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Este artigo apresenta reviséo bibliografica sobre o inseticida
Metamidofés, incluindo suas caracteristicas fisico-quimicas,
riscos e casos de contaminagédo/intoxicagdo. Aborda os
aspectos toxicolégicos e analiticos do principio ativo,
apresentando as principais técnicas empregadas na
determinacao deste pesticida organofosforado em diferentes
matrizes. Potencialmente tdxico, o0 Metamidofés vem sendo
empregado na agricultura mundial por ser eficaz no combate
a diversas pragas. Conclui-se que a validagdo de métodos
rapidos e seletivos é a grande preocupagao na analise de
Metamidofés e de pesticidas em geral.

PALAVRAS-CHAVE: PESTICIDAS ORGANOFOSFORADOS; METAMIDOFOS;
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1INTRODUCAO

O Metamidofos (O, S-dimetilfosforamidotioato, C,H,NO,PS) (Figura
1), também conhecido comercialmente como Monitor, Tam, Nitofol, Swipe,
Nuratron, Vetaron, Filitox, Patrole, Tamanox, SRA 5172 ou Tamaron, é
um pesticida organofosforado (inseticida e acaricida) de largo espectro
de acgdo, obtido como subproduto do Acefato. Trata-se de sdlido cristalino
de odor acre, com peso molecular de 141,12, presséo de vapor em torno
de 3x10*mmHg a 30 °C, coeficiente de particdo de -1,74 e ponto de fusédo
igual a 46,1 °C. E bastante ativo e sistematico, apresentando bom efeito
residual (10 a 12 dias) e boa fitocompatibilidade. Esté incluido na classe
toxicoldgica |, é estavel entre pH 3 e 8 e apresenta as seguintes
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solubilidades (em g/L a 20 °C): a) em agua, > 200; b) em isopropanol,
> 200; c) em diclorometano, < 200; d) em hexano, em torno de 0,1-1, e
e) em tolueno, 2-5 (1). A sua acgédo ocorre por contato e ingestdo, com
direto efeito estomacal. Este pesticida é aplicado efetivamente no controle
de insetos e pestes, tais como besouros, pulgas, minhocas, carrapatos,
acaros, lagartas, moscas e percevejos, bem como na protegao de diversas
culturas, como algodéao, batata, feijao, tomate, tabaco, piment&o, milho,
brocolis, couve-flor, repolho, morango, péssego e soja (2-5).

FIGURA 1 - ESTRUTURA DO METAMIDOFOS
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A concentracao do ingrediente ativo varia conforme o fabricante,
sendo comercializado em formula¢gbes ndo-aquosas concentradas,
concentrados emulsificantes, granulados e sprays. Apresenta boa
compatibilidade com outros pesticidas, porém néo pode ser usado com
materiais fortemente alcalinos (3,6). O Metamidofds é téxico para varios
organismos podendo afetar diretamente o Sistema Nervoso, pois provoca
a inibicdo das enzimas colinesterases. Em vertebrados, interfere no
mecanismo de acdo de tais enzimas e no transporte do impulso nervoso
pela acetilcolina. Tal fato causa acimulo de acetilcolina, o que acarreta
distirbios dos centros nervosos, sendo que exposi¢ées muito intensas
provocam sucessivas sinapses, seguidas de paralisacéo respiratoria e
morte (1,7,8).

Na agricultura brasileira, a partir do inicio da década de 90, verificou-
se crescente aumento no uso do Metamidofés. Amplamente empregado
em todo o pais para protecdo de diferentes culturas, ja foram registrados
casos de uso abusivo e indiscriminado em Minas Gerais (9) e casos de
contaminagdo em culturas de hortalicas em Sao Luis (MA) (10).

Foram discutidas na presente revisdo de literatura as principais
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técnicas analiticas empregadas na determinacédo do inseticida
Metamidofés, sendo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas e
aspectos toxicolégicos do produto.

2 TOXICIDADE DO METAMIDOFOS

Devido a larga utilizacdo e moderada toxicidade para alguns
organismos, o Metamidofés pode apresentar sérios riscos a saude dos
homens e dos animais sobretudo quando presente em quantidades acima
da tolerada por estes organismos, seja na agua, no ar, no solo ou nos
alimentos. No caso de envenenamento por inalagdo, os sintomas iniciais
mais comuns sdo caracterizados por dores no térax, dificuldade de
respiracdo e dores de cabeca, aliadas a visédo borrada e lacrimejante.
Quando ingerido provoca nauseas, vomitos, diarréias e cdibras (efeitos
iniciais mais comuns de envenenamento). Contracdes e suor na pele séo
sintomas observados em caso de contato do produto com partes do corpo.
O pesticida é eliminado do organismo de mamiferos predominantemente
pela urina (2,3). A Antropina é o antidoto para envenenamento por
organofosforados (3). O Metamidofés € altamente toxico por via oral,
cutanea ou até mesmo por exposi¢do a rotas de inalagdo. Sua dose letal
(LDso) oral € de 21 mg/Kg em ratos machos; 16 mg/Kg em fémeas, e 10-
30 mg/Kg em coelhos, gatos e cachorros. Valores para LDso de inalacéo
incluem 9 mg/Kg em ratos e 19 mg/Kg em camundongos. E considerado
muito tdxico para abelhas (11) e passaros, com valores de LDso oral entre
8-11 mg/Kg em codornas (12). A concentracéo letal do Metamidofés (LCso)
€ de 25-51 mg/L em trutas, 46 mg/L em peixes do tipo guppies e
100 mg/L para carpas. Crustaceos sdo extremamente sensiveis ao
Metamidofds e concentracdes em torno de 2,2 x 107 mg/L séo letais as
larvas destes animais (13).

Casos de envenenamento tém sido observados e relatados na
literatura. Em 1992, 47 incidentes de envenenamento por Metamidofés
afetaram 329 pessoas em Hong Kong (14), no periodo compreendido entre
junho e julho de 1987. Na Nicaragua foram relatados 548 casos (15),
além de intoxica¢des agudas causadas por vegetais contaminados por
Metamidofos (16-18). Teores significativos foram encontrados também em
amostras de vegetais em provincias da China (19). Apesar da sua baixa
toxidade oral aguda, este pesticida apresenta efeitos mutagénicos e
teratogénicos. Testes tém indicado fraco efeito genotdxico, com
capacidade de inducdo de alteragcbes em cromossomos e algumas
mudancas em figados de fetos tém sido relatadas quando coelhas gravidas
foram expostas ao Metamidofds (20). No caso de efeitos carcinogénicos,
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ainda nao foi apresentada nenhuma evidéncia em testes com ratos e
camundongos. Efeitos na reproducéo foram estudados em duas geracoes
de ratos, sendo observado decréscimo na porcentagem de fémeas obtidas
nas proles (0,15; 0,5 e 1,65 mg/Kg/dia). Estudos de casos de intoxicactes
agudas, complicacdes renais, bem como efeitos de alteragbes em
esperma humano séo relatados para este inseticida (21-23).

Convém mencionar que, desde a introducao deste inseticida no
Brasil, em meados da década de 80, seu uso tem sido cada vez mais
freqUente nas lavouras de hortalicas. Desta forma, € de grande importancia
o conhecimento do nivel de residuos deste pesticida, tanto nas matrizes
ambientais, como principalmente nos alimentos basicos empregados na
dieta brasileira.

3 DEGRADACAO DO PRINCIPIO ATIVO

Muitos praguicidas sofrem alteracdes na estrutura quimica durante
o periodo que permanecem nos vegetais em que foram aplicados, ou
mesmo na agua para a qual foram carreados ou no solo em que foram
absorvidos. Estes metabdlitos ou produtos de degradacgéo sdo ingeridos
junto com os alimentos ou com a 4gua. Alguns destes podem, por vezes,
ser mais toxicos do que o composto original como, por exemplo, o Paration
gue passa a Paraoxon. Esta transformacgé&o ocorre em nivel de tecidos
vegetais e também nos animais. Alteracdes semelhantes ocorrem com
outros praguicidas organofosforados organicos que tém suas ligacdes
tiofosfato (P=S) oxidadas a ortofosfato (P=0), sendo que sob esta ultima
forma sé&o inibidores diretos das colinesterases. Assim, para melhor
compreenséo dos efeitos do Metamidofds sobre os sistemas bioldgicos
€ necessario o conhecimento das relacdes entre o pesticida e seus
metabdlitos ou derivados e os complexos enzimaticos dos seres vivos
(2,3).

Em solos aerobios, o tempo de meia-vida do Metamidofés é de 1,9
dias em siltes e 6,1 em areia. Em ambientes aquaticos, o tempo de
meia-vida do Metamidofds varia basicamente conforme o pH do meio. Em
pH 5,0, este tempo é de 309 dias; em pH neutro, de 27 dias, e em pH
levemente alcalino (pH~9,0) de 3 dias. A luz solar apresenta influéncia
significativa na degradacéo deste composto, visto que mesmo em pH
acido, na presenca da luz do sol, seu tempo de meia-vida diminui para 90
dias. Conforme YEN et al. (23) a degradacao do principio ativo é variavel e
o tempo de meia-vida oscila entre 1,11 a 1,61 dias em agua superficial,
em temperatura entre 20-30 °C e umidade em torno de 50 a 100%. Ja
MALATO et al. (24) verificaram que, sob efeito da luz solar e em presenca
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de particulas dispersas de Oxido de titanio, o Metamidofos (Tamaron 50%
em relacdo ao principio ativo) teve sua velocidade de degradagao aumentada
em 18 vezes. DOOG & CHANG (25) estudaram a degradacédo de
pesticidas organofosforados, entre os quais 0 Metamidofos, pela acéo de
luz ultravioleta (UV) em combinagdo com perdxido de hidrogénio.
Verificaram a influéncia de combinagdes férreas, incluindo o ferro com
valéncia zero, no aumento da eficiéncia de degradacéo do organofosforado.
A degradacdo quase completa foi observada quando o sistema com
combinagdes de ferro foi irradiado com luz UV, de tal forma que a eficiéncia
da degradacao no sistema UV/Fe/H,O, foi mais efetiva que no sistema
UV/H,O,. Em outro estudo de estabilidade de compostos organofosforados,
KOUKUREK et al. (26) verificaram que durante a extracdo do composto
em diferentes matrizes vegetais (trigo, laranja, repolho branco), utilizando
0 mesmo solvente (acetato de etila e sulfato de sddio), ocorreu degradacédo
significativa do pesticida na temperatura de 40 °C, sobretudo nas amostras
de laranja e repolho. Nas amostras de trigo, a estabilidade mostrou-se
pouco maior que nos demais extratos, sendo também observada leve
degradacgao do Metamidofds e de outros organofosforados em solugao de
acetato de etila ap0s 60 dias a 40 °C. Em trabalhos realizados com culturas
de tomates, o tempo de meia-vida no legume e nas folhas foram de 4,8-
5,1 e 5,5-5,9 dias, respectivamente (27).

BOMBOSCH & DEDEK (28), estudando a degradac¢éo quimica por
radiacdes, observaram que no IPIDEX (mistura em forma de pasta que
contém Metamidofds) a degradacéo do principio ativo ocorreu em 2 horas,
aproximadamente. Tal estudo foi conduzido com besouros, tendo sido
avaliada a absor¢éo da seiva com a pasta aplicada. DEDEK et al. (29)
estudaram o Metamidofos em diferentes matrizes, com métodos aplicados
também a pesticidas conjugados. Verificaram que as respostas variavam
de acordo com a matriz investigada, o pH do meio e o solvente empregado
na extragao.

Varios estudos tém sido realizados para verificar e quantificar os
efeitos, bem como o mecanismo de acéo e as rotas de degradacéo do
Metamidofés no meio ambiente, na agua, no solo e nos alimentos,
principalmente vegetais, nos quais o0 agrotdxico é aplicado no periodo de
cultivo (30, 31). Pesquisa realizada por YEN et al. (23), com amostras de
agua de superficie para estabelecer comparagao entre o Metamidofés e o
Acefato, evidenciou que o Metamidofds € menos perigoso no que tange a
contaminacgdo de 4guas superficiais. Isto se deve a sua rapida degradacédo
e também porque o Acefato apresenta tempo de meia-vida maior (entre
7,50 e 13,20 dias), bem como maior mobilidade no solo, o que facilita a
contaminacao de lencois subterraneos.
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4 METODOS PARA ESTUDO E ANALISE DO METAMIDOFOS

Técnicas analiticas tém sido propostas, estudadas e empregadas
para andlise e quantificagcao de pesticidas organofosforados de forma geral.
Os métodos mais utilizados sdo baseados em técnicas de cromatografia
em fase gasosa (CG) ou liquida (CL). Estas técnicas séo precisas e
reprodutivas, apresentando baixos limites de detecgao, porém, necessitam
de pré-tratamento da amostra, como extracdo e purificagdo, o que acarreta
vérias etapas de bancada e elevado tempo de andlise. Decorrente deste
fato, outras técnicas vém sendo discutidas e pesquisadas ao longo das
ultimas décadas. Entre estas, destacam-se aquelas baseadas em
imunoensaios, além de testes colorimétricos e espectrométricos, técnicas
eletroanaliticas, detec¢bes bioanaliticas baseadas em inibicdes
enzimaticas, além de técnicas modificadas por inje¢cdes em fluxo. Em
geral, o desenvolvimento das metodologias, ao longo dos anos, visa avaliar
residuos de Metamidofés em distintas matrizes e reduzir o nimero de
etapas de preparo da amostra (32-36).

4.1 CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

A cromatografia em fase gasosa (CG) tem sido o método mais
utilizado nas andlise de residuos de Metamidofos variando-se o tipo de
detector ou sistemas de inje¢cdo. Esta técnica tem proporcionado
resultados satisfatérios em andlises deste pesticida em diferentes
matrizes (37).

DRESCHER e FIEDLER (38) efetuaram determinacdes de
Metamidofés em néctar de alta e baixa viscosidade, injetando os extratos
(em aliquotas de 2 pL) em cromatografo a gas. Para tanto, utilizaram
colunade 1 m x 2 m, contendo 1% de Reoplex 400, a 175 °C, nitrogénio
como gas de arraste (20 min - 1 mL) e detector seletivo de nitrogénio-
fosforo (NPD). O indice de recuperacao obtido foi em torno de 82%, com
amostras fortificadas ao nivel de 0,8 ppm. OBANA et al. (39) determinaram,
ao mesmo tempo, Acefato e Metamidofds, usando cromatografia a gas
com detector fotométrico de chama (FPD). A recuperagdo para sete
vegetais fortificados a 0,1 ppm foram superiores a 80%. Os mesmos autores
usaram CG para quantificar varios pesticidas organofosforados em
alimentos. Ingredientes ativos como Metamidofés, Acefato e Dimetoato
foram eluidos em coluna de 0,25 um DB — 210 (5 m X 0,25 d.i.) com
detector fotométrico e temperatura do forno de 300 °C. Os pesticidas
Metamidofds e Acefato apresentaram recuperacdes variando entre 37 e
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60% com coeficientes de variacdo entre 6,1 e 41,5% (n = 3) (39, 40). LEE
et al. (41) efetuaram a analise do Metamidofos por GC em sobras de
alimentos. Depois de preparados, os extratos foram injetados no modo
splitless e os componentes eluidos numa coluna DB-17 (30 m X
0,53 mm, espessura do filme de 1 um ). A temperatura do forno foi de
245 °C (tempo de eluigéo: 5 min, a 7 °C/min, com gas de arraste N,, num
fluxo de 10 mL/min). O detector empregado foi o fotométrico de chama,
no modo P. Foram obtidos limites de deteccéo para Metamidofos de 0,03
mg/Kg, com recuperacgéo de 74-113% e RSD 1,3-6,1. WYLIE e UCHYAMA
(42) efetuaram a determinacdo de seis organofosforados usando
cromatografia em fase gasosa, dois detectores, um NPD e outro por
espectrometria de massas (MS), com inje¢&o do tipo splitless pulsada.
Para o Metamidofés, a recuperacgéo esteve entre 97 e 102%. OGAWA et
al. (43) utilizaram a mesma metodologia e obtiveram recuperacdes variando
entre 80 a 90%, em 12 tipos de amostras, num total de 447 analisadas.

Utilizando método simplificado na preparacédo dos extratos de
pesticidas organofosforados, HIRAI et al. (44) determinaram Metamidofés
por CG, tendo obtido limites de deteccdo na faixa de 0,01-01 ppm.
Entretanto, os valores de recuperacao foram extremamente baixos (em
torno de 15,8%) para amostras de repolho, pepino, tomate, espinafre e
suco de uva. Da mesma forma, LI & WANG et al. (45) quantificaram o
pesticida em vegetais por CG, com detector fotométrico de chama, sendo
gue os extratos obtidos apds o tratamento das amostras foram analisados
diretamente em coluna capilar de quartzo (30 m x 0,53 mm d.i.), coberta
com DB-17 (1 um). Resultados adequados de precisao e exatidao foram
obtidos, com valores de RSD da ordem de 0,06%, e limites de deteccéo
de 0,06 mg/Kg.

O Metamidofdés também esteve na lista dos pesticidas determinados
por CG em alimentos (doces industrializados) por GARCIA et al. (46), em
gue os limites de detecgdo foram verificados na faixa de ng/g. Método
semelhante foi aplicado posteriormente para andlise de matrizes vegetais
(47), cujas recuperacOes variaram de 80-115%. AGUERA et al. (48)
empregaram CG com detector por espectrometria de massas (CG-MS)
para confirmacdo de dados obtidos nas determinacfes de pesticidas
organofosforados, apds injec@o de extratos de frutos e de vegetais em
sistema cromatografico com detector fotométrico de chama. O sistema
CG-MS utiliza a técnica de fragmentacgéo por impacto de elétrons (detec¢éo
EIMC, com poténcia aplicada de 70 eV). A linearidade para 25 pesticidas
organofosforados esteve na faixa de 0,15-50 ng, com limites de deteccéo
de 5 a 20 pg/Kg, recuperacdes entre 68 e 108%, e valores de RSD na
ordem de 30%. O Metamidofos e o Acefato, por exemplo, apresentaram
valores de RSD de 33,9% e 30,83%, respectivamente. Os limites de
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deteccédo para estes dois compostos foram de ~3 ng/L, com recuperacdes
entre 88,8 a 99,0% e coeficiente de varia¢do global de 1,1 a 6,5%. Neste
caso, os extratos de sementes e cascas de coniferas, obtidos por pré-
tratamento em colunas contendo carvao e celulose, foram injetados em
cromatégrafo a gas (49).

MATTERN et al. (50) determinaram varios pesticidas, entre os quais
o Metamidofés, em amostras de frutos e vegetais. A metodologia
empregada (método multirresiduo) apresentou nova variagao que consistiu
na pré-concentragdo como resultado da modificagdo do consagrado
Método de Luke e também a confirmagdo dos compostos por CG-MS.

WALISZEWSKI & WALISZEWSKI (51) analisaram Acefato,
Metamidofés e Terbufés em tabaco, por GC, com amostras fortificadas
em niveis de 0,6 ppm para o Metamidofés, 1,0 ppm para o Acefato e 0,3
ppm para o Terbufos. As recuperagdes médias encontradas foram de
107,4; 96,4 e 82,7%, respectivamente, os coeficientes de variacdo variaram
entre 3,9 e 5,5%, e os limites de detec¢éo foram de 0,01; 0,08 e 0,01
ppm para os trés compostos, respectivamente.

AvaliacOes de teores de ingrediente ativo e impurezas, bem como
efeitos de matriz e estabilidade de extratos em investigacfes com
Metamidofos também tém sido encontrados na literatura (52-54).

4.2 CROMATOGRAFIA EM FASE LIQUIDA

A cromatografia em fase liquida (CL) tem auxiliado as investigacfes
de Metamidofés. ALLENDER; MAJOR & CRESSWELL (55) determinaram
Acefato e Metamidofds por CL com recuperacdes em torno de 86,3%
para Metamidofos e 93,8% para Acefato e limite de detec¢do na ordem
de 0,1 ng. HANKS (56) trabalhou com CL, usando detector ultravioleta
(UV) a 210 nm na determinagdo de Metamidofds, apés a utilizacéo de
cartuchos de fase reversa para a obtencéo e purificacdo dos extratos.
KIENTZ et al. (57) usaram detectores termiénico e UV na determinacao
de Acefato, Metamidofos, e Etil-p-nitrofenilfosforamidato. Os compostos
foram separados em coluna micro LC e a curva de calibracgéo foi linear
entre 0,050 e 20 ng, com limites de deteccéo de 0,7; 0,4 e 0,2 ng, para 0s
trés compostos, respectivamente. DRESCHER e FIEDLER (38)
determinaram quatro pesticidas por cromatografia a liquido, usando
detector termidnico seletivo em néctar de frutas. Para o Metamidofés, a
recuperacao foi de 82% e o limite de deteccdo de 10 ppb. NORBERG (58)
et al. investigaram 19 pesticidas, dentre os quais 0 Metamidofds, em
amostras de agua, usando detector UV. Obtiveram indices de recuperacéo
variando entre 95 e 121% e limites de deteccéo entre 0,01 e 0,06 pg/L.
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4.3 TECNICAS BIOANALITICAS

O desenvolvimento de técnicas bioanaliticas tem crescido muito
nos ultimos anos para andlise de variadas matrizes, tais como agua,
alimentos e fluidos bioldgicos, entre outras. Por permitir analises rapidas
e com o minimo de preparacao da amostra, as técnicas bioanaliticas
estdo sendo aperfeicoadas, visando sua aplicabilidade na determinacéo
de inimeros pesticidas em matrizes ambientais e de alimentos. Neste
particular, varios estudos tém se baseado na inibicdo das enzimas
colinesterases pelos organofosforados (incluindo o Metamidofés) e
carbamatos. Alguns estudos tém se concentrado em decifrar os
mecanismos de inibi¢do visando futuras determinacdes anticolinesterases
(59). SCHENEIDER (60) realizou analises com biossensores enzimaticos
e determinou semiquantitativamente o Metamidofés, por comparagéo com
padrdo. Obteve limite de detec¢do de 15 ng. CHEN et al. (61) determinaram
residuos de Metamidofds em plantas e vegetais pela inibicdo enzimética
em laminas obtendo limite de detecgdo de 0,01 ppm e recuperacdes
entre 90,5 e 96%. WEI et al. (62) também determinaram pesticidas
organofosforados usando a inibicdo da lipase pelo sistema de
sensoriamento por ondas acusticas superficiais (Surface Acoustic Wave
Sensor System). Analisaram solucao de Metamidofos em acetona e os
resultados obtidos evidenciaram linearidade em concentracfes que variaram
entre 250 e 1250 ng/mL, com recuperagdo média de 100,1%. SINGH (63)
estudou cineticamente a inibi¢do de colinesterases de soro sangiiineo e
células cerebrais, por Metamidofds e Acefato. Observou que o Metamidofos
foi 100 vezes mais potente que o Acefato e que as colinesterases oriundas
de células cerebrais foram mais sensiveis aos inseticidas que aquelas
extraidas de soro sangliineo. HUSSAIN et al. (64) compararam as
propriedades anticolinesterases destes pesticidas in vitro, por quatro tipos
distintos de enzimas, sugerindo que a inibicao pelo Metamidofds néo é
reacao espontédnea. MOSER (65) comparou efeitos neurotéxicos de
Metamidofés e alguns carbamatos em ratos jovens e adultos pela
administracdo oral destes pesticidas. Verificou que a inibicdo da
colinesterase causada pelos carbamatos foi prontamente reversivel em
todas as faixas etérias do grupo em estudo, enquanto que com o
Metamidofés, a atividade enziméatica foi recuperada mais rapidamente
somente em ratos jovens.

Outras pesquisas tém sido descritas na literatura, como estudos
com colinesterases de plasma e soro sangliineos, efeitos pés-sinapses,
bem como estudos de Metamidofds como prolongador da agdo anestésica
de succinilcolina em butirilcolinesterases (66-72). Todas essas
investigacdes tiveram como foco principal o estudo da neurotoxicidade
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dos inibidores de colinesterases, porém, tém servido para o
desenvolvimento de metodologias analiticas baseadas em biossensores
enzimaticos.

As técnicas bioanaliticas que empregam imunoensaios vém
alcancando destaque nos estudos relacionados a pesticidas, pois aliam
sensibilidade, especificidade, rapidez e simplicidade num Gnico método.
LUI et al. (35) efetuaram microimunoensaio para detec¢édo de varios
pesticidas em produtos frescos obtendo limite de deteccédo para o
Metamidofos em niveis de 3 ppm.

4.4 TESTES COLORIMETRICOS

SRINIVASAN & LINGAPPA (36) efetuaram determinacéo
colorimétrica de Metamidofds a partir da inibicdo das enzimas
colinesterases extraidas de plasma sangiiineo. A tiocolina formada a partir
da reacdo enzima/substrato foi analisada no cumprimento de onda de
420 nm. Foram obtidas para 100 g de amostras de folhas, com teores de
5, 10, 15, 20 e 25 ug de pesticidas, recuperacdes entre 82 e 90%.

NUNES & MARTY (73) determinaram as constantes de inibi¢cao
(pelo Metamidofés) da enzima acetilcolinesterase, obtida da mosca-das-
frutas (Drosophila melanogaster), e algumas enzimas mutantes,
resultantes de modificagbes genéticas. Para tanto, os pesquisadores
utilizaram o método espectrofotométrico desenvolvido por ELLMAN et al.
(74). Este baseia-se na reacao entre o produto da hidrélise do substrato
acetiltiocolina, pela acetilcolinesterase (AChE) e o reagente de cor
ditiobisnitrobenzoato (DTNB), cuja reacdo origina produto colorido
(tionitrobenzoato) de acordo com a seguinte reagao:

AChE

S-acetiltiocolina + H,O 1 tiocolina + acetato

| DTNB

dissulfeto de tiocolina-tionitrobenzoato + tionitrobenzoato
(amarelo)

A Figura 2 mostra as curvas de inibigdo enzimatica, em presenca
do Metamidofés em diferentes concentragdes, a partir da qual a constante
cinética foi calculada (74). O objetivo do trabalho foi selecionar uma enzima
gue fosse suficientemente sensivel ao Metamidofés, de modo a empregé-
la como biossensor em sistemas amperomeétricos.

26 Pesticidas: R.Ecotoxicol. e Meio Ambiente, Curitiba, v. 11, jan./dez. 2001



FIGURA 2- INIBICAO CINETICA DE UMA ENZIMA MUTANTE
GENETICAMENTE MODIFICADA DA ACHE EXTRAIDA DA
Drosophila melanogaster PELO METAMIDOFOS EM
DIFERENTES CONCENTRACOES
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FONTE: NUNES & MARTY, 2001 (73).

PEREZ-RUIZ utilizou metodologia fotoquimica por sistema de
injecdo em fluxo baseada em foto-oxidagdo. O Metamidofés foi
rapidamente decomposto em presenca de peroxidodissulfato sob
irradiac&o de luz ultravioleta, que gera fosfato, cuja reacdo com molibidato
em acido nitrico forma &cido fosfomolibdico. Este oxida a tiamina gerando
tiocromo que foi monitorado em 440 nm. A metodologia mostrou faixa
linear entre 14 a 1400 ng.mL™, com limite de detec¢do de 1,7 ng.mL*em
amostras vegetais, apresentando adequada reprodutibilidade e
repetibilidade (75).

5CONCLUSAO
O Metamidofds, pesticida potencialmente toxico para seres

humanos e diversos animais, vem sendo largamente empregado na
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agricultura mundial devido sua eficacia no combate a diversas pragas em
distintas culturas vegetais. Muitos métodos tém sido desenvolvidos para
quantificar os teores deste organofosforado em varias matrizes, porém
estudos visando detectar quantidades em niveis cada vez menores sao
de suma importancia para o controle deste pesticida. A validacéo de
métodos rapidos e seletivos €, sem divida alguma, a grande preocupacéo
na analise de Metamidofés, bem como de pesticidas em geral.

Abstract

ORGANOPHOSPHORUS INSECTICIDE METHAMIDOPHOQOS: TOXICOLOGICAL
AND ANALYTICAL ASPECTS

This article presents bibliographical review about Methamidophos insecticide, including
its physical-chemistry characteristics, dangers, intoxication and contamination cases. It
shows the toxicological and analytical aspects of the active principle, showing the main
analytical techniques employed in the determination of such organophosphorus pesticide
in different matrices. Potentially toxic, Methamidophos have been used in word crop for
its efficiency to combat several kinds of pests. It was concluded that fast and selective
methods validation is the biggest concern in Methamidophos and general pesticides
analyses.

KEY-WORDS: METHAMIDOPHOS; CONTAMINATION;, ORGANOPHOSPHORUS
PESTICIDES.
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