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QUANTIFICACAO DE PESTICIDAS UTILIZANDO TECNICAS
ELETROANALITICAS

1
OLIVEIRA,R. T.S

SUMMARY: The aim of this work is to discuss some selected application of square wave voltammetry
published in the last years. The application focused here cover several electroanalytical fields as the
determination of pesticides, metals and others environmental pollutants. These new methodology are simple, fast
and sensitivity when compared with the traditional ones such as chromatography and spectrophotometry.
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INTRODUCAO

Desde a antiguidade, quando o homem comegou a desenvolver a agricultura,
surgiram pragas que acabavam por destruir uma parcela significativa da plantagéo. Dessa
maneira, surgiu uma preocupagdo em controlar esse problema e, desde ent&o, iniciou-se 0 uso
de certas substancias toxicas naturais como mercUrio, enxofre e extratos de plantas, que eram
eficazes no combate de certas pragas. Iniciou-se, entdo, a era dos pesticidas, que hoje séo
representados por diversas classes, como 0s organoclorados, organofosforados, picloram,
carbamatos, etc. Mesmo com todos os esforgos realizados para desenvolver métodos
alternativos de controle as pragas, como o controle bioldgico, nada indica que, num curto
prazo de tempo, 0s pesticidas sejam substituidos por qualquer um desses métodos
alternativos. Isto porque a necessidade de producdo agricola em grande escala, para satisfazer
0 crescente consumo de alimentos, torna esses métodos, por natureza lentos e limitados,
ferramentas apenas parciais na solugdo desse problema. Segundo o Ministério da Salde e a
Fundacdo Osvaldo Cruz (Fiocruz) [1], o nimero de mortes causadas por agroquimicos
(pesticidas) subiu de 143, em 1997, para 181 em 1998. Dos 79366 casos de intoxicacéo
registrados pelo Sistema Nacional de Informagdes Toxico-Farmacoldgicas (SINTOX), em
1995, 5268 (6,6 %) estavam relacionados com defensivos agricolas.

Os casos de mortes por agroquimicos perdem para 0s provocados por medicamentos

(28%), animais peconhentos (24%), produtos de limpeza domeéstica (7,5%) e produtos
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quimicos industriais (6,7%). Entretanto, estdo a frente de outros produtos téxicos, como
raticidas (3,7%), plantas toxicas (2,2%) e alimentos deteriorados (0,9%).

O sudeste do pais é o campedo das intoxicagdes por venenos agricolas, com 2596
casos e 31 mortes registrados em 1997. Em seguida, vém os estados do sul com 1557 casos e
66 mortes; nordeste, com 705 casos e 52 mortes; centro-oeste, com 340 casos e 27 mortes, €,
norte, com 70 casos e 5 mortes. O estudo também revelou que mais da metade das
intoxicagOes por venenos agricolas ocorreu em pessoas com idades entre 20 a 40 anos, que
representam a faixa etéria da maior parte dos trabalhadores rurais.

De acordo com a Fiocruz/Sintox, estdo diminuindo as intoxicagdes por inseticidas
organoclorados (DDT e BHC, por exemplo), porque a legislagéo restringiu seu uso. Em
compensagdo, porem, estdo aumentando os casos relacionados aos produtos & base de
organofosforados e carbamatos.

Em geral, a aplicagéo dos pesticidas organofosforados, por parte dos agricultores, tem
ocasionado varios problemas ao meio ambiente e aos seres humanos, pois ndo séo seguidas as
normas relativas ao uso desses pesticidas, aplicando-o0s em grandes quantidades por hectare,
logo apds a colheita, sem que haja preocupagdo com os intervalos de seguranga. Como
resultado, residuos desses pesticidas estdo presentes na 4gua e nos alimentos, intoxicando
tanto o homem do campo, como também as populacfes urbanas, consumidores finais na
cadeia alimentar. Os efeitos dos organofosforados nos seres humanos se processam
principalmente pela intoxicacdo aguda. Eles inibem a enzima acetil-colinesterase, produzindo
acimulo de acetil-colina nas fibras nervosas, que pode levar a convulsbes, paradas
respiratdrias e coma [2].

Portanto, torna-se necessario estudar os efeitos desses produtos e monitorar 0s niveis
de residuos no ambiente, de modo que sejam empregados de maneira adequada, visando a
minimizar seus efeitos negativos.

Os principais métodos de analise de pesticidas sdo os cromatograficos, destacando-se a
cromatografia liquida e gasosa. Tais métodos sdo precisos, seletivos e sensiveis, mas séo
também muito caros e trabalhosos, exigindo laborat6rios muito bem equipados e médo-de-obra
qualificada. O resultado disso é o pequeno numero de andlises de Quimica solos, aguas e
alimentos realizadas no Brasil, envolvendo pesticidas ja divulgados disponiveis na literatura.

Técnicas eletroanaliticas também tém sido utilizadas para determinacdo do efeito de
pesticidas em aguas naturais, solos, frutas, etc

A principal vantagem desses métodos é a possibilidade de se determinar diretamente a

concentracdo de pesticidas, sem etapas prévias de separacOes e pré-tratamentos [4]. A
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utilizagdo desses métodos eletroanaliticos, para determinacdo dos efeitos de pesticidas,
iniciou-se com o trabalho realizado por Hance [5] na década de 70.

Hance realizou experimentos para verificar a resposta polarografica de 38 pesticidas
em cinco eletrélitos de suporte distinto. Antes disso, alguns trabalhos ja haviam mostrado a
eletroatividade em mercurio de alguns pesticidas, como: dinitrofendis, DNOC, Dinoseb,
Diquat e algumas triazinas simétricas. O trabalho de Hance mostrou que 23 dos 38 compostos
testados eram eletroativos, e aqueles que ndo apresentavam eletroatividade eram
Dichlobenzil, Bromoxil, Chlormequat, MCPA, 2,4-D, 2,45 T, Chloramben, 2,3,6 -TBA ,
Dicamba, Asulam, Alidochlor, CDEA, Fenuron, Atraton e Endothal. Reddy e
Subbalakshmamma analisaram a redugdo eletroquimica de alguns tipos de pesticidas
organofosforados em aguas e em formulacbes comerciais, pela técnica da polarografia de
pulso diferencial, e encontraram limites de deteccéo? da ordem de 10-8 mol. L-1 [6 ].

Justamente pelo fato de os inseticidas organofosforados serem amplamente utilizados
e, em alguns casos como o Diclorvos, serem eletroativos, torna-se interessante a aplicagdo
desses métodos eletroanaliticos para monitorar os niveis desses pesticidas no ambiente. Os
inseticidas organofosforados foram muito utilizados com finalidades agricolas nos ultimos 30
anos. Desde que Vérios inseticidas organoclorados foram proibidos por causa de evidéncias
que demostraram sua alta toxicidade, persisténcia e bioacumulagdo ambiental, os
organofosforados tornaram-se um grupo muito importante dentre os inseticidas, devido ao seu
efeito similar aos organoclorados, porém, com menor persisténcia, toxicidade e preco.

Dentre todas as classes de pesticidas utilizadas na agricultura, os organofosforados sao
0S que possuem menor persisténcia nos solos em condi¢des climaticas moderadas. Seu curto
periodo de duracdo nos solos deve-se, principalmente, a degradacéo quimica e bioldgica [7 -
10], ndo resultando, geralmente, em grandes problemas, no que diz respeito & acumulagéo por
longos periodos, como encontrado nos inseticidas organoclorados. Também foi evidenciada
uma forte adsorcdo nos solos por parte dos organofosforados [11 , 12], limitando, dessa
forma, sua mobilidade depois de sua aplicagdo [13 - 17], além do que sdo mais sollveis em
agua que os organoclorados. Entéo, é esperado que a incidéncia e quantias desses pesticidas

que lixiviam no ambiente aquatico, apds as aplicacbes agricolas, fossem menores em

2 0 limite de confiabilidade estatistica. O limite de deteccdo depende de muitos par@metros além da

sensibilidade e do ruido dos dispositivos de deteccéo, tais como, quantidade de amostra, tempo de medida |,
quantidade de material presente, etc. De acordo com a IUPAC, o limite de detec¢do (LD), definido em termos de
concentracdo ou quantidade, é dado por: LD = K.SB/S, onde S = sensibilidade do método, SB = desvio padrdo

das medidas do branco e K = constante numérica (valor recomendado pela IUPAC, K = 3). deteccdo é definido
como a menor quantidade de analito que pode ser detectada com um nivel de
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comparagdo com os organoclorados [18]. Como exemplo, pode-se citar que Frank et al. [19 -
21] encontraram inseticidas organofosforados em aguas correntes de 11 bacias agricolas do
sul de Ontério (Canadd). Os autores mostraram que, embora aproximadamente 11 Kg desses
inseticidas tenham sido utilizados para propdsitos agricolas nas &reas estudadas, somente 7 g
puderam ser recuperados das aguas [20]. Dessa maneira, sua baixa taxa de contaminagéo foi
atribuida a muitos fatores, como condicdes climaticas, tipos de solos e adsortividade, grau de
degradacdo e lixiviabilidade desses pesticidas no ambiente aquéatico, que podem influenciar
sua permanéncia.

A composicdo do solo pode ser o fator mais importante na persisténcia dos
organofosforados, devido & sua interagdo com a matéria orgénica existente [22,23]. Os
residuos dos inseticidas organofosforados foram encontrados em niveis muito baixos em solos
minerais, inclusive sem efeito acumulativo [24,25], mas o mesmo néo foi observado em solos
com alto teor de matéria organica [26-28 ]. Miles et al [23-29], recentemente, relataram niveis
significantes de pesticidas organofosforados em solos orgéanicos (lixo). Esses residuos
persistem, embora ndo possam ser transportados para plantas ou outras localidades [30,31];
portanto, ndo causam sérios problemas ao ambiente, a menos que sejam transportados por
sistemas de drenagem, quando alguns podem persistir amplamente e outros degradar, de
acordo com suas propriedades fisico-quimicas [23,25]. Em um periodo de 4 anos, estudaram-
se esses pesticidas presentes na agua drenada, e observou-se que suas concentraces
aumentaram, durante o verdo com chuvas, e seus residuos foram encontrados, tanto na agua
como em sedimentos, devido a sua ndo deterioragdo durante o inverno [32]. Estudos
realizados com relagdo a velocidade de hidrolise dos organofosforados indicaram que estes
sdo mais labeis que os organoclorados; entretanto, em alguns casos, sua deterioragdo, em
aguas dos rios, pode ocorrer em velocidades relativamente baixas [32,33]. Em geral, sua
utilizagdo é preferivel com relacdo a outras classes de pesticidas, justamente por causa de sua
persisténcia relativamente baixa no ambiente, e alta eficiéncia. Dessa forma, o0s
organofosforados sdo intensamente utilizados em éareas de cultivo, podendo levar a sua
acumulacdo em alguns tipos de solos e &guas.

Em virtude dos efeitos negativos causados pelos pesticidas, torna-se importante o
desenvolvimento de metodologias adequadas para a determinacdo de sua presenca no
ambiente.

A Tabela 1 apresenta uma reviséo da determinagdo de diversos pesticidas, analisados

por técnicas eletroanaliticas, e seguem, em anexo, 0s nomes desses segundo a IUPAC.
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Tabela 1- Exemplos de aplicacdo das técnicas voltamétricas em estudos de pesticidas

PESTICIDAS TECNICA AMOSTRA REFERENCIA

Chloramp Polarografia DC Agua, Solo e Grios de

Milho Seco
2,6 dinitroaminas Polarografia DC Etanol/Agua 35
Picloram DPP Agua 36
Herbicidas derivados do 2,4 D DPP Aguas de Irrigagio 37
Bendiocarb DFP Solo 38
Menazon Polarografia DC Metanol/Agua 39
Atrazina, Prometrina e DPP Agua 40
Simazina
Metilparation, Parat ion, 41
Dicapton ¢ Fenitrotion AdSV Agua
Pirimidicarb DPP Agua 42
Carbaril e Carbofurane DPP Formulages: (Furagrex e 43

Sadicloril)
Residuos Piretrdides DPP Grios de Trigo e Milho 44
Paraquat ¢ Diquat SwWvV Agua 45
Nitropesticidas Polarografia DC Etanol/Agua; 46
FSCPV Metano/Agua

DC: Polarografia de corrente direta; DPP: Polarografia de pulso diferencial; AdSV: Voltametria adsortiva de

redissolucéo;

SWV : Voltametria de onda quadrada; FSDPV: Voltametria de pulso diferencial em varredura rapida.
Atualmente, uma das técnicas eletroanaliticas que esta sendo utilizada com maior

freqiéncia é a voltametria de onda quadrada, devido a rapidez de analise e facilidade para

realizacdo da medida, ndo havendo necessidade de prévia separacdo do analito, neste caso,

pesticidas, sendo que estes podem ser quantificados na propria matriz onde se encontram.
1 VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA

A técnica de voltametria de onda quadrada consiste em aplicar um potencial a um eletrodo
na forma de uma onda quadrada, e esta representa uma funcdo monotonica (Figura 1-A),
superposta a uma funcdo periddica de amplitude E_ (Figura 1-B), dando origem a onda

quadrada apresentada na Figura 1-C.
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E/V

Figura 1- Representacdo esquematica de uma onda quadrada (A) Funcdo monotbnica de
periodo t com incremento de varredura E, (B) Funcdo periddica de amplitude E_ , (C)

funcdo resultante da sobreposicéo de (A) e (B).

E,, ¢ aamplitude do pico de potencial, t € o periodo, D E_+ E_ € a altura do pulso
de potencial e E_ € o incremento de varredura. Dessa forma, o periodo t da onda quadrada
mantém-se constante entre as cristas desta. Os valores de E_e E_ sdo tipicamente 10/n mV e

50/n mV, para um valor t =10 ms, onde n é o numero de elétrons transferidos no processo em
estudo. Com isso, mede-se corrente (I) como funcdo do potencial aplicado (E), onde aparecem
a corrente direta, inversa e resultante. 1sso pode ser expresso através da equagéo 1:

Ires = lair = lrev (Equacéo 1)

A Figura 2 mostra o esbogo de um voltamograma de onda quadrada, em que podem
ser evidenciadas as varidveis de corrente, onde n representa a corrente resultante, f a corrente
direta, e r, a corrente reversa. Neste caso, utiliza-se a relacdo de corrente resultante, devido a
sua maior magnitude, sendo que essa e as demais correntes sdo fungdes lineares do aumento

da concentragéo (Equagédo 2), como mostra a Figura 3.

15

ps 10

\

-0e -0 -08 -09
E/Wws SCE

Figura 2- Voltamograma de onda quadrada da corrente resultante vs potencial para reducéo
de um composto exemplo como func¢do do aumento da concentragao.
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A voltametria de onda quadrada permite, também, obter limites de detecgdo proximos

-8 -l - ~ 7 - 7 &
a10 mol.L , cujos valores sdo comparaveis com métodos cromatograficos.
Com a diminuicdo do periodo, aumenta-se a sensibilidade da técnica, pois a corrente
de pico é inversamente proporcional a este.

/2
All =0,928nFAC(2D/pt) (Equacio 2)

AIp—Varia(;éo da corrente de pico

n- NUmero de elétrons envolvidos no processo
A- Area do eletrodo
F- Constante de Faraday
D - Coeficiente de difuséo
r
7 — Periodo
C - Concentragdo da espécie eletroativa no seio da solugdo

ipA

g . 5 & 3

B

x T T L T B S G SR L N ! FR C
2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22
Concentragéo / ppm

Figura 3- Representacdo esquemética da corrente de pico versus concentracdo de um
composto exemplo.

Portanto, aplicando-se 0 método da adi¢éo padréo, pode-se determinar a concentracéo
de pesticidas e de quaisquer outras moléculas que apresentem atividade eletroquimica sobre
eletrodos. Uma das aplicagcbes conhecidas dessa técnica se encontra na determinacéo de
metais (ions em solucdo), sendo o método mais rapido e preciso, quando se quer realizar
especiacdes e quantificagdes [1]. Um outro exemplo da bem sucedida aplicagdo dessa técnica
foi dado por Oliveira et al. [2], na determinagdo dos pesticidas Diclorvos (DDVP) e

Fenitrotion em &guas puras e naturais, contaminadas intencionalmente com tragos destes.
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2 EXPERIMENTAL

As anélises foram realizadas por meio de solucdes preparadas a partir de uma solugdo em

estoque de sulfato de sodio (0,5 M), em pH, entre 4,5 a 5,0, contendo os pesticidas, cuja

-5
concentracdo foi de 1,0x10 M. A partir destas solugdes estoque, realizou-se a adigdo padréo
de aliquotas de 200 pL em uma solucdo do branco (10 mL), purgandose estas solucdes

durante 10 minutos com N, (White Martins). As voltametrias de onda quadrada foram feitas

com o auxilio de um Analisador Polarografico EG&G PARC modelo 384B, acoplado a um
eletrodo de gota suspensa de mercirio EG&G PARC modelo 303. As condi¢bes para oS
experimentos voltamétricos foram otimizadas para os seguintes parametros: E= 0, 0 V; E= -
1,2 V para o diclorvos e E= 0,0 V até E= -0,6 V para o fenitrothion; freqiiéncia

ifi f da onda quadrada de 100 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e incremento de varredura de
2mV.

2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3
As respostas voltamétricas de onda quadrada para a reducéo eletroquimica de ambos os

pesticidas, em diversas concentragdes, sdo apresentadas na Figura 4, (a) para o fenitrothion e
(b) parao DDVP.

— L ®) TR
A s 1,4x10° M
ool & Lexi0*M
3 80 4 )
00} L0x107M N0\ r 50x10°M ||
N\ \\‘: dh
O . 1 =, i i i 1 1
06 05 04 03 02 01 00 12 038 04 0,0
E/Vvs Ag/AgCl E/Vvs Ag/AgCl

Figura 4- Voltamograma de onda quadrada da corrente resultante vs potencial para redugéo para (a) Fenitrotion e (b) DDVPE.
Pode-se observar, para o Fenitrotion, a presenca de um Unico pico referente ao

processo de reducéo, e este se mostra linear com o aumento da concentragdo, sendo que seu

8 -1
limite de deteccdo chegou a 10- mol.L . Neste caso, ndo foram realizados testes de

recuperagdo. No caso do pesticida DDVP, podem-se observar dois picos distintos, sendo que
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ambos se mostraram lineares com o0 aumento da concentracdo; entretanto, para a realizagdo do
tratamento estatistico, escolheu-se o pico localizado em potencial mais negativo, pois este
apresentou um coeficiente de correlagdo proximo de 1. Este pico de reducdo também foi
escolhido, devido ao fato de que, em potenciais mais positivos, ha a influéncia de reagdes

concorrentes na interface do eletrodo, mascarando assim o resultado obtido. Os limites de

deteccdo para o DDVP foram 10-8 mol.L-1 para &gua pura, 2,5. 10-8 e3,0. 10-8 mol.L-1 para
aguas naturais (riachos com alto indice de poluentes da cidade de Séo Carlos). Deste modo,
ndo ocorreram mudancas significativas em termos de limites de detecgdo para o DDVP,
quando este se encontrava em meio de interferentes (poluentes). A tabela 2 mostra 0s
resultados das curvas de recuperagdo para 0 DDVP em aguas puras e naturais.

Tabela 2. Resultados de regresséo linear das curvas de recuperacdo para o DDVP,
obtidos em amostras de aguas puras e naturais (riachos com altos indices de residuos
industriais e domésticos).

AMOSTRA QUANTIDADE QUANTIDADE RECUPERACAOQ
AGUA ADICIONADA MEDIA MEDIA
pgL? ENCONTRADA
gl
PURA 85 79,45 93,97
NATURAL (MAIOR
NIVEL DE 85 69,33 81,56
POLUENTES)
NATURAL 85 70,41 82,84

Como podem ser evidenciados na tabela 2, os resultados apresentados pelas curvas de
recuperacdo mostram valores melhores do que 0s esperados, uma vez que 0s niveis de
contaminacdo (proposital) estdo em niveis de tragos, quando se esperaria que as curvas de
recuperacao apresentassem valores inferiores aos obtidos, devido aos interferentes
presentes nas amostras dos riachos poluidos por rejeitos industriais e domésticos. Desse
modo, as técnicas eletroanaliticas apresentaram-se como uma excelente técnica para analise

desses tipos de substancias, devido a sua alta reprodutibilidade e rapidez de analise.
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CONCLUSAO

As técnicas eletroanaliticas mostraram-se muito eficientes na determinagdo dos
pesticidas Fenitrotion e DDVP, podendo-se, desse modo, aplicar a técnica de voltametria de
onda quadrada para a determinacdo de ambos, em matrizes naturais aquaticas, uma vez que,
neste trabalho, ja se encontra desenvolvida toda a metodologia para suas determinacdes.
Portanto, conclui-se que a voltametria de onda quadrada é um método rapido e preciso para

analisar moléculas com eletroatividade comprovada.
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