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RESUMO

O uso de agrotoxicos, tem se encontrado elevado devido a necessidade da alta
demanda de alimentos ao redor do mundo, dessa forma para que a plantacéo se torne
viavel do ponto de vista econémico ou no quesito de qualidade, se faz necessério a
aplicacdo destas substancias; dentre elas os carbamatos, classe de agroquimicos que
estdo no ranking de mais utilizados nas culturas de alimentos do Brasil. No entanto,
efeitos nocivos podem ser gerados no organismo humano, levando a diversas
complicacbes, e como forma de facilitar o diagndstico em casos de intoxicacao,
surgem entdo os biossensores. Logo, o objetivo deste estudo foi descrever o
funcionamento e a estrutura dos biossensores para a identificacdo de carbamatos,
utilizando da metodologia de analise de artigos de plataformas como Pubmed e Scielo,
realizando a selecédo de acordo com o assunto do trabalho, entre os anos de 1990 a
2022, comparando resultados analiticos entre diferentes dispositivos produzidos, ja
gue com o conhecimento da utilizacdo dos biossensores, poderd gerar maior
agilidade no diagnostico e consequentemente no tratamento, contribuindo com uma
melhora na sadde publica.

Palavras-chave: agrotoxicos. biossensores. Carbamatos. intoxicagao.



ABSTRACT

The use of pesticides has been high due to the need for high demand for food
around the world, thus making planting viable from an economic point of view or in the
guality aspect, it is necessary to apply these substances; among them carbamates, a
class of agrochemicals that are in the ranking of the most used in food crops in Brazil.
However, harmful effects can be generated in the human body, leading to several
complications, and as a way to facilitate diagnosis in cases of intoxication, then
biosensors arise. Therefore, the aim of this study was to describe the functioning and
structure of biosensors for the identification of carbamates, using the methodology of
analysis of articles from platforms such as Pubmed and Scielo, making the selection
according to the subject of the work, between the years 1990 to 2022, comparing
analytical results between different devices produced, since with the knowledge of the
use of biosensors, it can generate greater agility in diagnosis and consequently in
treatment, contributing to an improvement in public health.

Keywords: pesticides; biosensors; carbamates; intoxication.
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1.INTRODUCAO

O Brasil, € um pais de grande producado agricola, e como consequéncia, alto
consumidor de agrotoxicos, também conhecidos como defensivos agricolas ou
agroquimicos, cuja finalidade é de exterminar as pragas que atingem as lavouras e
controlar o crescimento da vegetacdo. Os agrotdéxicos podem ser conceituados em
diferentes classes de acordo com a praga que ele visa destruir; no entanto, por estas
mesmas caracteristicas destrutivas, sdo altamente toxicas para o organismo humano,
animal e meio ambiente, podendo gerar graves problemas de saude e levar ao ébito.
(MINISTERIO DA SAUDE 2022).

De acordo com o Inca (Instituto Nacional do Cancer), ocorrem mais de 70 mil
intoxicagBes por ano, pelo uso destas substancias. Além disso, 7 milhdes de casos de
doencas agudas e cronicas sao registradas, e iSso ocorre como consequéncia do
aumento no uso destas substancias, que sobem desde 2008. (MINISTERIO DA
SAUDE, 2022).

Dentre os diversos compostos, estdo os carbamatos, pesticidas com grande
incidéncia de uso no pais, que vieram como forma de substituir os organoclorados.
Os carbamatos agem no organismo humano diretamente sobre a acetilcolinesterase,
inibindo-a. O individuo, quando contaminado, ao procurar atendimento em centros de
saude é imprescindivel a identificacdo das substancias causadoras de intoxicacdes
por agrotoxicos. No entanto, os atuais métodos possuem alto custo, e tempos
elevados na liberacéo de resultados, o que dificulta o diagndstico e acaba por gerar
tratamentos inespecificos, e dessa forma, estudos tém sido realizados trazendo como
opc¢ao, maneiras mais acessiveis especificas e rapidas para a identificacdo destes
compostos. (MORAES, 1999).

Os métodos convencionais sao os de cromatografia, que possuem por funcao,
o reconhecimento de substancias. Atualmente sdo os mais utilizados, no entanto, a
demanda do mercado visa conseguir de maneira mais rapida e barata os resultados
relacionados a casos de intoxicacdes, como forma de agir mais rapidamente para
reverter o quadro do paciente. Dessa forma existem alguns novos dispositivos,
chamados de biossensores, capazes de emitir resultados quantitativos e qualitativos
através de reacdes quimicas entre material bioldgico e amostra, sinalizadas através

da transducao de sinais, transmitindo os dados em poucos minutos. (MACIEL, 2017).
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A gquantificagdo de agrotoxicos, mais especificamente dos carbamatos, € de
grande importancia pela sua alta incidéncia nas culturas de alimentos, e também para
0 monitoramento da saude de profissionais que atuam nas lavouras. Dessa maneira,
novos metodos, como 0s biossensores, estdo sendo pesquisados para facilitar o
diagnostico de intoxicacdes, e baratear os custos das andlises, pois os métodos
convencionais, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia, cromatografia gasosa,
possuem altos custos, tempo elevado na espera dos resultados, além de néo
conseguirem especificidade suficiente, e ndo possuirem nenhuma portabilidade.
(ARRUDA, 2016).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Descrever o funcionamento e a estrutura dos biossensores para a identificacao
de carbamatos, pois com o conhecimento da utilizacdo dos biossensores ha agilidade

no diagnostico e consequentemente no tratamento, contribuindo com a saude publica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Demonstrar a incidéncia de uso dos agrotoxicos no Brasil;

e Analisar o funcionamento dos biossensores;
e Auvaliar a eficiéncia dos biossensores no diagndstico em intoxicacdes e

acompanhamento de rotina dos trabalhadores.
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3. METODOLOGIA

O presente trabalho consiste em uma pesquisa bibliografica sobre
biossensores e sua aplicagdo como dispositivos de identificacdo em casos de
intoxicacao por pesticidas do tipo carbamatos.

Inicialmente foi realizado o desenvolvimento do tema, determinado descritivo,
cujos 30 trabalhos cientificos consultados foram retirados das bases de dados Scielo,
Pubmed, Slideshare e Google académico. A técnica utilizada foi anélise de contetdo
e comparacao entre resultados de diferentes autores.

Os trabalhos abordados foram na area da saude e especialmente na area da
farmécia (biotecnoldgica e toxicolégica), dentre os anos de 1990 a 2022, com as
seguintes descricdes: intoxicagdes por pesticidas e carbamatos, biossensores na
identificacdo de carbamatos e pesticidas

Os trabalhos que ndo foram utilizados foram aqueles anteriores ao ano de
1990, os que nado diziam respeito a pesticidas e a classe dos carbamatos, além
daqueles que néao continham informacdes sobre os biossensores.

Os dados serdo analisados de forma quantitativa, comparando a
especificidade do método frente a diferentes biossensores construidos e discutidos

em diferentes artigos.
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4. DESENVOLVIMENTO
4.1 PESTICIDAS

O Brasil, segundo Grigori (2022), € o 7° consumidor de agrotoxicos do mundo,
e isso pode ser explicado pela vasta producédo agricola existente no pais.

Como apresentado por Bombardi (2022), a soma da area plantada de cana,
soja e eucalipto, corresponde a 5 vezes o territorio de Portugal, 6 vezes o territorio da
Escocia e 16 vezes o da Bélgica. Sendo assim, de forma a garantir a demanda
necessaria de alimentos e inibir as pragas nas lavouras, o uso de pesticidas encontra-
se elevado. O consumo de agrotéxicos no pais saltou de 170.000 toneladas em 2000,
para 500.000 em 2014, totalizando um aumento de 135% em apenas 15 anos, como
apresentado na Figura 1. Além disso, a quantidade permitida de agrotéxico por
hectare, estipulada pela lei n°7.802/84, possui uma enorme discrepancia quando
comparada a outros paises, como na Europa, mais especificamente na Bélgica, onde
o0 consumo chega a 2kg por hectare de producéo, e no Brasil, pode chegar a 19Kg,

no Mato Grosso.

Figura 1. Aumento no uso de agrotoxicos nas lavouras
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Fonte: Bombardii (2022)

Os agrotoxicos podem ser definidos como substancias quimicas que possuem

funcdo de combate as pragas e doencas que afetam a agricultura. Apesar de existirem
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substancias produzidos a partir de plantas e minerais, existem também os sintéticos,
amplamente conhecidos e vendidos comercialmente para uso. Estes, sdo constituidos
por ingredientes ativos, e produtos inertes/inativos, formando assim o que se chama
de pesticidas formulados, ou seja, uma mistura de componentes. Segundo a OMS
(Organizacao Mundial da saude) e o Manual de Vigilancia da Saude de Populacdes
Expostas a Agrotéxicos, os agroquimicos podem ser classificados quanto, ao grupo
de organismos que controlam; quanto a toxicidade (levando em consideracéo a dose
letal (LDso), que representa a quantidade de individuos que uma substancia pode
matar); e quanto ao grupo quimico. (PUC-RIO, 2022).

Os Quadros 1 e 2 mostram as categorias de toxicidade de agrotéxicos e a

classificacdo dos agrotoxicos quanto as pragas alvo, respectivamente.

Quadro 1. Categoria de toxicidade de agrotoxicos

Categoria Toxicidade
1 Extremamente toxico
2 Altamente toxico
3 Moderadamente toxico
4 Pouco toxico
5 Improvavel de causar danos
N&o classificado Né&o classificado

Fonte: Ministério da salude (2022)

Quadro 2. Classificacdo dos agrotéxicos quanto as pragas alvo

Classificacdo Praga que combate

Inseticidas Insetos

Fungicidas Fungos

Herbicidas Plantas invasoras
Desfolhantes Folhas indesejadas

Fumigantes Bactérias do solo

Raticidas Roedores
Nematicidas Nematoides
Acaricidas Acaros

Fonte: Peres et al. (2022)
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A aplicacéo descontrolada, e 0 manuseio de maneira irresponséavel (sem o uso
dos devidos EPI's — Equipamentos de seguranca individuais), pode apresentar forte
relacdo com o aumento das incidéncias de cancer, disturbios psiquicos, problemas na
reproducéo, malformacao do feto, e mortes. Dermatites e irritacdes na pele, também
podem estar relacionadas ao uso incorreto ou excessivo dos produtos. (ARRUDA,
2016).

Como levantado por Oliveira (2013), a forma como é realizada a aplicacao
também é de extrema importancia, ja que nos casos de cultura que exigem a
necessidade de pulverizacdo, h4 uma quantidade de produto que se espalha pelo ar
(chamada deriva), chegando a atingir populagbes proximas. Dados da Embrapa
mostram que nesses casos, 32% dos pesticidas ficam retidos nas plantas, 49% no
solo e 19% se dispersam pelo ar. Devido a alta taxa de intoxicacGes por este método,
a Unido Europeia o proibiu desde 2009. No Brasil, as aeronaves carregadas com
produtos quimicos sdo controladas pela ANAC e sdo proibidas de sobrevoar areas
povoadas e proximas a mananciais, tendo horario correto para aplicacdes, e
condicBes meteoroldgicas especificas.

De acordo com Bombardi (2022), os paises que fornecem os agrotoxicos a
outros paises para aplicacdo nos plantios, os proibem de ser utilizados em seu proprio
territério, no entanto compram os produtos carregados com essas substancias. Essa
situacdo pode ser exemplificada pela exportacdo do suco de laranja, em que o Brasil
€ 0 maior exportador e a Unido Europeia é a maior importadora mundial; entretanto,
0s agrotoxicos utilizados na cultura de laranja sdo de utilizacdo proibida na Unido
Europeia.

A lei n°® 7.802 de 1984 regulamentada pelo decreto 4.074/02, diz respeito a
todos os tramites relacionados aos agrotéxicos, desde sua producdo (contendo os
intervalos entre aplicacéo e colheita), até sua utilizagdo, comercializacéo, exportacao
e importacao, transporte e afins. Conjuntamente, o Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento (MAPA), a Anvisa (agéncia nacional de vigilancia sanitaria) e o
IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis)
sao responsaveis pela regulamentacéo das leis de comercializacdo destes compostos
no pais. (KARAM et al., 2022).

Para que possam ser autorizadas para utilizagdo, as substancias precisam se
enquadrar quanto: aos métodos de obtengdo: processos fisicos, quimicos ou

bioldgicos; ao local de utilizagdo: agricultura, lugares urbanos ou industrializados,
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ambientes hidricos, florestas, ou outros ecossistemas; quanto a finalidade: alterar a
composicdo da flora ou da fauna, a fim de preservar da acdo de seres vivos
considerados nocivos; e de que o produto seja desfolhante, dessecante, estimulador
e inibidor de crescimento. (ARRUDA, 2016).

Se o0 agrotdéxico em andlise, ndo corresponder a um destes quesitos, esta
reprovado para registro, e ndo ser4 autorizado para uso pelos 6rgéos
regulamentadores. (BRESSAN, 2022).

De acordo com Moraes (2019), os agrotoxicos de uso principal no Brasil sédo o
glifosato, 2,4-D, mancozebe, acefato, 6leo mineral, atrazina, 6leo vegetal, paraquate,
imidacloprido e Oxicloreto de cobre; compostos que em sua maioria fazem parte dos

organofosforados e carbamatos.

4.2 CARBAMATOS

Com ampla aplicagdo como inseticidas, fungicidas e parasiticidas na
agricultura, os carbamatos sédo conhecidos desde a 22 guerra mundial e foram
utilizados posteriormente em outros diversos conflitos, onde foram empregados como
gases neurotoxicos, em que o mais conhecido é o gas sarin. Esta classe de pesticida
foi descoberta, juntamente com os organofosforados, por volta da década de 70,
guando estes foram proibidos devido a seus riscos potenciais para o corpo humano e
meio ambiente. Os carbamatos, mostram toxicidade aguda média e se depositam em
maior quantidade no tecido hepético, onde sua biotransformacéo ocorre, porém
apresentam maior instabilidade que os organofosforados, e por esta razdo se
bioacumulam menos. (ARRUDA, 2016).

Segundo Arruda (2016), os carbamatos esta entre as classes mais utilizadas
de pesticidas, e séo derivados do acido carbamico. Estes sdo compostos instaveis,
responsaveis por causar efeitos teratogénicos, que podem se bioacumular, trazendo
riscos a saude humana, animal e ao meio ambiente, e que por estes motivos, obriga
a realizacédo de analises para controle quantitativo e qualitativo em aguas e alimentos
de maneira regular como forma de garantir um produto seguro.

De acordo com um estudo realizado por Marinho (2010), o sul do Brasil, foram
analisadas 24 amostras de agua, onde todas elas, sem excec¢éo, apresentaram no
minimo, 5 agrotoxicos diferentes; e alguns chegaram a apresentar até 12,

demonstrando como o acumulo destes compostos é de alta e preocupante incidéncia,
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ja que a exposicao constante pode levar a alteracdes na homeostase do organismo e
pode afetar recursos naturais.

Os carbamatos sdo vantajosos do ponto de vista da agricultura, pois se
comparados ao uso de outros pesticidas, quando degradados pelos microrganismos
e plantas formam amdnia, amina, diéxido de carbono, fenol e/ou alcoois, ndo se
acumulando por muito tempo no meio ambiente, j& que sofrem um rapido processo de
decomposicdo apds serem utilizados. (SILVA, 2015).

Além de seu potencial agronémico, segundo Caldas (2021), pode também ser
utilizado em medicamentos para miastenia Gravis, doenca de Alzheimer, retencao
urinéria, descurarizacdo e esquistossomose. Também pode ser utilizado para para
controle de vetores, como a malaria e a dengue; no entanto sua dose terapéutica é
muito proxima da dose toxica.

O carbaril, um carbamato de uso comercial, também é um inseticida usado
como fungicida, e € considerado muito toxico, provocando diversas alteracfes
neuroldgicas. E de comum aplicacdo nas culturas de abacaxi, feijéo, cebola, batata,
banana, alho, tomate, algodédo, abobora, couve-flor, repolho e maca, ou seja, em
alimentos que se encontram quase que diariamente na mesa do brasileiro. (ARRUDA,
2016).

As intoxicagdes ocorrem ao se inalar ou ter contato com substancias que
contenham os carbamatos em sua composi¢cdo. Dessa forma, com a substancia
presente na corrente sanguinea, ocorre a inibicdo das enzimas colinesterase, que
hiper estimulam os receptores nicotinicos e muscarinicos, e assim, interrompem a
neurotransmissao. (SILVA, 2015)

A acetilcolinesterase € uma enzima, cuja principal funcdo é a regulacdo dos
impulsos nervosos através da degradacao da acetilcolina na juncdo neuromuscular e
na sinapse nervosa. Existem duas categorias: a acetilcolinesterase (colinesterase),
que é encontrada nos eritrécitos, no pulméo e no tecido nervoso; e a colinesterase
sérica, sintetizada no figado, também chamada de pseudocolinesterase. Em
pacientes com intoxicagdo, 0s niveis das duas colinesterases se encontram
diminuidos, indicando a possivel presenca das substancias. A diminuicdo pode ser
referente também a algum tipo de patologia. (UFRJ, 2022).

Dentre os sintomas que se apresentam nas intoxicagdes por carbamatos, estao
0s apontados por Maciel (2017), que pode-se incluir a cefaleia, tontura, inquietacéo,

ansiedade, insOnia, ataxia, confusdo e fraqueza muscular, que pode levar a paralisia
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dos musculos estriados intercostais e diafragmaticos, sendo necessario respiracdo
mecanica.

Ja Schvartsman (1991), verificou nauseas, convulsées, tremores, incontinéncia
urinaria, discreta hipertensdo, aumento da secrecéo de glandulas exdcrinas, acumulo
de secre¢Oes bronquicas e aumento do peristaltismo intestinal. A dose letal dos
carbamatos € maior do que a necesséria para producéo de sintomas, sendo possivel
o diagnostico precoce pelas manifestacfes clinicas e afastamento da exposicao,
antes que progndsticos mais graves ocorram.

Segundo Caldas (2021), para o tratamento de intoxicagao por carbamatos, sao
tomadas algumas medidas gerais, como a lavagem gastrica, manutencdo da
respiracdo do paciente constante, hidratacdo, e aplicacdo de carvao ativado; e
medidas especificas, que consistem na administracdo de atropina por via intravenosa
ou intramuscular em doses altas, e oximas, que possuem baixos resultados
terapéuticos, e que por sua vez, tem discreta inibicdo sobre as enzimas colinesterase.
As duas medidas variam conforme idade e peso do paciente.

Para que os carbamatos sejam identificados no organismo, assim como ocorre
com 0s outros pesticidas, € preciso que sejam realizados testes, e que normalmente
sao feitos por amostras bioldgicas de sangue, que serdo preparadas e analisadas por
métodos de cromatografia ou espectrometria (métodos de identificacdo por separacao
de compostas e peso da molécula respectivamente) e que indicara a presenca dos
marcadores relacionados a acdo das substancias ali presentes; e neste caso, 0
marcador € a acetilcolinesterase. Os métodos cromatograficos por CLAE
(cromatografia liqguida de alta eficiéncia), CG (cromatografia gasosa) e CL
(cromatografia liquida) contemplam uma faixa ampla de pesticidas de diversos grupos,
no entanto, sdo métodos de alto custo e tempo elevado de analise, ja que demandam
diversas etapas de bancada. Dessa forma, métodos como os biossensores (mais
sensiveis, baratos e rapidos) sao avaliados em busca de facilitar o diagnostico e

monitorar a populacéo direta ou indiretamente exposta. (UFRJ, 2022).

4.3 BIOSSENSORES

Alguns novos meios alternativos de analise estdo sendo investigados para
permitir e facilitar o diagndéstico de intoxicagdes por agrotoxicos. Dentre eles estdo os

biossensores, que foram construidos em 1962 por Clarck e Lions, e que hoje, o
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comeércio destes dispositivos mostra-se alavancados e cujos valores foram em torno
de US$14 bilhdes de ddlares entre 2009 e 2014. J4 no ano de 2015, o avanco foi na
area ambiental, com valores de US$ 32,7 milhGes. Dentre as empresas produtoras,
estdo as Abbott Point of Care Inc., Affinity Sensors, Neosensors Limited, Siemens
Healthcare Diagnostics Inc, Animas Corporation, LifeScan Inc., Medtronic Diabetese
e Roche Diagnostics Ltda; e as desenvolvedoras AgaMatrix Inc., Cranfield
Biotechnology Center, LifeSensors Inc., M-Biotech e Nova Biomedical. (SILVA, 2015.

Os biossensores podem ser explicados, como sendo dispositivos portateis que
consistem na reagdo entre um material biolégico (proteinas, enzimas ou anticorpos) e
amostra aplicada. O resultado obtido € quantitativo e ocorre por meio da transducao
de sinais eletrénicos que reconhecem elementos e moléculas especificas em poucos
minutos, como a Figura 2. (MACIEL, 2017).

Figura 2. Funcionamento dos biossensores
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Fonte: Maciel (2017)

Entre suas vantagens encontram-se 0 aumento no nimero das analises, menor
tempo de procedimento, alta sensibilidade e especificidade, custos mais acessiveis
para sua aplicacdo, além de sua portabilidade. (NOGUEIRA, 2015).

Oliveira (2013), diz que os biossensores sao constituidos por materiais
nanoestruturados carbonaceos, como o grafeno e os nanotubos de carbono, pois sao
considerados 6timos condutores elétricos, com alta resisténcia mecanica; que

diminuem problemas de passivacao e contaminacao da superficie.
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Existem, atualmente, diversos tipos de biossensores em estudo com amplas
aplicabilidades de uso na area da saude, monitoramento ambiental, controle de
qualidade de alimentos, exploracdo espacial, prospeccao de petrdleo e gas natural,
controle antidoping. O mecanismo de acao varia de acordo com a propriedade
utilizada para se realizar a transducdo da reacdo entre material biol6gico e amostra,
podendo ser luz, calor, radiacdo, tensdo elétrica. (MOREIRA et al, 2022).

O tipo de biossensor dependera do transdutor que € utilizado, sendo que os
biossensores amperométricos possuem transdutores que medem a corrente elétrica
de processos de oxirreducdo, da reacdo entre material biolégico e amostra; os
potenciomeétricos consistem na determinagéo da diferenca de potencial (DDP) entre
eletrodos separados por uma membrana permeavel, onde ndo existe corrente
(possuem aplicacdo nas areas industriais, clinicas e ambientais, na identificacdo de
ions orgéanicos/inorganicos); os condutimétricos, consistem na mudanca de fluxo da
corrente elétrica entre um par de eletrodos metalicos como resposta a um componente
bioldgico; os piezoelétricos, se baseiam na relacdo entre massa e frequéncia (em caso
de imerséo do transdutor em amostra com analito alvo, o cristal de quartzo cresce e a
frequéncia de oscilagBes diminuem); os Opticos utilizam das mudancas da luz, assim
quantificando o analito alvo presente (as propriedades que podem ser observadas
sao: refracdo, absorcdo, comprimento de onda, fluorescéncia, fosforescéncia, e
refletividade); os colorimétricos se baseiam nas mudancas de temperatura das
reacoes; e 0s enzimaticos que utilizam enzimas que identificardo o substrato através
de reacdo quimica apresentando o resultado no transdutor acoplado. (SALOMAO;
EMILIO, 2022).

Para os carbamatos, o biossensor mais bem aceito é o enziméatico, pois possui
alta especificidade, permitindo inclusive a deteccédo do analito alvo na presenca de
outros contaminantes/interferentes. No caso desta classe de substancias, a enzima
usada para deteccao é a acetilcolinesterase. No entanto, algumas outras estdo em
estudos para comprovagdo da intoxicagdo por carbamatos, sdao elas a
polifenoloxidases lacase e a tirosinase. (OLIVEIRA, 2013).

Segundo Nogueira (2015), as enzimas em questao séo de facil comercializagcéao
e por isso estdo se tornando atrativas para a utilizacdo em biossensores de
reconhecimento de pesticidas, ja que podem ser reutilizadas por longos processos,

reduzindo assim, o custo de producao.
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O funcionamento dos biossensores enzimaticos, dependem de diversas
variaveis. Os carbamatos sofrem o processo redox em altas poténcias (entre 1,25V e
1,45V), e podem gerar desprendimento de oxigénio, dependente do pH de trabalho
do meio, que se inadequado, afeta negativamente o sinal e compromete a seletividade
do método. Ja quanto a imobilizagdo de enzimas sobre o sensor, diversas estratégias
sao realizadas, como: cross-linking (com glutaraldeido ou compostos similares),
adsorcdo direta sobre filmes condutores, ligacdo covalente em superficies
previamente modificadas, entrapment da enzima em matriz sol-gel ou em micela
reversa (método fisico), eletrodeposicdo em matriz polimérica e drop coating (método
fisico). Nos casos de imobilizacdo quimica (o tipo considerado mais eficiente),
ligacdes covalentes podem se formar, reduzindo a atividade das enzimas, pois sua
estrutura natural é afetada. Ja a fisica, ndo possui esse problema, porém confere
menor aderéncia das enzimas no sitio. Portanto, como forma de aumentar a vida util
destes biossensores, as etapas de imobilizacdo e conservacdo da atividade
enzimatica sdo as mais criticas, ja que se feitas inadequadamente podem

comprometer o funcionamento do aparelho. (OLIVEIRA, 2013).

5. BIOSSENSORES PARA QUANTIFICAQAO DE CARBAMATOS

Oliveira (2013) estudou biossensores do tipo enzimatico, por apresentarem alta
seletividade e ocorrerem poucas interferéncias de outras substancias durante os
testes. Esse método se baseia nas técnicas de drop coating e entrapment (este tendo
sido 3X maior, e apresentado maior estabilidade) para a imobilizacdo da enzima
utilizada, a lacase. A exatiddo do biossensor foi testada a partir da quantidade
recuperada dos carbamatos na reacdo. Os resultados obtidos foram a partir de
analises da inibicdo das enzimas, de forma a se avaliar a intensidade e o pico do
deslocamento da corrente elétrica, e em seguida a estabilidade do sinal.

O estudo de Oliveira (2013) realizou monitoramento em tomate, alface e batata,
contaminados propositalmente com carbofurano, carbaril, formetanato, pirimicarbe e
ziram. Também foi avaliado laranja, liméo e tangerina contaminados propositalmente
com carbofurano, carbaril, formetanato, propoxur e ziram. Os resultados dos testes
foram obtidos em até 30 minutos e estdo apresentados na Tabelas 3, 4 e 5.

A diferenca entre as Tabelas 3, 4 e 5, consiste nas técnicas utilizadas, sendo
gue a Tabela 3 utiliza-se biossensor enziméatico LAC-EPNC (eletrodo de pasta de

MWCNT modificado por LAC(s) entrapped (aprisionada) no material compdésito), a
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Tabela 4 usa-se biossensor enzimatico LAC/AP/EPG eletrodo de pasta de grafeno
(EPG) modificado eletroquimicamente com filmes de Azul da Prassia (AP), seguido
da imobilizacdo de LAC por drop coating (gotejamento)), e a Tabela 5 utiliza-se
biossensor bi-enzimatico LAC-TIR-NpAu-CS/EPG (biossensor bi-enzimatico,

desenvolvido pela eletrodeposicéo de filmes hibridos sobre EPG).

Tabela 3. Porcentagem de carbamato recuperado em hortalicas utilizando o

biossensor enziméatico LAC-EPNC

Alimento Quantidade recuperada de Carbamatos (%)
Tomate 94,6 +/-0,1% a 101,0 +/-0,3%
Alface 91,0 +/- 0,1% a 98,9 +/- 0,3%
Fonte: Modificado a partir de Oliveira (2013)

Tabela 4. Porcentagem de carbamato recuperado em hortalicas utilizando o
biossensor enzimatico LAC/AP/EPG

Alimento  Quantidade recuperada de Carbamatos (%)
Tomate 90,2 +/- 0,1 a101,1 +/- 0,3%
Batata 91,0 +/- 0,1% a 100,8 +/- 0,1%
Fonte: Modificado a partir de Oliveira (2013)

Tabela 5. Porcentagem de carbamato recuperado em frutas citricas usando
biossensor bi-enzimatico LAC-TIR-NpAu-CS/EPG
Alimento  Quantidade recuperada de CARBAMATOS (%)

Laranja 93,9 +/- 0,2% a 97,8 +/- 0,3%
Liméo 94,2 +/- 0,1% a 97,3 +/-0,3%
Tangerina 93,8 +/- 0,3% a 97,1 +/- 0,1%

Fonte: Modificado a partir de Oliveira (2013)

Pbdde-se observar que a sensibilidade do teste € satisfatéria, ja que em todos
os alimentos foram obtidas altas porcentagens das substancias. Além disso, notou-se
também que quanto maior a concentracdo do carbamato, maior a taxa de
recuperacao, ou seja, mais facil sua identificacéo.

Estudos realizados por Arruda (2016), utilizou biossensor amperométrico com

as plataformas PEI/PSEs tirosinase, PEI/PSEs, e de ZnO, e demonstraram diferentes
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inibicdbes nas diferentes concentragdes testadas. Os sensores se baseiam nas
técnicas de spin coating ou eletrodeposicdo e demoram em torno de 30 minutos para
ficarem prontos. A Tabela 6 mostra os valores de inibicdo enzimatica de cada

plataforma utilizada, sendo a PEI/PSESs a que apresentou maior sensibilidade.

Tabela 6. Plataformas e valores de inibicdo enzimética

Biossensor Valores de inibicdo enzimatica
PEI/PSEs tirosinase <1000
PEI/PSESs <10.000
ZnO >5000

Fonte: Modificado de Arruda (2016)

Maciel (2017) estudou a utilizacdo de biossensores colorimétricos (que
consistem na mudanca de coloragdo da amostra) e os resultados foram obtidos com
certa rapidez, em torno de 30 minutos, apresentando boa sensibilidade aos
carbamatos, sendo possivel sua identificacdo nas amostras testadas com o uso do
reagente de Ellman (DTNB), juntamente com as enzimas acetilcolinesterase e
acetilcolina. Neste estudo foram utilizadas amostras de urina de 75 participantes, onde
52 eram homens entre 15 e 49 anos, ficando evidente o perfil epidemiolégico das
intoxicacdes. Como forma comparativa, realizaram-se também exames de sangue
como forma de monitorar a acetilcolinesterase, e dessa forma obteve-se o resultado
de 14,6% de amostras positivas para os biossensores e 5,3% no de sangue com
acetilcolinesterase.

De acordo com os dados comparativos entre os trés artigos citados, fica claro,
a diversidade de opcbes de métodos de construcdo de biossensores, e também as
diversas formas de aplicacao e utilizagdo. Os resultados obtidos com a utilizacdo dos
diferentes biossensores para a quantificacdo de carbamatos sao positivos, 0 que traz
confiabilidade ao método. Além disso, observou-se que mesmo com doses muito

baixas foi possivel a detec¢éo dos carbamatos.

6. CONSIDERACOES FINAIS
O presente trabalho, trouxe a discussdo sobre o aumento do uso dos
agrotoxicos nos ultimos anos e também seus maleficios para a sautde humana. Como

forma de propor novas técnicas de identificacédo e triagem no sistema de saude para
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a classe de carbamatos, concluiu-se que o biossensor € um método eficaz, rapido e
barato, além de apresentar alta sensibilidade e especificidade, permitindo o seu uso,
afim de diminuir a espera do paciente, fazendo com que a equipe de saude possa agir
mais rapidamente no tratamento.

O tema escolhido tem como fundamentacdo a legislagdo vigente atual, no
entanto, uma nova PL esta em vota¢do no senado (PL1459/2022), e que visara alterar
os artigos 3° e 9° da Lei n° 7.802. As principais mudancas serdo a alteracdo da
nomenclatura 'Agrotéxicos' em documentos oficiais para o termo 'Pesticidas’ (mais
amigavel), flexibilizacdo das exigéncias e prazos impostos pelo érgdo competente
responsavel pelo registro dos Agrotdoxicos - o Mapa (Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento). Além disso, o projeto de lei visa a criacdo de registros e
autorizacbes temporarias para o uso de novos agrotdxicos, caso 0S 0rgaos
responsaveis ndo validem a utilizacéo dentro do prazo estipulado. Tudo isso, levara a
um aumento significativo nas plantagdes, e assim, podendo trazer ainda mais riscos

sob a saude de trabalhadores e consumidores.
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