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RESUMO

O emprego de pesticidas, compostos que combatem as pragas em praticas
agricolas, vem apresentando um crescimento consideravel. Alguns pesticidas s&o
compostos quimicos toxicos, o numero de casos de contaminagdo de aguas
naturais, solos e alimentos por residuos de pesticidas também aumentou
significativamente. A classe dos carbamatos e a sub-classe dos ditiocarbamatos séao
empregadas como pesticidas, entretanto o uso indiscriminado e acima dos limites
maximos permitidos podem causar toxicidade em seres humanos e animais. O
presente trabalho teve como objetivos realizar um levantamento bibliografico
mostrando metodologias analiticas para a identificagdo e quantificacdo de pesticidas
da classe carbamatos e da sub-classe ditiocarbamatos, identificar as principais
técnicas eletroanaliticas, identificar diferentes tipos de materiais empregados na
preparagcao de eletrodos de trabalho e discutir algumas aplicagbes especificas,
considerando-se a identificagdo de carbamatos e ditiocarbamatos em aguas
naturais, solos, alimentos e bebidas. O estudo foi desenvolvido por meio de revisédo
bibliografica a partir de uma busca sistematica no banco de dados cientificos
“Science Direct” on-line. A perspectiva para a determinagao analitica de pesticidas
carbamatos e ditiocarbamatos quando se trata de técnicas espectroscopicas € de
pouca aplicabilidade devido a baixa seletividade da técnica. Referindo-se as técnicas
cromatograficas, apresentaram boas perspectivas provavelmente em funcado do
desenvolvimento das microcolunas, que permitram o uso de técnicas
cromatograficas modernas. O emprego de técnicas eletroanaliticas para a
determinacdo de pesticidas carbamatos e ditiocarbamato possuem perspectivas
positivas e envolvem uma variedade de materiais de eletrodos de trabalho, os quais
contribuem para o aumento da seletividade na determinagédo. Acrescenta-se a
favoravel aplicabilidade de uma associacao de técnicas de separacgao e técnicas de
deteccao por meio de um detector eletroquimico para determinacado de pesticidas
em geral, associagdo na qual os eletrodos solidos de amalgamas se mostram mais
promissores.

Palavras-chave: Carbamatos. Ditiocarbamatos. Técnicas analiticas. Técnicas
eletroanaliticas. Eletrodos.



ABSTRACT

The use of pesticides, compounds that fight pests in agricultural practices, has
increased added growth. Some pesticides are toxic chemical compounds, the
number of cases of contamination of natural waters, soils and food by pesticide
residues has also increased. The class of carbamates and the subclass of
dithiocarbamates are used as pesticides, however indiscriminate use and above
maximum limits can cause toxicity in humans and animals. The present work aimed
to carry out a bibliographical survey showing analytical methodologies for the
identification and quantification of pesticides of the carbamates class and the
dithiocarbamates subclass, to identify as main electroanalytical techniques, to
identify different types of materials used in the preparation of working electrodes and
to discuss some applications specific, considering the identification of carbamates
and dithiocarbamates in natural waters, soils, food and beverages. The study was
developed through a literature review based on a systematic search in the scientific
database "Science Direct" online. The perspective for an analytical determination of
carbamates and dithiocarbamates pesticides when it comes to spectroscopic
techniques is of little applicability due to the low selectivity of the technique. Referring
to chromatographic techniques, good advantages due to the development of
microcolumns, which allowed the use of modern chromatographic techniques. The
use of electroanalytical techniques for the determination of carbamates and
dithiocarbamate pesticides has positive perspectives and involves a variety of
working electrode materials, which contribute to increased selectivity in the
determination. Added to this is the favorable applicability of an association of
separation techniques and detection techniques through an electrochemical detector
for the determination of pesticides in general, an association in which solid amalgam
electrodes show more promise.

Keywords: Carbamates. Dithiocarbamates. Analytical techniques. Electroanalytical
techniques. Electrodes.
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1 INTRODUGAO

A populacdo mundial esta aumentando rapidamente e as previsdes indicam que
no ano de 2050 serdo 10 bilhdes de pessoas (FAO, 2017), tornando-se necessario o
aumento da produgéo agricola, permitindo-se alimentar uma populagdo cada vez
maior. Como consequéncia, a utilizacdo de pesticidas nas praticas agricolas
apresentou intenso crescimento nas ultimas décadas, pois estes compostos
combatem as pragas em plantagdes aumentam a produtividade e promove melhoria
na qualidade dos alimentos.

Dados estatisticos mostram que a producdo e comercializacido de pesticidas
cresceu consideravelmente nas ultimas décadas. A industria de pesticidas quimicos
alcangou vendas mundiais de aproximadamente US$ 61 bilhdes em 2013, um
aumento de 140% em relagédo ao ano 2000 (PELAEZ et al., 2015). No Brasil a venda
de pesticidas foi de 300.349,70 toneladas no ano de 2009 e 539.944,95 toneladas
em 2017, um aumento consideravel de 79,7% (BRASIL, 2019).

Considerando-se os ingredientes ativos usados nas formulagbes comerciais de
pesticidas no Brasil, somente no ano de 2017, havia 517 compostos com uso
autorizado no Brasil e 97 haviam sido banidos para emprego em quaisquer tipos de
formulacdes (BRASIL, 2017). O registro total de pesticidas, componentes e afins no
Brasil, variou de 104 no ano 2010, para 405 no ano de 2020, o que representa um
crescimento de 389,4% na quantidade total de pesticidas, componentes e afins
registrados na ultima década (BRASIL, 2020), como mostrado na Figura 1.

Os pesticidas podem ser classificados considerando-se a toxicidade, ou a
presenca de grupos funcionais especificos, ou 0 modo de acdo, eliminagdao e
biotransformagédo no ambiente e nos organismos (KIM, KABIR e JAHAN, 2017).
Entretanto, existem atualmente trés métodos amplamente empregados para a
classificagao de pesticidas (YADAV et al., 2015), que consideram:

(i) a estrutura quimica do pesticida;

(i) o modo de entrada;

(iii) a acao do pesticida e dos organismos que matam.



Figure 1: Quantidade total de pesticidas, componentes e afins registrados no Brasil
(eixo Y) entre os anos de 2000 a 2020 (eixo X).
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Fonte: Adaptado pela autora a partir de (BRASIL,2020).

Conforme a origem, os pesticidas podem ser classificados como quimicos (séo
os sintetizados pelo homem) e biopesticidas (naturalmente encontrados na natureza)
(ABUBAKAR et al., 2020). A classificacdo de pesticidas em funcdo da estrutura
quimica € mais utilizada por cientistas e analistas quimicos, dividindo-os em quatro
classes principais: organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretréides
(BUCHEL,1983). Além destes, existem outras classes quimicas de pesticidas tais
como triazinas, feniluréias, nitropesticidas, bipiridilios dentre outros (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2010).

Os pesticidas organoclorados, também conhecidos como hidrocarbonetos
clorados, possuem estruturas quimicas bastante distintas, tendo como unico ponto
em comum a presenca de cinco ou mais atomos de cloro (ABUBAKAR et al., 2020).
Eles representam uma das primeiras classes de pesticidas ja sintetizados e sao
usados em praticas agricolas e na saude publica. A maioria deles € geralmente
utilizada para o controle de uma ampla variedade de insetos (atividade inseticida),
sdo altamente lipofilicos, resistentes a degradacao microbiolégica e tem, portanto
um efeito residual de longo prazo no meio ambiente (HOFFMAN et al., 2002;
MARTYNIUK, MEHINTO e DENSLOW, 2020).

Os pesticidas organofosforados sao ésteres derivados do acido fosforico,
pertencentes a um grupo heterogéneo de produtos quimicos que controlam uma

grande variedade de pragas e ervas daninhas (herbicidas) (GAMIZ-GRACIA et al.,



2005). Estes pesticidas apresentam baixa resisténcia a pragas, pois sé&o
biodegradaveis e causam poluicdo ambiental menor, quando comparados aos
organoclorados (ABUBAKAR et al., 2020).

Os pesticidas piretroides sdo compostos naturais isolados a partir das flores de
crisantemo (Chrysanthemum Coccineum e Chrysanthemum cinerariaefolium),
conhecidos como piretrina (ZACHARIA e TANO, 2011). As propriedades inseticidas
destas flores sdo provenientes dos acidos piretrdicos, que sao ésteres opticamente
ativos derivados de (+) - acido trans-crisantémico e (+) - acido trans-piretréico. Os
piretréides sdo amplamente utilizados no controle de pragas agricolas em todo o
mundo devido a sua alta eficiéncia, agédo rapida, aplicabilidade no manejo de pragas
na agricultura e pecuaria e intensa foto-estabilidade (HOU et al., 2020).

Os pesticidas triazinicos, mais conhecidos como triazinas, tém sido amplamente
empregados no controle de ervas daninhas em diferentes tipos de culturas (SUO et
al., 2019). Algumas triazinas podem ser aplicadas em setores ndo agricolas,
incluindo gramados, industrias de petroleo e como conservante em estagdes de
tratamento de aguas residuarias (KUNENE e MAHLAMBI, 2020; QUINN et al.,
2011). O anel triazinico € analogo a um anel benzénico, onde trés atomos de
carbono sao substituidos por atomos de nitrogénio e apresentam a formula
molecular C3zH3N3 (SINGH et al.,, 2020). Algumas triazinas possuem atividade
mutagénica, cancerigena e desregulador do sistema endécrino (CAMINO-SANCHEZ
etal., 2011).

Os pesticidas derivados de feniluréia sao inibidores de fotossintese,
representados pelas uréias e tiouréias que compdem um grupo de pesticidas
utilizados em praticas agricolas e jardinagem para o controle geral de ervas
daninhas (GUPTA, 2017). Os derivados de feniluréia ganharam atencdo dos
pesquisadores nos Uultimos anos devido a elevada toxicidade e possivel
carcinogenicidade para humanos e animais, mesmo em baixas concentragdes
(BENITEZ et al., 2009).

Os bipiridilios pertencem a uma classe quimica de compostos derivados de sais
de piridina, dos quais incluem o paraquat e diquat. O paraquat também é conhecido
como metil-viologen, € uma espécie de sal de aménio de piridina que possui elevada
toxicidade em humanos (GEVAERD et al., 2016). O paraquat é um pesticida de
contato, nao seletivo de acédo rapida (GUPTA, 2017), enquanto o diquat € um

pesticida de contato, de agéo rapida e nao seletivo empregado para o controle ervas



daninhas em diferentes culturas, (JIANG et al., 2017). O diquat é considerado menos
téxico que o paraquat, entretanto sua exposi¢do pode causar efeitos corrosivos aos
tecidos e a ingestdo de diquat gera toxicidade sistémica, ou seja, afeta todo o
organismo (FORTENBERRY et al., 2016).

A classe dos pesticidas carbamatos compreende um amplo grupo de ésteres e
tioésteres derivados do acido carbamico que apresentam propriedades inseticidas,
fungicidas, nematicidas e herbicidas (OLIVEIRA et al., 2020). Alguns carbamatos
exibem atividade anticolinesterasica, inibindo a agdo da enzima acetilcolinesterase
(AchE), resultando na acumulacdo do neurotransmissor acetilcolina (Ach) nas
células nervosas (NANTIA et al.,, 2016), e consequentemente, produzindo efeitos
téxicos ao organismo.

O uso intenso de pesticidas de diferentes classes quimicas também é
acompanhado pelo aumento no numero de produtos registrados e comercializados
para emprego com diferentes finalidades, incluindo diferentes tipos de culturas.
Assim, o0 numero de casos de contaminagdo de aguas naturais, solos e alimentos
por residuos de pesticidas também aumentou significativamente nas ultimas
décadas. Desta maneira, o desenvolvimento de metodologias analiticas, para
identificacdo e quantificacdo de pesticidas de varias classes quimicas, tem
despertado o interesse de cientistas em todo o mundo.

Nesse sentido, as técnicas eletroanaliticas podem ser uma alternativa, por
serem técnicas mais simples, rapidas e com resultados sensitivos, necessitando o
desenvolvimento de mais estudos para analisar a viabilidade de um dia se tornarem
técnicas oficiais de determinacdo de pesticidas, incluindo carbamatos e

ditiocarbamatos.



2 OBJETIVOS

Objetivo Geral:

Realizar um levantamento bibliografico mostrando os métodos cromatograficos,
espectroscopicos e eletroanaliticos para a identificagdo e quantificacao de pesticidas

carbamatos e ditiocarbamatos.
Objetivos Especificos:

e |dentificar as principais técnicas eletroanaliticas empregadas na identificacao

e quantificacdo de pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos;

e |dentificar diferentes tipos de materiais empregados na preparagao de
eletrodos de trabalho utilizados na determinagao eletroanalitica de pesticidas

carbamatos e ditiocarbamatos;

e Discutir algumas aplicagcbes especificas, considerando-se a identificacdo de

carbamatos e ditiocarbamatos em aguas naturais, solos, alimentos e bebidas.



3 CARBAMATOS E DITIOCARMATOS

3.1 Definigéo, estrutura quimica e usos

Os carbamatos sdo uma classe de compostos quimicos que apresentam ampla
aplicacdo na industria farmacéutica, de polimeros, naval e em atividades agricolas.
O marco inicial na sintese de pesticidas carbamatos ocorreu em 1956 (GUPTA,
2014), ap6s a constatacado da eficiéncia do carbaril, o primeiro carbamato utilizado,
em diversos tipos de culturas agricolas. Posteriormente, diversos carbamatos foram
sintetizados em resposta a uma busca por pesticidas com atividade
anticolinesterasica e com maior especificidade e menor toxicidade em mamiferos do
que os pesticidas organofosforados (VALE e LOTTI, 2015).

Os compostos carbamatos também sdo empregados como inseticidas no
controle de vetores de doencas como malaria, Nilo Ocidental, doenga de Lyme e
outras. (GUPTA et al., 2017). Além disso, alguns carbamatos podem ser utilizados
no controle de pragas em imoéveis, jardins e no envenenamento intencional de
animais selvagens. Atualmente sdo extensamente empregados na agricultura, em
funcdo de sua eficiéncia no controle de insetos, fungos e ervas daninhas, resultando
em aumento na produtividade das culturas.

A classe quimica dos pesticidas carbamatos subdivide-se em trés sub-classes
principais: carbamatos, tiocarbamatos e ditiocarbamatos (GUPTA, 2014), de acordo

com as estruturas quimicas, como apresentado na Figura 2 abaixo.

Figure 2: Estruturas quimicas das sub-classes dos carbamatos.

o = O =
1 / I /
R—0QO—C—N R—S —C—NM
R )
Carbamaitos Ticcarbamatos

S R
Il /

R—S —C—N

Ditiocarbamatos R

Fonte: Modificado pela autora a partir do livro Encyclopedia of
Toxicology, Volume 1 (Gupta, 2014).



A sub-classe dos ditiocarbamatos pode ser dividida em trés grupos de acordo
com a estrutura carbénica (LOPEZ-FERNANDEZ et al., 2012):

(i) dimetilditiocarbamatos (DMDCs), como ziram, tiram e ferbam;

(i) etileno-bis-ditiocarbamatos (EBDCs), como mancozebe, maneb, zineb e

metiram;
(iii)  propileno-bis-ditiocarbamatos (PBDCs), como propinebe.

Os ditiocarbamatos foram descobertos na década de 1930 e sua aplicagcéo
comercial como fungicida iniciou-se durante a Segunda Guerra Mundial
(AMORELLO e ORECCHIO, 2013; SZOLAR, 2007). Sdo uma classe de compostos
organosulfurados, dos quais vinte e um compostos conhecidos sdo empregados
como pesticidas (RUBINO, MREMA e COLOSIO, 2014). Os ditiocarbamatos sao
largamente utilizados para controlar aproximadamente 400 tipos de pragas em mais
de 70 tipos de culturas, principalmente em culturas de frutas e vegetais, devido ao
amplo espectro de atividade antifungica, propriedade antibacteriana e antiviral
comprovada (BALA, GUPTA e SHARMA, 2014).

Além da agricultura, os ditiocarbamatos também sdo utilizados como
antimicrobianos (slimicidas) na fabricacdo de celulose e papel, preservativos de
madeira, aceleradores de vulcanizagao na industria de borracha (CRNOGORAC e
SCHWACK, 2009), no tratamento de aguas residuais e como anti-incrustantes em
sistemas de refrigeracdo de agua (AL-ALAM et al., 2017). Os ditiocarbamatos sao
clinicamente empregados, em humanos e em animais, como agentes
medicamentosos antitoxicos (CHEN et al., 2006; CRNOGORAC e SCHWACK,
2009).

Os pesticidas ditiocarbamatos sado analogos aos carbamatos, onde ambos os
atomos de oxigénio sado substituidos por atomos de enxofre, e sdo produzidos a
partir da reacao de aminas primarias e secundarias, com dissulfeto de carbono, sob
condigbes alcalinas (ODULARU e AJIBADE, 2019; RUBINO, MREMA e COLOSIO,
2014). Os dois atomos de enxofre possuem capacidade de ligagao especifica a
maioria dos metais pesados, que consequentemente, geram uma excelente
capacidade de quelacdo de metais, formando complexos quelantes estaveis,

particularmente com ions metalicos de transicdo, tais como ouro, paladio, prata,



cobre, dentre outros (FU e HUANG, 2018; LI et al., 2020; MOTHES et al., 2015;
SABAQIAN et al., 2018; WANG et al., 2019).

Os grupos etileno-bis-ditiocarbamatos (EBDCs) e propileno-bis-ditiocarbamatos
(PBDCs) sao praticamente insoluveis em agua e solventes organicos, formando
quelatos poliméricos, ja dimetilditiocarbamatos (DMDCs) s&o ligeiramente soluveis
em agua e alguns solventes organicos polares (CRNOGORAC e SCHWACK, 2009).

Na Tabela 1 sdo apresentados os pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos mais
utilizados nos dias atuais, juntamente com suas respectivas estruturas quimicas,
considerando-se os compostos com uso permitido no Brasil, Estados Unidos da
América (EUA) e no bloco econdmico da Unido Europeia (UE), juntamente com

informacdes sobre solubilidade e constante de ionizacao (pKa).



Tabela 1: Pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos com suas respectivas estruturas quimicas, dados de solubilidade, constante de ionizagao e usos permitidos
no Brasil, Estados Unidos da América e Comunidade Européia.

(continua)
Pesticida (nome . Usos'nos EUA - Usos na Europa
- - Usos no Brasil — (Environmental
usual / nome Estrutura Quimica Solubilidade pKa . (European
(ANVISA) Protection Agency- .
IUPAC) Community-EC)
EPA)
Carbamatos
Alanycarbe /
ethyl 3-[benzyl-
[methyl-[(Z)-1- CHB o
methylsulfanyleth =en 5,01x10° N&o Aplicagao foliar na . i »
. - ] cultura de tomate. N&o Reportado N&o permitido
ylideneamino]oxy W ~_CH, mol.L Reportado
carbonylamino]s
ulfanylamino]pro
panoate
Uso em culturas
Aldicarbe / [(Z)- HiG O agricoias, neluindo
(2-methyl-2- N—/< CHj 4 Aplicagdo no solo em | C'ros: 8godao, teldo,
methylsulfanylpro ’ 4,930mg.L a culturas de batata amendoim, noz-peca, i
. ’ H O—N=— CH3 20 °C (em 1,63 e 14,33 ) L batata, sorgo, soja, Nao permitido
pylidene)amino] H . café, cana-de-agucar :
: s agua) it beterraba sacarina,
methylcarbamate “cH o oS cana-de-aglicar,
y 8 batata-doce e semente
de alfafa.
Asulam / ﬁ H 5 0x10" Aplicagdo pos-
methyl N-(4- HoN S—N/ ' o Nao emergente e como Cultura de cana-de- = s
. 2 mg.L" a22°C . Nao permitido
aminophenyl)sulf Il ﬁ;—o\ : Reportado maturador em cultura agulcar
0 (em agua) .
onylcarbamate (¢] CHs de cana-de-agucar
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Tabela 1: Pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos com suas respectivas estruturas quimicas, dados de solubilidade, constante de ionizagao e usos permitidos
no Brasil, Estados Unidos da América e Comunidade Européia.

repolho e tomate

(continuagao)
CHjy
CHy
Benfuracarbe / ©
ethyl 3-[[(2,2- OYO Aplicagao foliar na
dimethyl-3H-1- ~
N 5 cultura de algodao,
benzofuran-7- AN 1,95x10 =
I)oxycarbonyl- ? CHs mol.L’ Nao em sementes de Nao Reportado N&o permitido
r%leth )I/amino]gulf N ) Reportado algodao e no solo na P P
anyI)-/propan-Z- HC o cultura da cana-de-
ylamino]propano HaC 4 agucar
ate o\
CHj3
Bentiavalicarbe
Isopropilico / 10,96 mg.L”
propan-2-yl N- E a25°Cem N .
[(2S)1-[[(1R)-1- s>_<CH3 pH 5 (em Aplicacgao foliar nas
/ P i . ~ culturas de alface,
(6-fluoro-1,3- N NH agua) Nao ~ ~
benzothiazol-2- HsC?‘”;ﬁo 1276 mé.L'1 Reportado batata, cebola, N&o Reportado N&o Reportado
yhethyllamino]-3- GHy O | CHs a25°C em melancia, rosa,
methyl-1- CHy pH 9 (em tomate e uva
oxobutan-2- agua)
ylJcarbamate
Aplicacgao foliar nas
culturas de abacaxi, Usad It d
Carbaril / -1 abédbora, algodao sado em culturas de
110 mg.L” a = ’ ’ milho, soja, algodéo,
naphthalen-1- o Nao alho, banana, batata, o e
0 25 °C (em frutas, nozes e N&o permitido
yl N- 0 ; Reportado cebola, couve-flor, .
agua) e = hortalicas.
methylcarbamate feijao, mag3,
/N\ pastagem, pepino,
H3C H
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Tabela 1: Pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos com suas respectivas estruturas quimicas, dados de solubilidade, constante de ionizagao e usos permitidos
no Brasil, Estados Unidos da América e Comunidade Européia.

(continuagao)

Uso em culturas de
alfafa, alcachofra,
banana, cevada, café,

CHs miIho,sIgodéo,
Carbofurano / cucurbitaceas
(2,2-dimethyl-3H- 0 CHs 351 mg.L'1 a Nio Aplicagéo no solo nas (pepino, meldo e
1-benzofuran-7- 0.0 25 °C (em Reportado N&o permitido culturas de banana, abdbora), uvas, aveia,
yl) N- agua) P café e cana-de-agucar pimenta, banana,
methylcarbamate N batata, sorgo, soja,
H3C/ \H beterraba sacarina,
cana-de-agucar,
girassol e trigo
CH,4
o) CH,4 Aplicacao foliar nas
Carbossulfano / o culturas de algodéo,
(2,2-dimethyl-3H- OY eucalipto, milho e
1-benzofuran-7- 7 88x107 No soja. Aplicacdo em
yl) N- S/N\ ;nol LT Reportado sementes de Nao Reportado N&o permitido
(dibutylamino)sul T H ’ P algodao, milho e soja.
fanyl-N- N Aplicagdo no solo nas
methylcarbamate culturas de cana-de-
agucar e fumo
CHg CH,
C(;Lct);';;a/t%d[g /C,;i3 (|3H3 Aplicacao foliar nas
e N . a
carbamoylsulfany H3C S \CH3 AprOX|madar_r11 ) %Lg::trzscda?éalgggsg’
[-2- ente 200 g.L Néo Y Tein ~ ~
. . o crisdntemo, feijao, N&o Reportado Nao Reportado
(dimethylamino)p a 25°C (em Reportado . | e
ropyl] S 4gua) glraTso . mara(I:_UJa,
carbamothioate;h /& me antma, rtne a:)_,
ydrochloride H,N o) pepino, tomate e trigo
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Tabela 1: Pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos com suas respectivas estruturas quimicas, dados de solubilidade, constante de ionizagao e usos permitidos
no Brasil, Estados Unidos da América e Comunidade Européia.

(continuagao)

Cloridrato de
Formetanato / [3-
(dimethylaminom

H\ /CH3

A
o 0]

Aplicagéo foliar nas
culturas de abacate,
abobora, abobrinha,
alface, alho, batata,
berinjela, cacau,

Utilizado em alfafa
cultivada para
sementes, magas,

Uso em culturas de

mourdes para cercas
rurais, esteios e vigas

fabricagéo de produtos
de madeira fresada

-1 ~ .
ethylideneamino) Cl—H 500 , mg.L Néo cebola, citros, peras, nectanngs, vegetais folhosos,
(em agua) Reportado A N péssegos, toranja, o
phenyl] N- crisantemo, feijao, limao. lima. larania e frutas e feijao
methylcarbamate N mam&o, manga,  ima, ‘aranj
. . | . ’ tangerina
;hydrochloride HaC )\ maracuja, melancia,
\N H morango, pepino,
| pimentao e tomate
CHj
CHj
0 CHs
Furatiocarbe / )
(2,2-dimethyl-3H- Oﬁ/
1-benzofuran-7- N 11 mal'a
yl) N- N\ 9. Nzo ~ . 3 ”
] H 25 Reportad Nao Reportado N&o Reportado N&o permitido
[butoxycarbonyl( o N (em agua) eportado
methyl)amino]sul Y \
fanyl-N- o CH
methylcarbamate H/ 3
CH,4
Utilizado na fabricagao
Uso como de tinta, fabricagao de
) preservante de plasticos, fabricagéo de -
iolgc?;gcfpSQ e '? ! 156 mg.L'1 a Nio Madeira destinadas téxteis, fabricagao de cl;f)t::IsZ:r(\j/g:tzn:jz
et N O\/ 20 °C (em para dormentes, tinta, papel .
but ?/cnayrlb’:;nate T agua) Reportado postes, cruzetas, revestimento, madeiras
Y fabricacao de tela e
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Tabela 1: Pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos com suas respectivas estruturas quimicas, dados de solubilidade, constante de ionizagao e usos permitidos
no Brasil, Estados Unidos da América e Comunidade Européia.

(continuagao)

hioate

triticale. Aplicacao
pré-plantio nas
culturas de milho e
soja

mirtilo, morango,

nectarina, péssego,
toranja, limao, laranja,

tangerinas, hortela,
tomate, cevada, aveia,
centeio, trigo, milho,
algodao, amendoim,
nabo, maga, batata,
cebola, feijao e lentilha

CHg
Iprovalicarbe / o
grsopgn-z);: ’I\l} HY Aplicagao foliar nas
[(28)-3-methyl-1- O CHj . . culturas de batata,
N Nao Nao cebola, fumo, meldo Nao Reportado N&o Reportado
metrllylphenyl)eth HaC NH  CHs Reportado Reportado pimen,téo, toymate e’
ylamino]-1- uva
oxobutan-2-
yllcarbamate
CHj
Uso em culturas de
vegetais com folhas,
melao, abodbora,
berinjela, beterraba,
amendoim, morango
Aplicacgao foliar nas tomate, pimenta,
culturas de algodao, brécolis, repolho,
arroz, aveia, batata, couve-flor, aipo,
brocolis, café, abacate, roma,
Metomil / HaC centeio, cevada, aspargos, cebolas,
methyl N- RN O 58 mg.L"1 a couve, dendé, feijao, noz-peca, péra,
(methylcarbamoy /N—é_N_(CH3 25°C 0,69e 14 milheto, milho, beterraba, cenoura, N&o permitido
loxy)ethanimidot H3C T s—CHjy (em agua) repolho, soja, sorgo, alho, raiz-forte,
tomate, trigo e rabanete, batata doce,
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Tabela 1: Pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos com suas respectivas estruturas quimicas, dados de solubilidade, constante de ionizagao e usos permitidos
no Brasil, Estados Unidos da América e Comunidade Européia.

(continuagao)

()

Aplicacao foliar nas
culturas de berinjela,

Nao tem uso em
culturas alimentares. E

mamao, melancia,
mel&o, pepino,
pimenta, pimentao,
tomate, quiabo,
repolho.

Molinato / S-ethyl 970 mg.L" a = A : = usado para controlar
azepane-1- 25 °C (em Nao crisantemo, pimentao lesmas, caracois N&o permitido
carbothioate & o agua) Reportado e tomate. Aplicagao 4caros e insetos em
S 9 no solo em cultura de
f gramados, grama e
umo .
H,C ornamentais
CHj
Pirimicarbe / [2- HyC Aplicagéao foliar nas
(dimethylamino)- 3 N culturas de alface, Usado em cultura de
. 5,6- o . J\ /CH3 2,7 orr(])g.L'1 a Nao batata, berinjelela, cereajs, A beterraba Uso em culturas
dimethylpyrimidin 0 N N\ 2'5 (em Reportado couve, couve-flor, sacarina, atgtas, vegetais, frutas e nozes
-4-yl] N,N- H-C /& CH agua) feijéo, pepino, frutas vegetais
dimethylcarbama 8 \N o 8 pimenta, repolho,
te | rosa, tomate e trigo
CHs
Aplicagéo foliar nas
culturas de abdbora,
abobrinha, alface,
almeirdo, aspargo,
batata, berinjela,
Propamocarbe) / H H +5 brqcolls, cgbglg, Utilizado em culturas Aplicagbes foliares em
propyl N-[3- o ,\ll ,\ll 9‘9)(10 Nao cerinha, chicoria, de goiaba, carambola e culturas de frutas
(dimethylamino)p e N \ﬂ/ SN e, mg.L"a20°C Reportado chuchu, uva, couve, vegetais folhosos raizes e vegetais
ropyl]carbamate (em agua) couve-chinesa, folhosos
Py © couve-flor, fumo, jil6,
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Tabela 1: Pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos com suas respectivas estruturas quimicas, dados de solubilidade, constante de ionizagédo e usos permitidos
no Brasil, Estados Unidos da América e Comunidade Européia.

(continuagao)

Utilizado como
inseticida em areas
internas e externas de
residéncias, industrias

ylideneamino]oxy

carbonylamino]s

ulfanylcarbamoyl]

oxyethanimidothi
oate

CHy CHy CHy

milho, soja, sorgo e
trigo. Aplicacdo em
pré-plantio na cultura
da soja. Aplicacéo no
solo na cultura do

café

folhosos e soja

Propoxur / (2- 1860 mg.L"' a }
propan-2- o} o Nao Emprego o o = .
30 °C (em . 2 . e edificios comerciais, Nao permitido
yloxyphenyl) N- HAC . Reportado domissanitario -
3 o agua) com usos permitidos
methylcarbamate .
em estabelecimentos
CH, de manipulagéo de
alimentos
O N
Thiobencarb S . -
) -1 Aplicacéo em pré- Utilizado em culturas
(Tiobencarbe) / S 28 mg.L” a ~ - .
A Nao emergéncia das de arroz, alface, aipo e o e
S-4-chlorobenzyl 25°C h o Nao permitido
. X . Reportado plantas infestantes na endivia
diethyl(thiocarba (em agua)
cultura de arroz
mate)
Cl
Aplicagéo foliar nas
culturas de algodao,
Thiodicarb milheto, milho e soja.
(Tiodicarbe) / Aplicagdo em
methyl (1E)-N- sementes de
[methyl-[methyl- o o algodao, amendoim, Usado em culturas de
[(E)-1- s N /‘k S )\\ 19,1 mg.L'1 a Nao arroz, aveia, centeio, brécolis, repolho,
methylsulfanyleth HC™ N Yo7 NN O/N§S/CH3 25 °C (em Reportado cevada, feijao, couve-flor, milho, Nao permitido
' : <‘3H3 agua) P girassol, mamona, algodéo, vegetais
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Tabela 1: Pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos com suas respectivas estruturas quimicas, dados de solubilidade, constante de ionizagao e usos permitidos

no Brasil, Estados Unidos da América e Comunidade Européia.
(continuagao)

Ditiocarbamatos

Utilizado em culturas
de frutas citricas,
pomodideas de carogo,
crawberries e tabaco

N&o permitido

Ferbam / N,N- S 130 mgL'a .
3+ Nao = "
_CHjs N&o permitido
N

dimethylcarbamo Fe 25 °C (em Reportado
dithioate;iron(3+) agua) P

Aplicagéao foliar nas
culturas de abacate,
abdbora, algodao,
alface, alho,
amendoim, arroz,
banana, batata,
brécolis, café, cana-

de-acgucar, cebola, -
¢ Utilizado em uma

Mancozebe /
zinc;manganese(
2+);N-[2-
(sulfidocarbothio
ylamino)ethyl]car
bamodithioate

6,2 mg.L'1 a
25 °C (em
agua)

cenoura, cevada,
citros, couve, ervilha,
eucalipto, feijao,
feijao-vagem, figo,
fumo, maga, mamao,
manga, maracuja,
melancia, melao,
milho, pepino, péra,
péssego, pimentéo,
repolho, seringueira,
soja, tomate, trigo e
uva. Aplicagdo em
pos-colheita (imerséo
de frutos) nas
culturas de mamao,
manga e meldo

ampla variedade de
culturas de alimentos /
ragdes, incluindo
arvores frutiferas,
vegetais e cereais

Nao permitido
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Tabela 1: Pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos com suas respectivas estruturas quimicas, dados de solubilidade, constante de ionizagao e usos permitidos
no Brasil, Estados Unidos da América e Comunidade Européia.

(continuagao)

Utilizado em aplicagdes
foliares em culturas de
alimentos / ragdes, incluindo
améndoa, maca, banana,
feijao, brécolis, repolho,

piment&o, rosa,
soja, tomate e
uva. Aplicagéo
em sulco de
plantio na
cultura de
batata.

Maneb / couve-flor, milho, crawberry,
manganese(2+); ﬁ' /ISJ\ 6,0 mg.L" a pepino, berinjela, figo, alho,
N-[2- - ’ -y ~ o va, ve, alface, ~ o
(Sulfidoc[arbothio M 2+S\ﬂ/N\/\N S 25°C 1,74 Nao permitido mosltjaf:jrs::ocuet;aol::;1 Erancaeméo Nao permitido
. n I (em agua) . ’ - ’
ylamino)ethyl]car S H pimenta, batata, abébora,
bamodithioate abobora, beterraba sacarina,
tomate e nabo. Utilizado no
tratamento de sementes de
cevada, milho, algodéo,
linhaga, aveia, batata, arroz,
centeio, sorgo e trigo
Aplicagéo foliar
nas culturas de
abacaxi,
algodao, alface,
alho, batata,
beterraba,
cebola, cenoura,
Metiram / ztinc S S criT‘téTte;’n?,~
ethylonebis(athio | | [~ s Néo maga, maracuia, | . Ullizado em aplicagses ]
carbamate) — NHTS*Zn(NHa)f NHTSon(NHg)f Reportado 1,74 m:alancia, ' | foliares em macas e batatas N&o Reportado
poly[ethylenebis(t s s meldo, péssego,
hiuramdisulfide)] pepino,
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Tabela 1: Pesticidas carbamatos e ditiocarbamatos com suas respectivas estruturas quimicas, dados de solubilidade, constante de ionizagao e usos permitidos
no Brasil, Estados Unidos da América e Comunidade Européia.

(conclusao)

Utilizado em sistemas de

framboesa, morango, uva e
tomate

disglc;S;mN/—[Z- H s . 2’0;1 0+L5_1rr;g/L agua para processamento
(sulfidocar’bothio RN ’{‘\/\ )J\ e temgératura 1,74 N&o permitido de alimentos (cana e N&o permitido
lamino)ethyl]car Na \ﬂ/ N s ambiente (em ‘ beterraba) e sistemas de
ybamodithigate S H agua) agua de processamento de
9 usina de agucar
Aplicagéo foliar
Propinebe / 1- H nas culturas de
(dithiocarboxyam /lSJ\ ,L SH Nao batata, cebola,
ino)propan-2- 0,07 feijao, fumo, Nao Reportado N&o permitido
. HS N Reportado = =
ylcarbamodithioic Ili CH S maga, meldo,
acid 3 pimentao,
tomate e uva.
Aplicagdo em
T!ram / sementgs de Utilizado em culturas de
dimethylcarbamo algodao, A
thioylsulfanyl N,N i (I:H3 30 mg.L"a amendoim magas, pessegos e
' y yiN, HsC /U\ _S N 2590'0 Nao arroz aveia; morangos. Utilizado como N30 permitido
di N S \ﬂ/ CHj . Reportado SN protetor de sementes de
imethylcarbamo CH (em agua) cevada, ervilha, . = .
dithioate 3 S feijdo, milho vegetais e graos de cereais
pastagens, soja,
sorgo e trigo
Zineb / zinc;N-[2- H S -1
. o | 10 mg.L" a -
(sulfl_docarbothlo s AN /U\ _ 25 °C 1,74 N30 permitido Utilizado em culturas de N30 aprovado
ylamino)ethyl]car 22t \ﬂ/ N S (em agua) goiaba
bamodithioate S H
Utilizado em culturas de
macga, damasco, amora,
_ _ CH Ay . .
Ziram / zinc;N,N- HC s L 8 65 mg.L"a mirtlo, Gareja, necarina,
dimethylcarbamo H C'N § an"%N\ 25°C 10,3 N&o permitido P ingel’"ntg m,armelg ’ Nao Reportado
dithioate 3 S K CH, (em agua) P ’ ’
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3.2 Toxicidade

A classificagao toxicolégica de pesticidas foi proposta pela Organizagao
Mundial de Saude (OMS), entretanto ndo ha uma legislacdo universal, visto
que alguns paises e blocos econdmicos possuem sua propria legislagao e seus
respectivos programas de monitoramento de pesticidas. No Brasil, a
fiscalizagdo do cumprimento dos limites maximos de residuos (LMRs) é
realizada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e pelo
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), por meio de seus
programas de monitoramento de residuos de pesticidas em alimentos. Nos
Estados Unidos da América (EUA), essa atribuicdo é da Agéncia Ambiental
Americana do inglés Environmental Protection Agency (EPA), no bloco
econdmico da Unido Europeia (UE) esta fungdo cabe ao orgdo European
Community (EC).

Os carbamatos podem ser absorvidos por inalagdo, contado com a pele ou
pela ingestdo de alimentos e/ou agua contaminados. Estes compostos s&o
toéxicos para a maioria dos animais, e o grau de toxicidade varia de acordo com
a estrutura molecular, mas em geral seus efeitos toéxicos tém duracdo mais
curta que a dos pesticidas organofosforados e organoclorados (HOFFMAN et
al., 2002). De