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necessario o desenvolvimento de metodologias
sensiveis para a deteccdo de residuos nesses
alimentos.
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1 INTRODUCAO

Ha varias décadas, os agroquimicos foram introduzidos nas plantagbes visando a protecao
contra pestes. Devido a resisténcia das pestes aos produtos quimicos, a cada ano grandes quantidades
de novos compostos sao usadas para proteger as colheitas causando efeitos indesejaveis e aumentando
os custos da produgdo de alimentos. O uso de agroquimicos permanece como pratica comum,
especialmente em regides tropicais (CARVALHO, 2006). Os pesticidas sao venenos intencionalmente
dispersados no ambiente para controlar pestes, mas também atuam sobre outras espécies causando
sérios efeitos paralelos em espécies nao-alvos. Residuos de pesticidas podem persistir em solos, aguas
e alimentos, contaminando humanos e animais (CARVALHO, 2006).

Segundo o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola (SINDAG), as vendas
de pesticidas no Brasil em 2006 totalizaram 3,920 bilhdes de ddlares. O Estado de Sdo Paulo destaca-se
como o0 maior consumidor, representando 21,7% das vendas nacionais em termos de produto comercial e
20,6% em valor (808,2 milhdes de ddlares). Em seguida, aparecem os Estados de Mato Grosso (17,9%),
Parana (13,4%), Rio Grande do Sul (10,4%), Minas Gerais (9,0%), Goias (8,8%), Bahia (6,0%) e Mato Grosso
do Sul (4,7%). Os demais Estados juntos compreenderam 9,2% (SINDAG, 2007).

Os carbamatos, usados como inseticidas e herbicidas, encontram-se entre as classes de
pesticidas mais utilizadas no Brasil. Esses compostos s&do muito instaveis em condigbes neutras e
alcalinas em temperatura ambiente. O profam, primeiro representante dessa classe, foi seguido pelo
clorprofam, barbam, asulam, carbutilato e clorbufam. Essas substancias séo sais ou ésteres do acido
carbdnico com substituicdes dos hidrogénios hidroxilicos e aminicos por atomos, grupos funcionais ou
radicais (GALLI et al., 2006).

Entre os principais compostos carbamatos encontra-se o pesticida carbaril (1-naftil
metilcarbamato), inseticida de largo espectro, usado para controlar mais de 100 espécies em culturas
(como citrus, nozes e tomate), gramados e florestas, sendo também usado como moluscicida e acaricida
(EXTONET, 2007). Desde 1995, o governo do Reino Unido admite a existéncia de ligagdes entre o
cancer e o carbaril. Em adi¢io, a organizagao relacionada ao ambiente The Pesticides Trust pretende
colocar a expressao “potencial carcinégeno humano” nas etiquetas dos produtos contendo carbaril
(GHAUCH et al., 2001).

Diante da problematica exposta, o conhecimento da toxidez, da decomposi¢éo no ambiente e o
desenvolvimento de métodos precisos de quantificagdo de residuos de carbaril em aguas, solos e
alimentos tornaram-se de fundamental importancia. Este artigo apresenta os aspectos toxicoldgicos, a
degradagéo no ambiente e algumas metodologias eletroanaliticas de determinacao de residuos desse
inseticida em diversas amostras.

2 EFEITOS TOXICOLOGICOS

O carbaril apresenta moderada a elevada toxicidade, podendo produzir efeitos adversos em
humanos pelo contato com a pele, inalagdo ou ingestdo. Em niveis moderados a substancia pode
causar queimaduras. A inalagao ou ingestdo de largas quantidades pode ser toxica aos nervos e aos
sistemas respiratorios, resultando em nauseas, problemas estomacais, diarréia e salivagao excessiva.
A exposicdo dos humanos ao carbaril e a outros carbamatos causa a inibicdo da enzima
acetilcolinesterase (AChE), essencial para transmissao de impulsos nervosos (GALLI et al., 2006).

Adose oral letal (LD50) para o carbaril em ratos enquadra-se entre 250 a 850 mg Kg' e de 100
a 650 mg Kg' em camundongos (EXTONET, 2007). Baixas doses do produto podem causar irritagdo na
pele e nos olhos de coelhos (EXTONET, 2007). Nenhum efeito foi observado na reproducéo de ratos
durante longo estudo com altas doses de carbaril. Da mesma forma, a exposigéo crénica dos animais
ao composto ndo causa efeitos teratogénicos. O carbaril também néo é considerado como provavel
mutagénico em humanos. Muitos animais e também os humanos conseguem destruir a molécula do
carbaril e rapidamente excretam o produto pela urina e fezes. As pessoas expostas ao carbaril por
inalagao excretam 74% da dose inalada pela urina na forma de subprodutos. O metabolismo de 85% do
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composto ocorre no prazo de 24 horas apds a administragdo (EXTONET, 2007; PAN, 2007; IPCS,
2007). O carbaril é praticamente nao-téxico as espécies de passaros selvagens, moderadamente
téxico para organismos aquaticos e letal para muitos insetos “ndo-alvos”, incluindo abelhas e insetos
benéficos ao ambiente (PAN, 2007; IPCS, 2007).

Na literatura especializada sdo encontrados trabalhos relacionados a toxicidade do carbaril
em ratos (PADILHA et al., 2007; MORENO et al., 2007) que incluem prejuizos a respiragao celular
(téxico para mitocdndrias em altas concentragdes) e inibicdo da enzima AChE. Estudos sobre a
toxidez do inseticida em algas verdes (MA et al., 2006), espécies aquaticas (FERRARI et al., 2004),
peixes (FERRARI, VENTURINO e DE D’ANGELO, 2004), anfibios (RELYEA, 2006) e insetos (MORA
et al., 2000) sdo também relatados. Em trabalho interessante, KRISHNAMURTHI, DEVI e
CHAKRABARTI (2006) determinaram o potencial da lesdo do DNA e a genotoxicidade de varios
pesticidas presentes em solos contaminados. Os efeitos toxicos mais significativos foram devidos
ao carbaril e ao t-naftol, maiores constituintes das amostras de solos contaminados.

3 DEGRADACAO NO AMBIENTE

3.1 AGUAS

Em agua pura e esterilizada, mantida sob protecéo de luz, a persisténcia do carbaril depende
do pH, sendo mais estavel em condigbes acidas. Seu tempo de meia-vida em pH 7 é de 10 a 16
dias, em pH 8 de aproximadamente 2 dias e em valores de pH maiores que 8, esse tempo é de
algumas horas. O carbaril pode ser prontamente hidrolizado em agua, sendo estabelecido o equilibrio
acido-base. Os conjugados do carbamato sofrem reagéo de eliminagdo, gerando acidos carbamicos
instaveis que se decompdem a aminas primarias e CO,. Entretanto, a principal via de degradagéo
nao-biolégica do carbaril em agua envolve a hidrélise catalisada por bases gerando o 1-naftol
(EXTONET, 2007; IPCS, 2007).

Ha evidéncias suficientes de que a fotodecomposigao contribui para a degradacao do carbaril
em aguas claras de superficies, expostas a luz do sol por longos periodos. Em aguas turvas, cuja
penetracao da luz é drasticamente reduzida, a fotdlise oferece apenas pequena contribuicdo na
decomposig¢ao do pesticida. Adegradagao microbiana do carbaril em aguas naturais tem sido considerada
como a segunda rota de decomposigéo do produto, depois da hidrolise quimica (IPCS, 2007).

O uso do carbaril na agricultura pode indiretamente produzir residuos em aguas superficiais
e nos sedimentos do solo, como resultado de ventos ou interagbes com particulas do solo. O
pesticida geralmente nao persiste no meio ambiente aquatico por ser estavel a hidrélise em aguas
acidas, mas é altamente suscetivel a esse processo em aguas mais alcalinas. A degradagao mediada
biologicamente e a fotdlise sdo mecanismos secundarios. Sabe-se que substancias humicas e
sedimentos influenciam a persisténcia do carbaril em sistemas aquaticos. Em muitos casos, metade
da concentragao do carbaril presente em aguas naturais € degradada em poucos dias ou até mesmo
em menos que um dia. Pela baixa persisténcia em agua e rapida degradag¢ao por organismos
vivos, o carbaril tem baixas propriedades de bioacumulagdo e nao representa riscos de
biomagnificagdo da contaminacgao sob condig¢des praticas (EXTONET, 2007; IPCS, 2007). Deve-se
ressaltar que residuos de carbaril tém sido encontrados e monitorados em aguas naturais
(FYTIANOS, PITARAKIS e BOBOLA, 2006; DE LLASERA e BERNAL-GONZALEZ, 2001).

3.2 SOLOS E VEGETAGAO

As propriedades de adsorgédo/desorgédo e a baixa persisténcia do carbaril no solo indicam
moderada mobilidade e que o produto permanece em suas camadas superiores quando aplicado em
doses normais na agricultura. A degradacao da substancia no solo ocorre como resultado da atividade
de microorganismos e por meio de efeitos fisicos e quimicos. O pesticida é submetido a hidrdlise,
oxidagao e a outros processos quimicos como, por exemplo, a fotélise. No campo, sob climas temperados
e quentes, o tempo de meia-vida do pesticida ndo excede a um més (IPCS, 2007).
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Alguns estudos tém demonstrado a grande habilidade dos microrganismos em degradar o
carbaril presente no solo (KUO e REGAN, 1992). Os organismos mais freqlientemente identificados
s&o bactérias (Pseudomonas phaseolicola, P.cepaphia e Rhodococcus sp.) e fungos (Aspergillus niger,
A. terreus, Fusarium solani e Gilocladium roseum). Em muitos casos foi demonstrado que a persisténcia
do carbaril no solo decresce apds a primeira aplicagdo, e que quantidades do inseticida podem ser
encontradas devido a aplicagdo na forma de spray ou pela lavagem de areas tratadas pela chuva
(IPCS, 2007).

A decomposi¢ao do carbaril em plantas depende das condigdes climaticas, sendo mais
rapidamente decomposto em altas temperaturas e por excessiva radiagao ultravioleta. Niveis
residuais do composto em pastagens sdo mais baixos em regides com climas quentes em relagéo
a outras regides (EXTONET, 2007; IPCS, 2007).

BONDARENKO e GAN (2004) estudaram a degradacgéo de pesticidas organofosforados
e carbamatos em sedimentos de cérregos urbanos na Califérnia. Particularmente para o carbaril foi
observada rapida dissipacao sob condi¢cbes aerdbicas (tempo de meia-vida de 1,8 a 4,9 dias) e
que o produto se tornou ndo-degradavel sob condi¢gdes anaerdbicas (tempo de meia-vida de 125 a
746 dias). Alguns trabalhos a respeito da adsor¢ao, mobilidade e persisténcia do carbaril em solos
também s&o encontrados (ALI, RATHORE e SINGH, 2000; HASTINGS et al., 1998).

4 METODOS ELETROANALITICOS PARA DETECGAO DE RESIDUOS

Diversas metodologias analiticas tém sido propostas para se determinar residuos de carbaril
em diferentes matrizes. As técnicas cromatograficas, entre elas a cromatografia a liquido de alta eficiéncia
(CLAE) e a cromatografia a gas (CG) (HANTASH et al., 2006; PETROPOULOU et al., 2006; NUNES et
al, 1998) sédo as mais utilizadas. As técnicas cromatograficas sdo importantes na analise quimica em
funcdo de sua capacidade para efetuar separacgdes, identificar e quantificar espécies presentes em
amostras mediante detectores especificos, tais como ultravioleta-visivel, ionizacdo por chama e
fluorescéncia, entre outros (GALLI et al., 2006). A quantificagdo de compostos organicos utilizando
essas técnicas fornece resultados com limites de detecgéo (LD) na faixa de nanogramas a microgramas
/L(ngL"/pg L"), dependendo da técnica de extragéo e do detector. Apesar das caracteristicas vantajosas,
as técnicas cromatograficas dependem de longo tempo de preparo de amostras, exigem grande
quantidade de reagentes e a instrumentacéo é relativamente cara. Tal fato despertou o interesse pela
deteccao e quantificagao de pesticidas por técnicas eletroanaliticas que, além de simples e de baixo
custo, oferecem a possibilidade de se determinar a concentragcao do analito diretamente na amostra
sem pré-tratamento ou separagéo quimica (GALLI et al., 2006). Em geral, as respostas eletroanaliticas
sofrem menor influéncia de interferentes presentes nas amostras, possibilitando o uso dessas técnicas
na analise de pesticidas (GALLI et al., 2006; GARRIDO et al., 2004).

Na escolha do material do eletrodo de trabalho deve-se considerar que as respostas obtidas
estdo relacionadas com as reacgdes redox que ocorrem em sua superficie ou na interface eletrodo-
solugéo. Desta forma, o analito de interesse pode interagir com a superficie eletrédica e resultar na
transferéncia de elétrons. Um dos eletrodos mais empregados para a detecg¢ao de pesticidas é o de
mercurio, porém esse metal apresenta elevada toxicidade e ndo pode ser utilizado em intervalo de
potenciais positivos. Assim, eletrodos solidos como os de platina, ouro, carbono, niquel, ferro e
cobre que apresentam janela de potencial positiva tém consideravel aplicabilidade em determinagdes
analiticas (GALLI et al., 2006). Outro tipo de eletrodo sélido que vém sendo usado para detecgao
de pesticidas é o de diamante dopado com boro (DDB), devido as suas propriedades particulares
(extensa janela eletroquimica, grande resisténcia a varios meios agressivos e baixas correntes
capacitivas) (SUFFREDINI, MACHADO e AVACA, 2004).

E possivel realizar modificagdo na superficie eletrédica quando a transferéncia é muito lenta,
nao ocorre, ou ocorre com valor de potencial fora da janela de potencial do eletrodo. A imobilizagao de
grupos funcionais, incorporagdo de catalisadores inorganicos e biolégicos (enzimas e anticorpos),
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deposicao de filmes poliméricos, modificacdo com silica e deposicdo de membranas bioldgicas tém
sido usados para melhorar a resposta final. Como o analito ira interagir diretamente com o agente
modificante, os eletrodos quimicamente modificados sdo mais seletivos e mais sensiveis que os eletrodos-
base. A modificagdo possibilita controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solugao como
forma de alterar a reatividade e seletividade do eletrodo-base, favorecendo o desenvolvimento de
eletrodos para diferentes aplicagdes analiticas. As modificagdes de superficies eletrédicas tornaram-se
importantes, pois séo especificas para determinado tipo de analito e promovem alto grau de seletividade.
E possivel desenvolver sensores de facil manipulagdo e construgdo, baixo custo, potencial de
miniaturizagdo do sistema e detecgao rapida (GALLI et al., 2006). Desta forma, a utilizagado de agentes
modificantes constitui alternativa para a substituicdo de eletrodos de mercurio e metais inertes. A
construgdo de biossensores baseia-se na inibigdo da atividade de enzimas especificas, que sao
freqUentemente empregadas na detecgéo de pesticidas carbamatos.

Foram encontrados varios trabalhos a respeito da determinagéo de residuos de carbaril mediante
métodos eletroanaliticos, envolvendo a utilizagdo de biossensores. SKLADAL et al. (1997) desenvolveram
biossensores para a determinagéo de carbamatos (aldicarb, carbaril, carbofuran, metomil e propoxur)
em vegetais, baseados em cinco diferentes colinesterases como elementos de reconhecimento e
eletrodos impressos como transdutores amperométricos. O desempenho dos biossensores foi avaliado
em extratos de batatas e cenouras e comparado ao procedimento padrdo envolvendo medidas
cromatograficas (CLAE). O biossensor foi usado com sucesso para analise direta dos pesticidas em
sucos de vegetais sem as etapas de pré-tratamentos. TOSCANO et al. (2000) utilizaram o teste
imunoenzimatico ELISA (Enzyme Linked Immunosorbent Assay), aplicado no diagndstico de doengas
infecciosas para analise de residuos de pesticidas, devido sua alta sensibilidade e seletividade. Entretanto,
esse método pode ser afetado por componentes da matriz. Nesse trabalho, o teste para o carbaril em
amostras de aguas foi analisado pela interferéncia natural de acidos fulvicos. Os resultados sugeriram
que a alta concentragéo de acidos e as condi¢des de pH acidos (pH 4,0) interferem no sinal, diminuindo
a sensibilidade do método de detecgdo. A diluicdo das amostras e ajuste para pH 8,0 sdo apropriados
para minimizar as interferéncias da matriz no teste ELISA.

LEE et al. (2001) desenvolveram biossensor potenciométrico, baseado na inje¢do em fluxo
para a determinagéo de pesticidas carbamatos. O principio do biossensor baseou-se na inibigao
da enzima AChE pelos pesticidas. Todos esses compostos em concentragdes de 1,0 x 10 mol L™
inibiram o sensor enzimatico, demonstrando a utilidade do método. O tratamento para regeneragéo
enzimatica com piridina-2-aldoxima permitiu o uso repetido do sensor. Curvas analiticas para o
carbaril e para o carbofurano no intervalo de concentragao de 10-"" a 10 mol L" foram obtidas com
LD de 10" e 10" mol L, respectivamente. NUNES, JEANTY e MARTY (2004) compararam varios
procedimentos de imobilizagdo da enzima AChE em eletrodos de grafite modificados com 7,7,8,8-
tetracianoquinodimetano (TCNQ). Os métodos de imobilizacdo empregando cross-linking com
glutaraldeido na presenga da proteina albumina de soro bovino e a fotopolimerizagdo com poli(vinil
alcool) levaram a formacgao de grupos stirilpiridinium (PVA-SbQ). Inicialmente, a reagdo enzima-
substrato foi realizada e os paradmetros monitorados por cronoamperometria e coulometria:
intensidades de corrente, tempo de estabilizagdo da resposta de corrente e a transferéncia de
massa representada pela carga Coulomb. Os biossensores foram usados para ensaios de inibigao
e para verificar a sensibilidade em relagédo aos pesticidas aldicarb, carbaril, carbofurano e metomil.
Os limites de detecgao foram determinados com o minimo de inibigdo e variaram de 10° a 8 x
10° mol L' (0,2 a 1,5 yg L") empregando a imobilizagdo da enzima por meio da fotopolimerizagéo
com PVA-SbQ. Na pratica, os autores observaram que esse tipo de imobilizagdo é mais simples e
produz melhores resultados evidenciando excelente sensibilidade para metilcarbamatos.

Estudo comparativo, usando eletrodos impressos modificados com Co-ftalocianina e azul
da Prussia (corante), foi realizado por ARDUINI et al. (2006). Ambos os eletrodos
apresentaram facilidade na preparagao e alta sensibilidade a tiocolina com potencialidades
para a deteccdo dos pesticidas. As enzimas acetilcolinesterase e butirilcolinesterase (BChE)
foram usadas e o efeito de inibigdo dos diferentes pesticidas estudado. Os biossensores a
base de AChE mostraram alta sensibilidade aos pesticidas aldicarb (50% de inibigdo com 50 ug L") e
ao carbaril (50% de inibigdo com 85 ug L'). BUCUR et al. (2006) mostraram a construgdo de biossensor
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amperométrico para a deteccdo de pesticidas carbamatos baseado na inibigado da enzima AChE. A
enzima foi imobilizada em matriz sol-gel em eletrodos impressos modificados com TCNQ. A atividade
enzimatica foi estimada pela medida da tiocolina produzida pela hidrélise da acetiltiocolina, usando o
TCNQ como mediador. As enzimas acetilcolinesterases, provenientes da Drosophila melanogaster
(drosdfilas) foram escolhidas para aumentar a sensibilidade em relagdo aos pesticidas e evidenciaram
melhora substancial nos limites de detec¢cdo se comparados as colinesterases de outras fontes. Trés
enzimas mutantes foram testadas contra os inseticidas carbaril, carbofurano e pirimicard. Particularmente
para o carbaril, o melhor LD foi obtido com a enzima mutante Y370A (1 x 10®mol L"). Esses biossensores
foram aplicados para andlises em dois tipos de agua potavel.

PEREZ-LOPEZ et al. (2004) analisaram o carbaril apds a oxidagdo do composto a 1,4-
naftoquinona em aguas naturais e solos. A oxidagédo do carbaril foi estudada com eletrodo de
platina e solugdo tamp&o BR 0,024 mol L' (pH 7,0) como eletrdlito suporte. A redugdo do produto
da oxidagao 1,4-naftoquinona sobre o eletrodo gotejante de mercurio foi usada na determinagao
indireta do carbaril por polarografia de pulso diferencial apds a separagao em cartuchos C-18 (LD:
0,41 mg L-" em agua e 0,47 mg kg™ em solos) e diretamente sem separacado por voltametria de
redissolugdo adsortiva (LD: 5 ug L' e 7 ug Kg' em solos).

Eletrodos de DDB foram usados por RAO et al. (2002) em dois tipos de detecgdo, apds
separacgao por cromatografia a liquido. Primeiro usaram deteccao direta dos pesticidas nao-
derivatizados em valor de potencial de 1,45 V vs Ag/AgCI (eletrodo de referéncia), resultando em
LD de 5-20 pug L. No segundo método, os limites de detecgéo foram melhorados, submetendo os
pesticidas a hidrdlise alcalina como etapa prévia. Os derivados fendélicos gerados oxidam em menor
valor de potencial (0,9 V vs Ag/AgCl), aumentando significativamente a sensibilidade. Esse método
apresentou LD de 0,6-1 ug L. O eletrodo de DDB era reativado por tratamento anédico de 3,0 V
por 30 minutos em casos de inativagdo da superficie devido a adsorgéo de produtos da oxidagéo
dos pesticidas. A vantagem desse eletrodo para a detec¢cdo de compostos fendlicos consiste em
oferecer maior estabilidade em comparagao com outros eletrodos como, por exemplo, o de carbono
vitreo. CODOGNOTO et al. (2006) estudaram o comportamento voltamétrico anddico do carbaril
(sem a derivatizagéo) sobre o eletrodo de DDB em solugdes aquosas. O LD obtido pela voltametria
de onda quadrada (SWV) no intervalo de concentragao de 2,5 a 30,0 x 10 mol L' foide 8,2 ug L' em
agua pura (eletrdlito suporte). Quando aplicado em aguas de um corrego da cidade de Sao Carlos
(SP) em varios pontos de poluigdo houve diminuicdo na sensibilidade do método de deteccéo do
pesticida, entretanto, os niveis de recuperagdo mostraram-se satisfatérios.

5 CONCLUSAO

A degradacgao do carbaril no solo e em aguas ocorre devido a atividade de microorganismos
e por meio de efeitos fisicos e quimicos como, fotodecomposig¢édo e hidrélise. O uso intenso do
carbaril na agricultura, téxico ao ambiente e aos humanos, polui aguas, solos e alimentos, justificando
a necessidade de se monitorar seus residuos nessas matrizes. Vantagens como o baixo custo das
anadlises e os baixos valores dos limites de deteccdo mostram a possibilidade da utilizagdo de
métodos eletroanaliticos na detecg¢ao de pesticidas, visando determinar concentragdes em niveis
cada vez menores.

ABSTRACT

TOXICITY, ENVIRONMENTAL DEGRADATION AND ELECTROANALYTICAL
METHODS FOR THE DETECTION OF THE CARBARYL PESTICIDE
This paper presents a brief literature review about the carbaryl insecticide, widely used in the Brazilian agriculture.
Were discussed it’s toxic effects in humans and animals, and its degradation in the environment. The
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etermination of their residues through electroanalytical methods using platinum, mercury, boron-doped diamond
electrodes and modified electrodes such as biosensors were also reported. The knowledge of the degradation
pathways allows the elaboration of physical and chemical processes yielding the treatment of polluted water
and soils. Moreover, due the intensive use of carbaryl in fruits and vegetables crops, it is also necessary the
development of sensitive methodologies for the detection of their residues in these foods.

KEY-WORDS: CARBARYL; TOXICITY; DEGRADATION; ELECTROANALYTICAL DETECTION.
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