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APRESENTACAO

Este livro, se propde a permitir que seus leitores venham a conhecer melhor o
panorama atual do desenvolvimento tecnolégico, da ciéncia e da inovagéo. Apresentando
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a resolucao de diferentes problemas da sociedade. As empresas enxergam atualmente a
necessidade de profissionais cada vez mais qualificados, a fim de que possam trazer ainda
mais inovagao, desenvolvimento e eficiéncia.

Sendo assim, este livro aborda diversos assuntos importantes para profissionais
e estudantes, tais como: definir uma metodologia de dimensionamento de sistemas de
iluminacdo com alimentacao por sistemas fotovoltaicos (on-grid e off-grid) dedicados, com
foco em instalacdes residenciais; investigar as expectativas profissionais de alunos em
fase de conclusdo de cursos de graduacéao da UEPA; analise do estado da arte da evolugao
do estudo sobre a gestdo de P&D a luz do novo gerencialismo e do principio da eficiéncia
administrativa aplicaveis as instituicdes de pesquisa apoiadas e fomentadas por recursos
publicos; e a compilagdo das informacgdes pertinentes ao desenvolvimento de um método
analitico de baixo custo, portatil e de alta sensibilidade.

Sendo assim, os trabalhos apresentados nesta obra, permitem aos leitores analisar
e discutir os relevantes assuntos abordados, tendo grande importancia por constituir-
se numa coletanea de trabalhos, experimentos e vivéncias de seus autores. Espera-se
que esta venha a ajudar tanto aos alunos quanto aos profissionais, a enfrentarem os
mais diferentes desafios da atualidade. Por fim, agradeco a cada autor, pela excelente
contribuicdo na constru¢do deste livro, e desejo a todos os leitores, uma excelente leitura,
repleta de boas, novas e significativas reflexdes sobre os temas abordados, e que estas
possam contribuir fortemente no aprendizado.

Ernane Rosa Martins
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RESUMO: A demanda por alimentos cresce
constantemente em virtude do aumento da
populagdo mundial. Préticas agricolas como a
aplicacao de fertilizantes e pesticidas em culturas
agricolas vém sendo comumemente utilizadas
para suprir tal demanda nas ultimas décadas.
Contudo, tais praticas podem ser nocivas ao
meio ambiente e aos seres vivos. A classe dos
herbicidas merece atencdo uma vez que sao
amplamente utilizados em culturas agricolas. O
diuron é um herbicida nao seletivo utilizado para
o controle de ervas daninhas que devido a sua
estabilidade e sor¢do no solo acaba se infiltrando
e culmina em diversos problemas ambientais
e de salde humana. A existéncia de residuos
do herbicida nas culturas por ele tratadas é de
grande probabilidade. Em termos de seguranca
alimentar, analises  cromatograficas  séo
utilizadas para se detectar e quantificar seus
niveis. No entanto, tais andlises tém alto custo
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e ndo permitem a realiza¢do in situ. A procura
por novas metodologias que contornem tais
obstéculos levou a utilizagdo de metodologias
eletroanaliticas e ao desenvolvimento de
sensores eletroquimicos. Com eles, baixos
niveis de residuos alimentares conseguem ser
detectados. Neste sentido, o presente capitulo
busca compilar as informagbes pertinentes ao
desenvolvimento de um método analitico de
baixo custo, portatil e de alta sensibilidade.
PALAVRAS-CHAVE: Eletroanalise, diuron,
seguranca alimentar.

ABSTRACT: The demand for food is constantly
growing dueto theincrease inthe world population.
Agricultural practices such as the application
of fertilizers and pesticides in agricultural crops
have been commonly used to meet this demand
in recent decades. However, such practices
can be harmful to the environment and to
living beings. The class of herbicides deserves
attention since they are widely used in agricultural
crops. Diuron is a non-selective herbicide used to
control weeds that due to its stability and sorption
in the soil ends up infiltrating and culminating
in several environmental and human health
problems. The existence of herbicide residues
in the crops treated by it is highly likely. In terms
of food safety, chromatographic analyzes are
used to detect and quantify their levels. However,
such analyzes are expensive and do not allow
for in situ performance. The search for new
methodologies that circumvent such obstacles
led to the use of electroanalytical methodologies
and the development of electrochemical sensors.
With them, low levels of food residues can be
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detected. In this sense, this chapter seeks to compile information relevant to the development
of a low-cost, portable and high-sensitivity analytical method.
KEYWORDS: Electroanalysis, diuron, food safety.

11 INTRODUGAO

O aumento da populagdo mundial traz preocupagdes quanto ao atendimento da
demanda por alimentos para todos, especialmente os advindos da agricultura (CARVALHO,
2017). Segundo (CARVALHO, 2006), dentre as alternativas que podem ser utilizadas para
se aumentar a produgéo de alimentos se encontra a aplicagdo de compostos agroquimicos
durante o plantio de culturas. Neste sentido, 0 uso de pesticidas ocorre em nivel mundial
e tem sua importancia em termos de controle de pestes e aumento da produgéo agricola
(BARBOSA et al., 2019). Embora seu uso esteja atrelado a melhora e ao aumento da
producéo, tais compostos sédo altamente toxicos e sob exposi¢do continua podem vir a
causar uma série de doengas em seres humanos, assim como também podem causar
a contaminacdo dos solos, dos corpos hidricos e do ar (ISLAM et al., 2018; PEREZ-
FERNANDEZ; COSTA-GARCIA; DE LA ESCOSURA- MUNIZ, 2020). Além dos residuos
deixados no ambiente, ha a possibilidade de encontra-los também nos produtos vegetais
das culturas tratadas com determinado pesticida, o0 que acaba sendo de grande preocupagao
e sua detecgdo e monitoramento se tornam imprescindiveis em termos de seguranca
alimentar (BARBOSA et al., 2019; CARVALHO, 2017).

As técnicas tradicionalmente empregadas para a detecgédo de pesticidas sdo as
cromatograficas, e, apesar de possuirem alta sensibilidade de andlise, o alto custo de
aquisicdo dos equipamentos para analise, dos solventes organicos e gases purificados
utilizados, a contratacdo de analistas qualificados, os longos tempos de analise e os
exaustivos preparos de amostra se tornam limitagdes para a utilizagao destas técnicas. Em
vista da problematica, muitas estratégias vém sendo desenvolvidas para sana-la, sendo que
a maioria se baseia em técnicas eletroanaliticas, isto &, nas propriedades eletroquimicas
da molécula analisada, como seu potencial de oxidac¢ao e redugdo (BARBOSA et al., 2019;
GONGALVES-FILHO; SILVA; DE SOUZA, 2020; PEREZ-FERNANDEZ; COSTA-GARCIA,;
DE LA ESCOSURA- MUNIZ, 2020).

De acordo com os autores (BARBOSA et al., 2019; GONCALVES-FILHO; SILVA;
DE SOUZA, 2020; PEREZ-FERNANDEZ; COSTA-GARCIA; DE LA ESCOSURA- MUNIZ,
2020; SUN et al., 2018; ZAREI; KHODADADI, 2017)para a detecgdo de pesticidas os
métodos eletroquimicos se destacam em virtude das seguintes caracteristicas:

+  Alta sensibilidade, estabilidade e seletividade de analise, especialmente quan-
do o eletrodo é modificado;

+  Simplicidade na andlise e na operagéao;

+  Baixo custo dos instrumentos e da analise em si;
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+  Medicao relativamente rapida;
. Pré-tratamento da amostra é simplificado;
+ Andlise pode ser portatil, realizada em tempo real e in situ.

Dentre as principais classes de pesticidas pode-se destacar os herbicidas que,
segundo (ROMAN et al., 2005), sdo definidos como agentes biol6gicos ou substancias
quimicas capazes de matar ou suprimir o crescimento de espécies especificas e sao
classificados ainda pelo autor segundo seu grupo quimico e mecanismo de agdo. Como
integrante deste grupo tem-se o diuron, herbicida ndo seletivo utilizado para o controle
vegetal e que pertence ao grupo quimico de ureias (ROMAN et al., 2005). Ele tem sua
utilizacdo aprovada em diversos paises como nos Estados Unidos da América e no Brasil
(ANVISA, 2018; EPA, 2021a) e devido a sua estabilidade e sor¢do no solo € regularmente
detectado no ambiente em amostras de solo, ambientes aquaticos e matrizes alimentares
(ANNU et al., 2020; GIACOMAZZI; COCHET, 2004; SUN et al., 2018).

Uma variedade de metodologias baseadas em técnicas eletroanaliticas vém
sendo utilizada para a deteccéo do diuron, com destaque aos eletrodos modificados que
comumente tém como base materiais carbonosos, como carbono vitreo (MORAWSKI et
al., 2020; QIN et al., 2020). Além disso, o material base do eletrodo pode ser modificado
por meio da incorporag@o de metais e 6xidos metalicos para se alcangar as propriedades
desejadas do sensor e melhorar seu desempenho no que diz respeito a deteccdo de
pesticidas (BARBOSA et al., 2019; PEREZ-FERNANDEZ; COSTA-GARCIA; DE LA
ESCOSURA- MUNIZ, 2020).

Em vista da problematica em relagdo a contaminagcédo do ambiente e de matrizes
alimentares, a deteccdo do diuron se torna de suma importancia tanto em termos
de segurancga alimentar quanto de saude do meio ambiente (ANNU et al., 2020). O
desenvolvimento de sensores eletroquimicos se mostra um método eletroanalitico muito
atraente devido as caracteristicas ja citadas. Todavia, para que sua implementagéo possa
acontecer é necessaria a realizacdo da validagdo do método, uma vez que ela faz parte
do desenvolvimento do método analitico e avalia se ele é realmente adequado (GIUDICE,
2016).

21 A UTILIZAGAO DE PESTICIDAS AO LONGO DA HISTORIA

Desde os anos antes de Cristo as culturas agricolas frequentemente eram
destruidas por pragas, sendo que ha gravuras egipcias que ilustram a presenca de
gafanhotos em suas plantagdes de trigo e também alguns registros da utilizagdo de
compostos quimicos para o controle das pragas existentes (COUNCIL, 2000).

Os autores (SILVA; COSTA, 2012) dividem e organizam o desenvolvimento da
industria de pesticidas a partir do século XIX em quatro geragoes:
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+ 1° geracao: teve seu desenvolvimento durante o século XIX até o inicio do sé-
culo XX. Esta geragéo é caracterizada pela utilizagdo de compostos a base de
arsénio, selénio e chumbo para o combate de pestes em plantas;

+  2° geragdo: surgiu como reflexo do avanco industrial durante a Segunda Re-
volugéo Industrial. Esta geracédo se caracterizou pela descoberta de novos
compostos que auxiliavam na produgéo agricola por empresas americanas e
europeias;

+  3°geracdo: ocorreu durante a década de 1960 e se caracterizou pela redugao
da quantidade de pesticidas aplicada por area e de suas toxicidades tanto para
0s seres humanos quanto para o meio ambiente, sendo reflexo dos primeiros
estudos cientificos que buscavam analisar as caracteristicas dos compostos
quimicos;

*  4° geracdo: nesta geragéo os pesticidas comegcam a ser produzidos com o in-
tuito de diminuicdo da degradacao ambiental e buscam causar menores riscos
a saude humana, para isso sdo desenvolvidos com mecanismos de acao es-
pecificos.

Nos ultimos 70 anos a populagdo mundial teve seu humero mais do que dobrado
e a expectativa de vida da populagcdo em geral também vém aumentando. Além disso, a
tendéncia € que o crescimento populacional continue nos proximos anos e, como resultado,
a preocupacédo quanto a alimentacdo desta populagdo como um todo, e também a longo
prazo, & iminente (CARVALHO, 2006). Neste sentido, a maior demanda por alimentos
e consequente necessidade do aumento de sua producdo, em especial os oriundos da
agricultura, é uma necessidade global (BARBOSA et al., 2019; CARVALHO, 2017).

Dentro deste cenério, o uso de agroquimicos vem se consolidando como uma
ferramenta importante para o aumento do rendimento da producdo (CARVALHO, 2017).
Os pesticidas permitem a redugdo das perdas agricolas e consequente aumento do
rendimento devido ao controle de pragas. Elas podem ser entendidas como organismos
biologicos nocivos uma vez que interferem na atividade humana, competindo por alimentos,
disseminando doencas ou prejudicando colheitas, alimentos e ecossistemas urbanos
(COUNCIL, 2000).

31 PESTICIDAS E SEUS GRUPOS

Os pesticidas s@o definidos segundo (COUNCIL, 2000) como substancias ou
misturas de substancias quimicas utilizadas para prevenir, destruir, repelir ou inibir a
ocorréncia ou efeito de organismos vivos capazes de prejudicar as lavouras agricolas.
Dentro da classificagcdo de pesticidas tém-se os seguintes grupos:

» Herbicidas: sédo agentes biol6gicos ou compostos quimicos que tenham a fina-

lidade de matar ou suprimir o crescimento de espécies especificas, como ervas
daninhas (ROMAN et al., 2005; SILVA; COSTA, 2012);
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+ Inseticidas: sdo agentes biolégicos ou compostos quimicos que visam a eli-
minagdo de insetos e podem ser divididos segundo sua constituicdo quimica
(SILVA; COSTA, 2012);

+  Fungicidas: sdo agentes fisicos, quimicos ou biologicos destinados a combater
os fungos ou ainda eliminar plantas parasiticas e semelhantes (SILVA; COSTA,
2012);

»  Acaricidas: sdo compostos quimicos que buscam o controle ou eliminagéo de
acaros (SILVA; COSTA, 2012);

+  Agentes biolégicos de controle: sdo organismos vivos que atuam por meio de
uma agéo biolégica como a de parasitismo ou de competicdo com a praga (SIL-
VA; COSTA, 2012);

+ Defensivos a base de semioquimicos: compostos que atuam como uma es-
pécie de armadilha que emana pequenas doses de gases capazes de atrair e
capturar insetos e séo especificos para cada espécie de praga (SILVA; COSTA,
2012);

+  Produtos domissanitarios: sdo produtos quimicos destinados as regides urba-
nas, sendo exemplificados pelos inseticidas domésticos, repelentes de insetos,
etc. (SILVA; COSTA, 2012).

Como pdde-se observar pela classificacdo dos pesticidas acima, apesar do
controle das pragas, apenas uma pequena parcela deles age de forma especifica e o
restante, grande maioria, acaba afetando espécies nao-alvo. Além disso, residuos de
pesticidas contaminam os corpos hidricos e também as matrizes alimentares tratadas com
0S mesmos, 0 que permite sua entrada na cadeia alimentar e na ingestdo por parte do
homem e demais animais (CARVALHO, 2006).

41 REGULAGAO INTERNACIONAL E NACIONAL SOBRE USO DE PESTICIDAS

Como ja mencionado, a década de 1960 foi um periodo muito importante para o
inicio da conscientizagcdo mundial sobre os riscos dos pesticidas. Outra contribuicdo para o
assunto foi o livro Primavera Silenciosa de Rachel Carson langado em 1962, que salientou
a necessidade da busca de alternativas que causassem menor impacto ao meio ambiente
e a saude humana. Na mesma época foi criada a Environmental Protection Agency (EPA)
nos Estados Unidos da América, que consolidou muitas responsabilidades ambientais ao
governo norte-americano (EPA, 2021b; SILVA; COSTA, 2012).

Desde entdo os padrdes regulatérios se tornam cada vez mais rigorosos e
a vigilancia publica quanto ao uso dos pesticidas aumenta (COUNCIL, 2000). Ao redor
do mundo existe uma série de instituicbes que buscam firmar acordos internacionais
e elaborar normas e metodologias com o intuito de minimizar os riscos associados
a utilizagdo dos pesticidas. A exemplo tem-se a Organizagdo das Nagbes Unidas para
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Alimentacéo e Agricultura (FAO), a Organizagcdo Mundial da Saude (OMS), a Organizacéo
para Cooperacao Econémica e Desenvolvimento da Comunidade Econbémica Europeia
(OECD/CEE) e a EPA (SILVA; COSTA, 2012).

O primeiro decreto regulatério brasileiro quanto ao uso de pesticidas foi em 1934.
O mesmo foi posteriormente substituido pela Lei 7.802/89, que definiu as regras para
atividades com agrotoxicos como pesquisa, produg¢do, armazenamento, comercializagéo,
inspecéo, etc. Esta lei foi regulamentada pelo Decreto 4.074/2002.

Um importante passo no que diz respeito ao monitoramento efetivo dos indices de
pesticidas no Brasil foi dado em 2001 com a criagdo do Programa de Analise de Residuos
de Agrotoxicos em Alimentos (PARA) por parte do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria
(SNVS). O programa é coordenado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
e € desenvolvido em conjunto com 6rgéos estaduais e municipais de vigilancia sanitaria e
laboratorios estaduais de saude publica.

Desde a criacdo do PARA ja foram analisadas mais de 35 mil amostras referentes
a 28 tipos de alimentos de origem vegetal e dentre as principais contribuicbes e resultados
do relatério pode-se destacar a obtencao dos dados de residuos encontrados nos alimentos
— 0 que permite avaliar o risco a saude devido a exposicao aos agrotoxicos — e também de
dados que embasam decisdes quanto a restricdo e ao banimento de agrotdxicos perigosos
para a saude da populacao (ANVISA, 2020a, 2020b).

No ultimo relatério do PARA (2017-2018) foram pesquisados até 270 agrotoxicos
diferentes nas amostras de 77 municipios brasileiros de todos os estados, exceto do Estado
do Paranéa que optou por nao fazer parte do Programa a partir do ano de 2016. Durante
o periodo foram analisadas 4.616 amostras pelo método analitico de “multirresiduos” ou
metodologias especificas previamente validadas, sendo que 3.544 amostras (77%) foram
consideradas satisfatorias quanto aos agrotoxicos pesquisados — 2.254 (49%) nao foram
detectados residuos, e 1.290 (28%) apresentaram residuos com concentragcdes iguais ou
inferiores ao Limite de Maximo de Residuos (LMR). (ANVISA, 2020b).

Dessa forma, € notavel a ampla utilizacdo dos pesticidas e a existéncia de seus
residuos em alimentos. Uma classe de pesticida que merece atencdo especial € o grupo
dos herbicidas, uma vez que impedem o crescimento de espécies como ervas daninhas
(ROMAN et al., 2005; BARBOSA et al., 2019).

51 O HERBICIDA DIURON

Dentre os herbicidas mais utilizados ao redor do mundo pode-se citar o diuron,
sendo também um dos mais eficazes no que diz respeito ao controle de ervas daninhas
indesejadas (LIU et al., 2018; MOHAMMED; HUOVINEN; VAHAKANGAS, 2020).

Odiuron é um herbicida ndo seletivo utilizado para o controle vegetal (especialmente
de ervas daninhas) de margens de rodovias, ferrovias e areas industriais. Ele atua pela

Desenvolvimento tecnologico, ciéncia e inovagao Capitulo 4 “



inibicdo da fotossintese, impedindo assim a producéo de oxigénio das pragas. Ele também
pode ser encontrado pelos nomes comerciais de Cention, Diurex, Diuromex, Herburon 500
BR, Karmex e Neturm (GIACOMAZZI; COCHET, 2004; MORAWSKI et al., 2020; ROMAN
et al., 2005).

Segundo a IUPAC, seu nome ¢é 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea
(PUBCHEM, 2021). Este herbicida é pertencente ao grupo quimico de ureias e faz parte da
classe das fenilureias, a qual é caracterizada pela substituicdo de ambos os hidrogénios
ligados a um nitrogénio da ureia por grupos metil, sendo ainda um dos hidrogénios ligados
a outro nitrogénio substituido por um grupo 3,4-diclorofenil (CHEBI, 2021), sua estrutura é
vista a seguir na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura quimica do herbicida diuron.

A taxa de hidrélise do diuron é insignificante em pH neutro mas aumenta a medida
em que as condi¢des se tornam fortemente acidas ou alcalinas, o que leva a formagéo
do seu principal derivado, 3,4-dichloroaniline (3,4-DCA), com toxicidade significante
(SALVESTRINI; DI CERBO; CAPASSO, 2002; SPENCER, 1982). Além disso, o herbicida
tem uma constante de particdo solo-fragcdo organica de 485, o que prevé uma afinidade e
capacidade de adsorgéo as particulas organicas do solo (DA ROCHA et al., 2013).

A principal caracteristica de toxicidade do diuron é a ameaca ao meio ambiente
(PUBCHEM, 2021). A dispersédo do herbicida se inicia no seu uso nos ambientes agricolas,
sendo que estudos sugerem ainda uma formacgéo continua de produtos da degradacgédo a
medida que o diuron continua a se infiltrar no solo (GIACOMAZZI; COCHET, 2004). Este
fendmeno leva a poluigéo tanto dos solos (em virtude da sua capacidade de adsorgéo as
particulas orgénicas presentes) quanto de ambientes aquéticos, por meio de processos
de lixiviagdo do material no solo, possibilitando entdo a ocorréncia de bioacumulagéo dos
produtos da degradagédo em 4guas, solos (em fase sélida, devido a sua baixa volatilidade)
e sedimentos. Como destaque, o 3,4-DCA é considerado um composto de toxicidade aguda
e nocivo ao meio ambiente (GIACOMAZZI; COCHET, 2004; MOHAMMED; HUOVINEN;
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VAHAKANGAS, 2020; ZAREI; KHODADADI, 2017).

Dentre os estudos que buscam avaliar a toxicidade do diuron em organismos
vivos, grande parte traz o enfoque na toxicidade associada aos produtos da degradagéo,
especialmente o 3,4-DCA. Um estudo realizado no ano de 1982 por Jean Scholler com
humano analisou a presenca do diuron e de seus metabdlitos na urina e no sangue poés-
morte, onde se encontrou apenas tracos de 3,4-DCA na urina, mas também foi encontrado
outros metabolitos, sendo eles o N-(3,4-dichlorophenyl)-3-methylurea (DCPMU) e
(3,4-dichlorophenyl)urea (DCPU) (SCHOLLER, 1982). A toxicidade destes metabdlitos
juntamente ao 3,4-DCA foi estudada somente in vitro (DA ROCHA et al., 2013), embora
constate-se que o0 3,4-DCA é o mais estudado (DA ROCHA et al., 2013; MOHAMMED;
HUOVINEN; VAHAKANGAS, 2020).

Estudos recentes mostram ainda que o diuron tem a capacidade de atravessar
a placenta humana, o que implica na exposicéo fetal ao composto e consequentemente
em fetotoxicidade. O estudo também mostra que o DCPMU foi metabolizado na placenta
durante o fendbmeno, o que leva a possibilidade da exposi¢édo do feto também ao metabdlito
(MOHAMMED et al., 2018).

A DL, oral (dose letal mediana) em ratos é de 3400 mg kg™, sendo o diuron entéo
enquadrado como medianamente toxico (classe Il) segundo a classificagcdo dos agrotéxicos
com base na DL, da Embrapa (BARRIGOSI, J. A. F., 2021).

O uso do diuron é permitido pela EPA nos Estados Unidos da América, contudo
conta com alguns requisitos para a utilizacdo, como a necessidade de protecdo dos
trabalhadores agricolas, assim como o uso de manipuladores de pesticidas agricolas,
treinamento, descontaminacéo e notificagcdo e assisténcia médica para quem manipula o
herbicida (EPA, 2021c).

Quanto a regulamentagao por parte dos paises constituintes da Unido Europeia,
o diuron n&o teve sua aprovagao renovada desde a data de expiracdo da Ultima aprovagéo
de uso, a qual foi em 30 de setembro de 2020. O herbicida tem sua toxicidade considerada
como aguda segundo a Unido Europeia (EU, 2021).

O diuron tem seu uso aprovado no Brasil, sendo registrado na ANVISA e
classificado segundo a agéncia na categoria 5 de toxicidade, enquadrando-o como produto
improvavel de causar dano agudo. No entanto, a ANVISA instrui que a sua utilizagcdo deva
ser autorizada conforme indicada. Dentre as instru¢bes de manuseio e utilizagdo, pode-
se destacar a obrigatoriedade do uso de equipamentos de protecéo individual (EPI’s) ao
manusear o herbicida, assim como a devolugdo da embalagem vazia ap6s o uso (ANVISA,
2017, 2018).

Segundo estudo realizado no nordeste brasileiro por Corcino et al. em 2019, a
porcentagem de trabalhadores rurais que utiliza EPI’s de forma incompleta ou ndo os utiliza
é de 36,9%. O estudo também expde que a falta de preparo dos trabalhadores e o uso
inadequado dos equipamentos evidencia o risco de intoxica¢cdes, embora a maioria dos
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trabalhadores reconheca os riscos (CORCINO et al., 2019).

Durante o desenvolvimento do PARA o diuron foi um dos herbicidas pesquisados
sendo que, dentro do periodo de 2013-2018, teve 16 detecgbes. Durante o ultimo PARA
(2017-2018) o diuron foi detectado apenas 4 vezes e somente em amostras de culturas de
abacaxi (ANVISA, 2020b).

Por meio das informacbes dispostas acima percebe-se que o diuron é um
herbicida bastante utilizado em culturas agricolas e nas margens de pavimentacdes. A
aprovacao do seu uso ndao é mundial e depende do 6rgdo competente de cada pais, uma
vez que as suas propriedades como afinidade e capacidade de adsorgéo as particulas
orgénicas do solo e a formagéo de subprodutos toxicos como o 3,4-DCA, podem levar a
contaminacdo ambiental e a bioacumulagéo nos solos (GIACOMAZZI; COCHET, 2004),
além da contaminagéo presente nas matrizes alimentares tratadas com o herbicida, que a
partir da cadeia alimentar podem chegar a diversos seres vivos.

5.1 Técnicas eletroanaliticas de deteccao de pesticidas

Os métodos cromatograficos sdo comumente utilizados para a identificacdo
de pesticidas e se baseiam na distribuicdo dos componentes da amostra entre as fases
quimicas ou fisicas. Os principais métodos de analise incluem a Cromatografia Gasosa (CG)
e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), além da possibilidade de acoplamento
de outra técnica para a melhoria da detec¢do, como a espectroscopia de massas (WANG
et al., 2019).

A utilizacdo de técnicas cromatografica se justifica pela alta sensibilidade da
andlise, entretanto acabam sendo técnicas dispendiosas com alto custo de aquisicdo e
manutencao dos equipamentos; além disso, 0s equipamentos cromatogréaficos necessitam
de profissionais qualificados para opera-los (BARBOSA et al., 2019; GONCALVES-FILHO;
SILVA; SOUZA, 2020).

Em virtude das limitagdes das técnicas cromatogréficas, varios estudos vém sendo
desenvolvidos para se buscar alternativas. Nos ultimos 20 anos as técnicas eletroanaliticas
tém se destacado para a identificagdo de pesticidas devido a alta eficiéncia e ao baixo
custo de analise principalmente (GONCALVES-FILHO; SILVA; SOUZA, 2020).

As eletroandlises sdo baseadas na medicdo de uma quantidade elétrica, como
corrente, carga ou potencial, como resultado da interacdo entre o analito alvo e o eletrodo
de detecgdo (NOORI; MORTENSEN; GETO, 2020). A Figura 2 a seguir resume as
principais etapas envolvidas durante o desenvolvimento de uma metodologia eletroanalitica
adequada.
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Figura 2 — Principais etapas para o desenvolvimento de um método eletroanalitico.

Fonte: os autores

Da mesma maneira que a construcdo do sensor, a validacdo faz parte do

desenvolvimento do método analitico, sendo que pardmetros como sensibilidade e

seletividade, também chamados de figuras de mérito, quando avaliados em conjunto, séo

capazes de fornecer resultados que demonstram se o método analitico desenvolvido &

adequado ou nao para solucionar a questao a qual se propés (GIUDICE, 2016). A Tabela 1

a seguir traz um compilado dos principais trabalhos do tema durante o periodo de 2017 a

2021.

Deteccao eletroquimica do diuron

Material d Tivo d Técni Figuras de mérito
aterial do ipo de écnica P
eletrodo amostra utilizada Limite de Limite de o Referéncia
deteccao | quantificacao Sensibllidade
L . Voltametria 2,83 ng mL" 8,5ng mL" 4 (ANNU et al.,
Lapis de Bi,O, Tomates ciclica 12,1 1M 36,5 NM 2,80 ng mL 2020)
Grafite modificado Voltametria (ONDES;
com AmgSH: . de pulso 43,43 uM 131,62 uM SOYSAL,
p-fenilenodiamina 9 diferencial 2019)
Carbono vitreo .
o Extrato Voltametria
modificado com P 13 " . (QIN et al.,
Nafion, AUNPs** e aIcopllco de c_;ie puls_o 4,1x10"M NC 2020)
Sxx cha seco diferencial
RGO
Voltametria de
Carbono vitreo Agua de rio redissolucao 20 pg L . (MORAWSKI
modificado com (RS/BR) adsortiva 85.8 nM NC et al., 2020)
platina/ quitosana de pulso ’ "
diferencial
. . Extrato Voltametria
S'Séf?ﬁﬂﬂ%ido alcoolico de de pulso 51,90 nM NC* e (Slég;ag)al.,
vegetais diferencial
Pasta de carbono Voltametria
modificado Amostra de ciclica e * . (SERGE et
com celulose solo voltametria de 0,35 uM NC al., 2021)
nanocristalina onda quadrada
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Voltametria

Carbono vitreo Suco de ciclicae
modificado com laranja Agua voltametria . kk
Nafion, AUNPs** e mineral e da de pulso 0.3nM NC KHODADADI,
RGO*** torneira diferencial
adsortivo

*NC: ndo consta;
**AuNPs: nanoparticulas de ouro;
***RGO: 6xido de grafeno reduzido;
****Sensibilidade foi descrita apenas em termos qualitativos.

Tabela 1 — Detecgao eletroquimica do diuron por meio de eletroandlises entre 2017-2021 em matrizes
alimentares e amostras ambientais.

Por meio da Tabela 1 percebe-se que os materiais carbonosos se destacam
como material base para a construgdo de eletrodos atualmente (2017-2021), sendo que
5 dos 7 trabalhos selecionados os utilizaram como matéria-prima. Além disso, percebe-
se que modificagcbes com metais e 6xidos metalicos, em especial o éxido de grafeno e
nanoparticulas de ouro, também tém grande incidéncia para a construgcdo do sensor, uma
vez que aumentam a superficie de contato do eletrodo e catalisam as reacdes ocorrentes e
também possuem grande capacidade de adsorcéo (SUN et al., 2018; ZAREIl; KHODADADI,
2017).

Com relagdo as figuras de mérito, constata-se que ha uma certa discrepancia
quanto ao limite de detec¢éo em virtude dos diferentes materiais do eletrodo, contudo os
limites sdo bastante baixos e se situam na faixa de micro a nano mol por litro. A sensibilidade
foi frequentemente encontrada descrita em termos qualitativos, como “alta” ou “boa” e nao
em dados quantitativos. Em virtude de tais fatos é relevante salientar a importancia e a
necessidade da insergcéo das figuras de méritos em artigos académicos que buscam propor
e detalhar metodologias, uma vez que as mesmas fazem parte do desenvolvimento do
método analitico e sédo de extrema importancia tanto para a verificagdo de se o método é
adequado para o que se propds quanto para futuras comparagdes (BRITO et al., 2003).

Percebe-se também que a utilizagdo de materiais carbonosos como base para
sensores eletroquimicos, assim como a modificagdo com metais e 6xidos metalicos, é
atual e fornece 6timos limites de deteccdo. Um ponto de destaque, no entanto, € o custo
de aquisicdo destes materiais, principalmente as nanoparticulas de ouro, que acabam
encarecendo as metodologias desenvolvidas exemplificando entdo que os conhecimentos
cientificos e tecnoloégicos devem ser utilizados para a construgéo de sensores baratos e
duraveis.

61 CONCLUSAO

Constatou-se que a problematica com relacdo a contaminagdo de matrizes
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alimentares tratadas com pesticidas (assim como do meio ambiente ao redor) € iminente.
As questdes como a segurancga alimentar e a saude do meio ambiente sdo ameacgadas
quando ocorre o contato com demasiadas quantidades de pesticidas, em virtude de suas
capacidades de adsor¢é@o no solo e transporte ao longo dos lencéis freaticos e da cadeia
alimentar.

As metodologias cromatograficas para a identificacéo e quantificacao de residuos
de pesticidas podem ser inviaveis em vista das varias etapas de preparo de amostra,
alto custo envolvido e impossibilidade da realizacdo de andlises in situ. Neste sentido, as
analises eletroanaliticas surgem como uma alternativa atual para os obstaculos citados,
fornecendo resultados com o6tima sensibilidade, andlises baratas e possibilidade de
realizag¢do in situ.

Desse modo, a detecgéo de contaminantes alimentares é de extrema importancia
e continuara sendo, uma vez que a tendéncia do crescimento populacional e da utilizagdo
de pesticidas avanca. A deteccéo eletroanalitica vem se tornando uma ferramenta aliada e
o desenvolvimento de sensores eletroquimicos que permitam a detecgcédo de pesticidas é
de grande interesse tecnolégico, porém pouco explorado em termos de tecnologia aplicada
no Brasil. Um dos maiores desafios para a area é a criacdo de sensores cujo material
base seja duravel, de facil obtencédo e de baixo custo, assim como dos metais ou éxidos

metalicos que poderao ser incorporados no mesmo.
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