) biossensor frutas e vegetais NR 60

Trifluralina (nitropesticida) biossensor sucos de abdbora, cenoura e tomate NR 61

Deltametrina (piretréide) HMDE couve, tomate, arroz e trigo NR 68

NR = ndo relatado; HMDE = eletrodo de gota pendente de merctirio; DME = eletrodo gotejante de mercuirio; UME = ultramicroeletrodo

PERSPECTIVAS

O aperfeicoamento das técnicas eletroanaliticas estd intima-
mente relacionado a melhoria da sensibilidade analitica (caracte-
ristica da técnica utilizada) e também da seletividade (relacionada
ao material do eletrodo de trabalho). Assim, o desenvolvimento de
técnicas rapidas, confidveis e sensiveis que possam ser utilizadas
para deteccdo de compostos de interesse ambiental, bioldgico e
industrial vem sendo objeto de estudo.

Uma técnica que tem sido aplicada nos tdltimos anos € a multi-
pla voltametria de onda quadrada®*’, que possibilita a determina-
¢do de tragos e ultra-tragos de espécies organicas e inorganicas,
correspondendo a limites de detec¢do na ordem de 1 ng L' (1 ppt)
podendo, assim, ser aplicada com sucesso na deteccdo de pesticidas
em alimentos e bebidas®.

Recentemente, moléculas de DNA t€m sido incorporadas a su-
perficies eletrédicas para detecgdo de bactérias®, virus'®,
monitoramento genético de doengas, monitoramento ambiental
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(4dguas e solos)'”!, de alimentos contaminados por microorganismos
patogénicos e também analitos que apresentam afinidade pela
molécula de DNA, como por ex.: compostos carcinogénicos e
mutagénicos'” e drogas'®. Desta maneira, a modificagio de ele-
trodos com moléculas de DNA poderia promover um aumento na
seletividade a pesticidas permitindo, assim, a aplicacdo em amos-
tras de alimentos e bebidas contaminados.

CONCLUSOES

A rapidez, o baixo custo das analises, a facilidade no manuseio
da instrumentag@o e os baixos limites de detec¢do fazem das técni-
cas eletroanaliticas uma alternativa extremamente vidvel as tradi-
cionais técnicas cromatogréficas, para detec¢do de residuos de
pesticidas em alimentos.

Uma desvantagem apresentada pelas técnicas eletroanaliticas
¢é a seletividade eletroquimica, sendo este inconveniente, possivel-
mente, solucionado com a utiliza¢do de eletrodos quimicamente
modificados com polimeros, mercurio, enzimas, moléculas de DNA,
etc., que promovem uma melhor seletividade, minimizando a in-
terferéncia de vdrias outras substincias e compostos quimicos, pre-
sentes em amostras tdo complexas, tais como os alimentos.
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