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Electroanalytical-based Approaches for the Determination of Pesticides 

from the Strobilurin Class 

Abstract: Pesticides of the strobilurin class have been recently introduced against fungi 
and have become widely used in various crops. Electroanalytical-based methods for 
these substances have been recently emerged to either detect them or previously 
separate them before detection. In the present study these approaches are critically 
revised in order to show the potential of voltammetry, amperometry and capillary 
electrophoresis to determine the strobilurin in various samples. 
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Resumo 

Os agrotóxicos da classe das estrobilurinas foram introduzidos recentemente para o 
tratamento de fungos em diversas lavouras. Métodos analíticos para a determinação 
dessas substâncias vêm surgindo com o intuito de detecta-las ou separa-las 
previamente à quantificação. Nesse contexto, o uso de métodos eletroanalíticos é 
revisado de modo a apresentar o potencial da voltametria, da amperometria e da 
separação eletroforética na determinação das estrobilurinas em amostras diversas. 

Palavras-chave: Fungicidas; estrobilurinas; voltametria; amperometria; eletroforese 
capilar. 
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1. Agrotóxicos da classe das 

estrobilurinas 

 

Os agrotóxicos são todos os produtos e 
componentes de processos químico, físico e 
biológico utilizados para impedir, destruir, 
repelir ou mitigar as pragas que causam 
danos à produção agrícola.1 Eles 
desempenham um papel fundamental na 

agricultura, no entanto, o controle dos seus 
resíduos em alimentos e no meio ambiente 
são fundamentais para avaliar e prevenir 
potencial prejuízo à população.2 Dentre os 
vários tipos de agrotóxicos, os pertencentes a 
classe dos fungicidas destroem ou inibem a 
ação de fungos. O uso de eficientes 
fungicidas sintéticos é muito comum na 
agricultura, mas pode representar um risco 
para os seres humanos,3 assim o 
monitoramento destes é extremamente 
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importante, requerendo para tal, o emprego 
de métodos analíticos adequados. 

As estrobilurinas sintéticas são 
agrotóxicos derivados das estrobilurinas 
naturais A e B, cuja estrutura base é o 
metil(E)-3-metoxi-2-(5-fenilpenta-2,4-dienil) 
acrilato. As diferenças estruturais dessas 

estrobilurinas advém dos substituintes do 
anel aromático nas posições 3 e 4 (Figura 1).4 

Na produção das estrobilurinas sintéticas, a 
modificação ocorre no grupo (E)-β-
ŵetoxiaĐƌilato Đoŵ suďstituições α, ou pela 
substituição de parte desse grupo por um 
metoxiiminoacetato.5 

 

 

Figura 1. Estrutura básica das estrobilurinas naturais A e B  

 

As estobilurinas sintéticas foram 
introduzidas na década de 2000 e vêm se 
tornando os mais utilizados no controle de 
fungos, em função da baixa toxicidade 
relativa e rápida degradação.5,6 Contudo, 
poucos estudos foram realizados para 
averiguar o nível de exposição dos humanos a 
tais substâncias.7 Dentre as principais 
substâncias sintéticas da classe das 
estrobilurinas pode-se citar a azoxistrobina, o 
cresoxim-metílico, a dimoxistrobina, a 
fluoxastrobina, a metominostrobina, a 
picoxistrobina, a piraclostrobina e a 
trifloxistrobina, cujas estruturas estão 
indicadas na Tabela 1. 

A aplicação desses fungicidas na maioria 
das lavouras é foliar, de modo que as 
moléculas são absorvidas pelas folhas de 
forma gradual e constante, possibilitando 
proteção mais prolongada e uniforme. 
Porém, a escolha da estrobilurina deve ser 
cuidadosa, pois o efeito fitotóxico já foi 
reportado para azoxistrobina e cresoxim-
metílico em variedades de maçã e de cereja, 
para trifloxistrobina em plantações de 
banana e para piraclostrobina em videiras.8,9  
As estrobilurinas sintéticas são utilizadas 
como fungicidas em lavouras de amendoim, 
aveia, arroz, batata, cevada, centeio, frutas 
cítricas, maçã, trigo, soja, uva entre 

outras.4,5,9  Esses fungicidas são tóxicos para 
peixes e invertebrados aquáticos e seu uso 
deve ser evitado em regiões próximas a rios e 
lagoas.8 

De acordo com a Agência Nacional de 
Vigilância Sanitária (ANVISA, Brasil), que 
segue critérios adotados por outras agências 
internacionais, os valores de ingestão diária 
aceitáveis, para que as estrobilurinas não 
causem intoxicação nos seres humanos, são: 
20 µg kg-1 para azoxistrobina;10  500 µg kg-1 
para cresoxim-metílico;11  43 µg kg-1 para 
picoxistrobina;12 2000 µg  kg-1 para 
piraclostrobina;13 e 30 µg kg-1 para 
trifloxistrobina14. Para a dimoxistrobina, a 
agência reguladora do Reino Unido, fixou a 
quantidade de ingestão diária aceitável em 
40 µg kg-1.15 O Codex Alimentarius (CODEX, 
coletânea de códigos de conduta, 
orientações, recomendações, produção e 
segurança relacionada a alimentos) 
estabelece limites máximos de resíduos 
(LMR) para alguns agrotóxicos da classe das 
estrobilurinas em diversos tipos de alimentos 
e também valores para a ingestão diária 
aceitável (IDA), para a azoxistrobina (0,02 mg 
kg-1) cresoxim-metílico (0,40 mg kg-1), 
trifloxistrobina (0,04 mg kg-1), piraclostrobina 
(0,03 mg kg-1), não sendo estabelecidos ainda 
para as demais estrobilurinas.16 
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Tabela 1. Estrobilurinas sintéticas utilizadas como fungicidas na agricultura 

Nome comercial Nome IUPAC        Fórmula estrutural  

Azoxistrobina metil-(E)-2-{2-[6-(2-
cianofenoxi)pirimidin-4-

iloxi]fenil}-3-metoxiacrilato 
CN

O

NN

O

O

CH3

O

O

H3C

 

Cresoxim-metílico metil-(E)-metoxiimino [a-(o-
toliloxi)-o-tolil] acetato CH3

O

N

O

O

O

H3C CH3

 

Dimoxistrobina (E)-2-(metoxiimino)-N-metil-2-
[a-(2,5-xilil-oxi)-o-tolil] 

acetamida 

CH3

O

N

O

O

N

H3C CH3

CH3

H

 

Fluoxastrobina (E)-{2-[6-(2-clorofenoxi)-5-
fluoropirimidin-4-iloxi] 

fenil}(5,6-di-hidro-1,4,2-
dioxazina-3-il)metanona-O-

metiloxima 

Cl

O

NN

F

O

N

OO

O

N

CH3

 

 
Metominostrobina 

 
(E)-2-metoxiimino-N-metil-2(2-

fenoxifenil) acetamida O

N

O

CH3

O

N

H3C

H

 

Picoxistrobina metil-(E)-3-metoxi-2-{2-[6-
(trifluorometil)-2-piridiloximetil] 

fenil} acrilato NF3C O

O

CH3

O

O

H3C

 

Piraclostrobina metil-N-2-[1-(4-clorofenil)-1H-
pirazol-3-yloximetil]fenil(N-

metoxi)-carbamato 
Cl N

N O

N

O

CH3

O

O

H3C

 

Trifloxistrobina metil-(E)-metoxiimino-{(E)-α-[1-
;α, α,α-trifluoro-m-tolil)-

etilidenoaminooxi]-o-
tolil}acetato 

F3C

N

CH3

O

N

O

CH3

O

O

H3C
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2. Breve contextualização do uso 

da cromatografia na determinação 

de estrobilurinas 

 

A presente seção tem o objetivo de 
mostrar o panorama atual de métodos para a 
determinação de estrobilurinas que foram 
desenvolvidos desde a introdução desses 
fungicidas (a partir de 2002). As técnicas 
majoritariamente utilizadas são a 
cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC 
do inglês High Performance Liquid 

Chromatography) com detecção fotométrica 
de absorção e a cromatografia a gás (GC do 
inglês Gas Chromatography) com detecção 
por espectrometria de massas (MS do inglês 
Mass Spectrometry), em alguns casos em 
tandem. A separação eficiente das espécies 
na coluna cromatográfica, a capacidade de se 
determinar um grande número de 
agrotóxicos de diversas classes em uma única 
corrida e a maturidade consolidada fazem 
dessas técnicas uma escolha óbvia. Porém, 
em geral, são necessários procedimentos 
mais apurados para a limpeza da amostra 
e/ou isolamento dos analitos presentes nas 
matrizes das amostras. A detecção por 
espectrometria de massa ou por fotometria 
de absorção (próximo a 220 nm) é pouco 
sensível para as estrobilurinas, o que exige a 
pré-concentração dos analitos. O custo da 
intrumentação e manutenção aliada à 
complexidade dos procedimentos, em 
especial para as abordagens em tandem, 
contribuem para que se busquem 
alternativas analíticas.  Os trabalhos mais 
relevantes envolvendo o uso da 
cromatografia são descritos brevemente a 
seguir. 

A técnica de HPLC com detecção por 
espectrometria de massas em tandem 
(MS/MS) foi empregada para determinar 24 
agrotóxicos, dentre eles azoxistrobina, 
cresoxim-metílico e trifloxistrobina, em 
frutas, verduras e suco de frutas após uso de 
extração líquido-líquido (ELL). As 
recuperações obtidas variaram de 83 a 106 % 
dependendo da estrobilurina.17  

Abreu et al.,18 em 2005, determinaram 
azoxistrobina, cresoxim-metílico e 
trifloxistrobina em amostras de uvas e vinhos 
por HPLC com detecção absorciométrica no 
UV. Os analitos foram extraídos das amostras 
por ELL, o material extraído das amostras foi 
seco e depois solubilizado em hexano. A 
limpeza e a pré-concentração dos analitos 
foram feitos em cartucho de sílica. Os valores 
de limite de detecção (LD) foram 0,15 mg kg-1 

para a azoxistrobina; 0,36  mg kg-1 para a 
trifloxistrobina e 0,30 mg kg-1 para a 
cresoxim-metílico. As recuperações foram de 
53 a 164% para azoxistrobina, de 71 a 88 % 
para cresoxim-metílico e de 85 a 94 % para 
trifloxistrobina. Subsequentemente em 2006, 
Abreu et al.,

19 desenvolveram um método 
por HPLC com detecção absorciométrica para 
determinar azoxistrobina, cresoxim-metílico, 
piraclostrobina, trifloxistrobina e outros tipos 
de fungicidas em amostras de vinhos e uvas. 
Os analitos foram extraídos das amostras e 
pré-concentrados por um procedimento de 
ELL. Os valores de LD foram 0,2 mg kg-1 para 
todas as estrobilurinas estudadas e as 
recuperações variaram de 96 a 105 % 
dependendo da estrobilurina.  

Recentemente, em 2013, o cresoxim-
metílico e outros agrotóxicos foram 
determinados em açaí por HPLC com 
detecção absorciométrica (em 220 nm). Os 
analitos foram extraídos por dispersão da 
amostra, juntamente com um adsorvente 
sólido de alumina em uma mistura de 
ciclohexano/acetato de etila (1:1 %, v/v). O 
limite de quantificação (LQ) obtido foi de 
0,10 mg kg-1, com uma recuperação de 126 
%.20 Em 2014, 47 agrotóxicos (entre eles 
azoxistrobina e cresoxim-metílico) foram 
determinados em amostras de urina de 3421 
mulheres grávidas de diferentes regiões da 
França. Através da cromatografia líquida de 
ultraeficiência (UPLC) com detecção MS/MS, 
Jamin et al. determinaram quantidades-traço 
de azoxistrobina, além de três seus 
metabólitos.21  

Além destes, outros trabalhos foram 
desenvolvidos por HPLC para determinação 
de agrotóxicos em diversas matrizes, dentre 
eles tem-se os recentemente desenvolvidos 
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por Zhu et al. e por Liang et al. no ano de 
2013.22-24 Em nenhum trabalho da literatura 
se descreve o emprego da cromatografia de 
alta eficiência ou de ultra eficiência 
(resolução rápida) em fase líquida com 
detecção eletroanalítica para a s 
estrobilurinas.  

A determinação de 450 agrotóxicos, 
dentre eles azoxistrobina e cresoxim-
metílico, foi realizada por GC (acoplada à 
espectroscopia de massas) em amostras de 
vinhos branco e tinto, mel e em sucos de 
maçã e de pera. A extração em fase sólida 
dos analitos foi feita em cartucho de carbono 
grafitado e em cartucho de aminopropila. As 
recuperações obtidas variaram de 79 a 116 % 
para azoxistrobina e de 50 a 101 % para 
cresoxim-metílico. O valor de LQ foi de 0,001 
mg kg-1 para azoxistrobina e de  0,012 mg kg-1 
(12 µg L-1) para cresoxim-metílico.25 

Bempelou e Liapis26, em 2006, utilizaram 
GC com o tradicional detector de captura de 
elétrons para determinar 16 agrotóxicos, 
entre eles o cresoxim-metílico, em amostras 
de maçã. Após procedimento ELL com 
mistura de solventes orgânicos, o valor do LQ 
foi de 0,01 mg kg-1. Em 2008, Bo et al., 
usaram GC com detecção por MS para 
determinar azoxistrobina, cresoxim-metílico, 
dimoxistrobina, fluoxastrobina, 
metominostrobina, picoxistrobina, 
piraclostrobina e trifloxistrobina em frutas, 
legumes, bebidas, cereais, nozes, carnes, 
ovos e leite.27 A extração dos analitos foi 
realizada por cromatografia de permeação 
em gel. Os valores de LQ variaram de 0,002 
mg kg-1 a  0,015 mg kg-1 e a recuperações 
ficaram em torno de 60 a 120 %. Lagunas-
Allué et al.,28 em 2012, avaliaram quatro 
diferentes procedimentos de extração para 
oito agrotóxicos, entre eles piraclostrobina, 
em amostras de uva, com a determinação 
por GC-MS. Os procedimentos de extração 
assistido por micro-ondas (LQ de 5,8 µg kg-1) 
e por adição da amostra com uma fase sólida 
dispersa com posterior extração dos 
agrotóxicos com solvente orgânico foram 
comparados. Para esta última abordagem, os 
pares adsorventes:sistema de solventes 

avaliados para extrair os agrotóxicos foram: 
sílica, C18:diclorometano/acetato de etila 
(1:1 % v/v) (permitindo o LQ de 8,7 µg kg-1); 
cloreto e sulfato de sódio:acetonitrila (que 
permitiu LQ de 13,6 µg kg-1) e mistura de 
sulfato de magnésio e cloreto de 
sódio:acetato de etila (com LQ obtido de 14,3 
µg kg-1). As recuperações variaram de 85 a 
100 % para piraclostrobina nos quatro 
métodos de extração diferentes. Além 
desses, alguns outros trabalhos foram 
desenvolvidos para determinação de 
estrobilurinas por GC-MS como os de Viñas et 

al.,29 Gonzales-Rodrigues et al.,30 Filho et 

al.,31,32 e Campillo et al.33 

 

3. Voltametria para a 

determinação de estrobilurinas 

 

A voltametria é uma técnica analítica que 
foi empregada para a determinação de 
diversos agrotóxicos tais como buprofezin, 
paration, fenitrotion, carbaril, carbofuran em 
matrizes como água de torneira e 
leguminosas.34-36 Nesses casos, as espécies 
químicas a serem determinadas devem sofrer 
redução e/ou oxidação mediada por um 
eletrodo de trabalho e sob condições 
experimentais específicas. Uma varredura de 
potencial (magnitude e direção definidas) é 
aplicada de modo a promover o processo 
redox na solução presente na interface com o 
eletrodo de trabalho. Em condições onde o 
transporte de massa de espécies de interesse 
para a interface eletrodo/solução é 
minimizado, a corrente faradaica medida é 
proporcional ao número de espécies que 
sofrem o processo redox, que por sua vez, 
guarda proporcionalidade com a 
concentração de analito na solução. A 
sensibilidade da técnica é decorrente da 
eficiência do processo redox e da garantia de 
minimização do ruído capacitivo (conseguido 
com técnicas de amostragem de sinal como o 
pulso diferencial e onda quadrada e com o 
uso de microeletrodos). A seletividade pode 
ser elevada se o processo redox para uma 
espécie química de interesse ocorrer numa
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região de potencial diferente do das outras 
substâncias concomitantes na amostra. 
Muitas vezes é possível forçar a acumulação 
de espécies orgânicas no eletrodo de 
trabalho (em geral por adsorção), aplicando 
um potencial específico. Tal situação permite 
pré-concentrar o analito antes de dissolvê-lo 
em solução (por oxidação ou redução) 
produzindo uma corrente (sinal analítico) 
amplificada. Essa estratégia é conhecida por 
redissolução, que pode ser anódica ou 
catódica dependendo da direção da 
varredura aplicada para transferir o material 
acumulado na superfície do eletrodo para a 
solução. 

 Tradicionalmente, o eletrodo de trabalho 
de mercúrio (gota de mercúrio ou filme de 
mercúrio) foi o mais usado nessa técnica 
eletroanalítica, inclusive para determinação 
de agrotóxicos.34,37-39 Essa popularidade 
ocorreu devido à renovação reprodutiva da 
superfície ativa (reprodutibilidade de sinal e 
eliminação de efeito de memória) e fácil 
acumulação de analito no mercúrio, apesar 
de sua janela de operação ser relativamente 
limitada e quase que totalmente na região 
negativa de potencial. Entretanto, os motivos 
que condenaram a sua utilização foram 
toxicidade, dificuldade de descarte e a atual 
restrição de seu uso em atividades 
tecnológicas.40 

A literatura reporta apenas um trabalho 
do ano de 2010 que utilizou o eletrodo de 
trabalho de gota pendente de mercúrio na 
determinação de substâncias da classe das 
estrobilurinas por voltametria.41 Esse 
trabalho também foi o primeiro a empregar a 
detecção eletroanalítica de estrobilurinas e 
reportou a determinação simultânea de 
azoxistrobina e dimoxistrobina por 
voltametria adsortiva de redissolução em 
amostras de batata e uva. O eletrodo de 
trabalho utilizado foi de gota pendente de 
mercúrio, com o eletrodo de Ag/AgCl como 
referência, no qual se aplicou um potencial 
de deposição de -300 mV durante 30 s. As 
medições foram feitas com varredura de 
potencial de 300 mV a -1000 mV (varredura 
catódica) em HCl 0,1 mol L-1 como eletrólito 
suporte. Antes de realizar a primeira análise 

na célula eletroquímica foi necessária a purga 
da solução. Voltamogramas cíclicos 
apresentaram apenas um pico catódico tanto 
para azoxistrobina (potencial máximo em -
1016 mV) quanto para dimoxistrobina (com 
potencial máximo em -680 mV). Os fungicidas 
foram extraídos das amostras por extração 
em fase sólida (SPE do inglês Solid Phase 

Extraction) com cartucho C18. Os valores dos 
LQ instrumental para azoxistrobina e 
dimoxistrobina foram de 36 e 27 µg L-1 
respectivamente e as recuperações variaram 
entre 72 e 102 %. 

Eletrodos de carbono vítreo (em muitos 
casos modificados quimicamente), pasta de 
carbono, ouro, platina, prata, irídio, e várias 
outras ligas e amálgamas têm sido propostos 
para substituir a ampla utilização do 
mercúrio, porém nenhum deles tem as 
excelentes qualidades e versatilidade do 
mercúrio para as análises eletroanalíticas.42-44 

Um substituto com características que mais 
se aproximam das do mercúrio é o eletrodo 
de filme de bismuto (BiFE). Introduzido no 
ano 2000, este apresenta boa capacidade 
para pré-concentração de analitos e janela de 
operação similar à do mercúrio.45 Além disso, 
a toxicidade do Bi é bem menos significante 
e, em muitos casos, a desoxigenação prévia 
das soluções não se faz necessária.46-48 

Similarmente ao filme de mercúrio, o BiFE 
consiste de um filme fino de bismuto 
depositado (in situ ou ex situ) em um 
substrato, cuja função é fornecer sítios para a 
formação do filme. O carbono vítreo é 
preferido como substrato, pois possui alta 
condutividade elétrica, boa estabilidade 
mecânica, baixo custo, além da produção de 
baixa corrente de fundo que o tornam 
adequado.47 Apesar da maioria das aplicações 
do BiFE serem na determinação de íons 
metálicos, recentemente ele também foi 
aplicado na determinação de moléculas 
orgânicas.49,50 

Em relação às estrobilurinas, no caso a 
picoxistrobina, apenas um trabalho com BiFE 
foi descrito na literatura.51 Ao contrário do 
eletrodo de mercúrio, nenhum sinal foi 
observado em potenciais negativos. A 
picoxistrobina foi determinada em amostras 
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de urina e de água a partir da voltametria de 
pulso diferencial com redissolução anódica e 
usando o eletrodo de referência de Ag/AgCl. 
As condições experimentais foram ajustadas 
para que o ciclo de medição começasse com 
a aplicação de um potencial de deposição em 
-700 mV vs Ag/AgCl, durante 60 s, para a 
formação in situ do filme de Bi sobre um 
substrato de carbono vítreo e a simultânea 
acumulação da picoxistrobina. Segundo os 
autores, nas condições empregadas, uma 
quantidade significativa de Bi permanece 
como uma película sobre a superfície do 
eletrodo apesar da redissolução do analito só 
ocorrer num potencial acima do de oxidação 
do Bi. A varredura anódica foi feita na faixa 
de potencial de + 790 mV a + 1050 mV com 
velocidade de 40 mV s-1 e com eletrólito 
suporte constituído por HCl 1 mol L-1. Os 
autores provaram que a presença de Bi é 
fundamental para a acumulação e oxidação 
de picoxistrobina durante a redissolução 
(pico máximo a + 954 mV). O problema de 
memória entre uma determinação e outra foi 
resolvido com a utilização de um 
procedimento de limpeza que consistiu na 
aplicação de um potencial fixo de limpeza em 
400 mV durante 90 s para evitar passivação 
do eletrodo. Respostas analíticas lineares (R2 

> 0,99) e homocedásticas foram observadas, 
com um LQ de 100 µg L-1. Um simples 
procedimento de SPE (em cartucho C18) 
permitiu a pré-concentração do analito e 
eliminou as interferências observadas nas 
amostras de urina. Recuperações entre 89 e 
105% foram encontradas, contudo 
interferências de azoxistrobina, 
dimoxistrobina, fluxastrobina, cresoxim-
metílico e piraclostrobina foram observadas 
para esse método.51 

Um material avançado de carbono, o 
diamante dopado com boro nanocristalino 
(BDD do inglês Boron Doped Diamond) vem 
ganhando espaço como eletrodo de trabalho 
em voltametria e amperometria em função 
de sua estabilidade eletroquímica elevada e 
ampla janela de potencial. Em soluções 
aquosas, o BDD desloca a região de eletrólise 
da água e/ou oxigênio dissolvido para valores 
além de ± 2200 mV. Esta característica 

possibilita a determinação de espécies que 
tenham o seu potencial redox característico 
acima de ± 1000 mV, o que não pode ser 
feito utilizando o eletrodo de carbono vítreo 
ou de pasta de carbono. O BDD é um material 
com elevada estabilidade química e física, tal 
propriedade habilita o desenvolvimento do 
trabalho em condições extremas, tais como 
meio quimicamente agressivo, por exemplo, 
fortemente ácido. Além disso, ele possui boa 
biocompatibilidade, resposta com baixa 
corrente capacitiva (ruído) e uma menor 
sensibilidade ao oxigênio dissolvido em 
solução, não necessitando, na maioria dos 
casos, de desoxigenação do eletrólito 
suporte.52 A maior sobretensão ao O2 confere 
ao BDD alto poder de oxidação, que promove 
a degradação eletrolítica efetiva de 
substâncias orgânicas (as vezes referido 
Đoŵo ͞Đoŵďustão͟Ϳ Đoŵ a foƌŵação de CO2 
e H2O, devido à produção de grandes 
quantidades de radical hidroxila (proveniente 
da água) na superfície BDD.53,54 Tais 
propriedades tornam o BDD adequado para 
análises com técnicas eletroanalíticas, sendo 
um dos materiais mais promissores para a 
construção de eletrodos de trabalho na 
atualidade. Porém, ao opera-lo em potencias 
mais extremos, muitas espécies químicas 
podem sofrer processos redox, aumentando 
o risco de interferências.52,55 

O eletrodo de BDD vem sendo aplicado 
em química analítica, principalmente em 
análises eletroanalíticas de amostras de 
interesse farmacológico56,57 e em análises 
ambientais.55 No caso dos agrotóxicos, dois 
trabalhos relataram a determinação de 
estrobilurinas utilizando o eletrodo de BDD. 
Nos dois casos não foi possível realizar a 
abordagem de redissolução com a pré-
concentração de analito no BDD. A 
determinação de cresoxim-metílico por 
voltametria de onda quadrada em amostras 
fortificadas de sucos de uva foi descrita por 
Dornellas et al. em 2013.58  A oxidação 
irreversível do agrotóxico foi observada e as 
medições foram realizadas com a varredura 
anódica e com eletrodo de referência de 
Ag/AgCl (de + 1000 mV a + 1750 mV com 
máximo em + 1420 mV) em eletrólito suporte
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constituído por solução tampão acetato (pH 
4,0; 0,050 mol L-1). O sinal obtido gerou uma 
resposta linear (R2 > 0,999) que cobriu uma 
faixa de duas ordens de grandeza, iniciando 
em 270 µg L-1. O uso de SPE para pré-
concentração do analito e eliminação de 
possíveis interferências impostas por 
componentes da matriz do suco de uva foi 
usada. As recuperações encontradas 
variaram de 91.6 % a 105,3 %. 

Em 2014, a determinação ultra-traço de 
piraclostrobina foi realizada usando o 
eletrodo de BDD, com eletrodo de referência 
de Ag/AgCl.59 O processo de oxidação quasi-
reversível foi identificado por voltametria 
cíclica com dois picos de oxidação bem 
definidos (em torno de + 1300 mV e em + 
1650 mV). A determinação foi realizada por 
voltametria de onda quadrada com varredura 
anódica (a partir de + 1050 mV até + 1500 
mV) com a corrente medida em + 1280 mV. O 
eletrólito suporte foi constituído por uma 
solução de tampão acetato (pH 4,0; 050 mol 
L-1). A resposta foi linear (R2 >  0,99) e cobriu 
duas ordens de magnitude, a partir do LQ 
(320 µg L-1). Os valores de recuperação 
obtidos para o analito em amostras 
fortificadas de água e de suco de uva ficaram 
entre 94 e 102 %. 

 

4. Comportamento eletroquímico 

de algumas estrobilurinas no 

eletrodo de BDD 

 

O mecanismo de reação para o processo 
de oxidação irreversível do cresoxim-metílico 
foi proposto por Dornelas et al. em 2013.58  
Esta estrobilurina não apresenta grupos 
químicos que podem ser facilmente 
oxidados, por isso, a aplicação de um 
potencial elevado foi necessária para permitir 
que uma reação ocorresse. A proposta de um 
mecanismo (Figura 2) baseou-se na oxidação 
de um átomo de carbono ligado a um anel 
aromático presente na estrutura de 
cresoxim-metílico, em conformidade com os 
dados da literatura que descreve a oxidação 
de hidrocarbonetos aromáticos e alquil-
aromáticos em meio aquoso.60 Isso foi 
possível, pois a água, solvente da solução, 
favoreceu um ataque nucleofílico em um 
átomo de carbono deficiente em elétrons, 
levando à formação de dois produtos após a 
clivagem da molécula. 

 

 

Figura 2. Mecanismo proposto para a oxidação de cresoxim-metílico 

 

Segundo os autores, o processo se inicia 
com a perda de um elétron para formar um 
cátion radical (na Figura 2). Em seguida, a 
perda de um próton conduz à formação do 

radical. Uma vez formado, este radical perde 
outro elétron promovendo a formação do 
carbocátion intermediário (estrutura I) que é 
estabilizado por ressonância devido a 
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deslocalização da carga positiva no anel 
aromático.61 Na presença de solventes 
polares, carbocátions são altamente 
susceptíveis ao ataque nucleofílico, por isso, 
é plausível que uma molécula de água 
participe no processo, gerando a espécie II. 
No entanto, é importante notar que a 
espécie (II) pode sofrer uma clivagem, como 
observado em sistemas que permitem a 
eliminação de moléculas neutras.62 Portanto, 
o mecanismo proposto justifica a oxidação 
irreversível, promovido pela perda de dois 
elétrons por molécula de cresoxim-metílico.  

A resposta voltamétrica obtida para a 
oxidação do fungicida cresoxim-metílico 
revelou a presença de dois picos anódicos, 
um em + 1420 mV e outro em + 1700 mV, 
ambos medidos em relação ao eletrodo de 
Ag/AgCl. Estudos de diagnóstico realizados 
para o pico em + 1700 mV indicaram um 
mecanismo quasi-reversível com 
transferência de massa controlada por 
adsorção. Esta evidência vem da falta de 
linearidade da: (i) relação entre corrente de 
pico (Ip) e a raiz quadrada da velocidade de 

varredura (v) obtida com a voltametria 
cíclica (a reação eletroquímica é controlada 
pela transferência eletrônica) e (ii) relação 
observada entre Ip e a frequência de 
aplicação dos pulsos (f ) na voltametria de 
onda quadrada.58  

Estudos voltamétricos do processo 
oxidativo de outras estrobilurinas também 
foram reportados.63 No caso da 
dimoxistrobina, observou-se dois picos de 
oxidação na voltametria de onda quadrada 
(um com máximo em + 1350 mV e outro em 
+ 1750 mV, ambos medidos em relação ao 
eletrodo de Ag/AgCl). No estudo do 
mecanismo redox do primeiro pico de 
oxidação (em + 1350 mV), o gráfico que 

relaciona v e Ip produziu resposta linear, 
indicando indica que a reação eletroquímica 
é controlada pelo transporte de massa das 
espécies eletroativas na superfície do 
eletrodo. Um perfil linear também foi 
observado no gráfico da f em função de Ip, 
confirmando tratar-se de um processo 
eletroquímico irreversível. Ao avaliar-se o 

perfil do pico para esse analito e substituindo 
o valor de largura de pico na metade da sua 
altuƌa ;∆Ep/2) de 79 mV Ŷa eƋuação ∆Ep/2 = 
127/n, obtém-se um valor de n igual a 1,6, 
sugerindo a oxidação de 2 elétrons por 
molécula de dimoxistrobina. Considerando os 
resultados similares aos obtidos para o 
cresoxim-metílico e em virtude da 
semelhança nas estruturas da dimoxistrobina 
e cresoxim-metílico, um mecanismo reacional 
similar também pode ser atribuído para a 
dimoxistrobina. 

O estudo feito com o segundo pico de 
oxidação da dimoxistrobina (com máximo em 
+ 1750 mV) mostrou que, diferentemente do 
que foi descrito para o primeiro pico, ambos 

os gráficos, Ip em função de v, e f em função 
de Ip, não apresentaram uma relação linear, 
indicando um mecanismo redox quasi-
reversível com transferência de massa 
controlada por difusão. 

Para a picoxistrobina, que possui dois 
picos de oxidação (um com máximo em + 
1450 mV e outro em + 1950 mV, ambos 
medidos em relação ao eletrodo de Ag/AgCl), 
ambos irreversíveis e com reação 
eletroquímica controlada pelo transporte de 
massa das espécies eletroativas na superfície 
do eletrodo, pois os gráficos de Ip em função 

de v e de Ip em função de f mostraram 
comportamento linear mediada pelo BDD.63 

UtilizaŶdo a eƋuação ∆Ep/2 = 127/n, onde se 
suďstitui os valoƌes paƌa ∆Ep/1 de 80 mV e de 
∆Ep/2 de 74 mV, obtém-se os valores de n 
respectivamente iguais a 1,6 e 1,7, sugerindo 
que a oxidação que ocorre nos potenciais 
envolve, cada um, dois elétrons por molécula 
de picoxistrobina. 

Já para piraclostrobina, os estudos dos 
dois picos de oxidação (o primeiro com 
máximo em + 1280 mV e o segundo com 
máximo em + 1650 mV, ambos medidos em 
relação ao eletrodo de Ag/AgCl) indicaram 
que ambos os processos são quasi-reversíveis 
(reação eletroquímica é controlada pela 
transferência eletrônica). Os gráficos de Ip em 

função de v e de Ip em função de f não 
foram lineares para os dois processos de 
oxidação de piraclostrobina em DDB.59 
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5. Degradação fotoquímica e 

térmica de algumas estrobilurinas 

monitorada por voltametria 

 

As estrobilurinas são facilmente 
degradadas quando expostas a radiação UV, 
sendo este um fator importante que pode 
influenciar na sua determinação 
eletroanalítica. A radiação UV é 
consideravelmente energética e pode romper 
muitas ligações químicas levando à 
degradação da molécula com formação de 
outros produtos.64 Lagunas-Allué et al.

65, em 
2012, realizaram um estudo para avaliar a 
degradação fotocatalítica de piraclostrobina 
em solução aquosa e na presença de TiO2 em 
suspensão. A fotodegradação de 
piraclostrobina foi acompanhada por HPLC 
(detecção absorciométrica) e os 
intermediários da reação de fotodegradação 
foram concentrados em cartuchos de SPE 
(C18) e identificados por LC-MS/MS. A 
cinética de fotodegradação para 
piraclostrobina foi de pseudo-primeira 
ordem, com a degradação completa após 60 
min. de irradiação com a lâmpada 
ultravioleta (UV de 125 W de potência). 

O estudo de degradação fotoquímica de 
três estrobilurinas (cresoxim-metílico, 
picoxistrobina e piraclostrobina) por 
exposição ao UV foi realizado por 
Dornellas,58,63 monitorando a intensidade do 
primeiro pico de oxidação de cada uma das 
estrobilurinas. Para o estudo, soluções dos 
analitos foram preparadas em acetonitrila, 
numa concentração de 1,0 x 10-3 mol L-1. As 
soluções, foram expostas a radiação UV num 
reator contendo duas lâmpadas germicidas 
de 6 W cada. Amostras foram retiradas no 
intervalo de tempo entre 5 e 90 min. 
Alíquotas de 100 µL destas soluções foram 
adicionadas à célula eletroquímica e 
analisadas por voltametria de onda quadrada 
com eletrodo de BDD.  

Para o cresoxim-metílico, os resultados 
revelaram resistência da estrobilurina ao UV 
até 15 min de exposição. A degradação 
começa a ser mensurável após 15 min. e com 

80 min. de irradiação, a degradação do 
analito foi completa. A cinética de 
degradação não foi proposta porque os 
resultados obtidos não se enquadraram em 
nenhum modelo cinético simples. No caso da 
picoxistrobina, a diferença entre a 
concentração inicial do analito e as 
concentrações recuperadas nas alíquotas, 
recolhidas a cada 5 min. de exposição à 
radiação UV, indicou a rápida degradação do 
analito, se tornando completa com 30 min. O 
perfil indicou que a cinética de degradação se 
aproximou de um modelo de segunda ordem, 
com uma constante de velocidade (k) de 1,06 
x 103 L mol-1 min-1 e um tempo de meia vida 
(t1/2) de 0,9 min. O modelo de segunda 
ordem para a degradação, Y = (1,06 x 103 + 
1,2 x 102) X + (252,09 + 14,80) com R2 = 
0,9503, indicou que em 20 min. apenas 4,6 % 
da picoxistrobina permaneceu não degradada 
na solução. 

Para piraclostrobina, a diferença entre a 
concentração original do analito e as 
concentrações recuperadas nas alíquotas 
indicou uma cinética de degradação de 
segunda ordem, com uma constante de 
velocidade (k) de 1,02 x 102 L mol-1 min-1 e 
um tempo de meia vida (t1/2) de 9,8 min. O 
modelo de segunda ordem de degradação, Y 
= (1,02 x 102 + 3,98) X + (1132 + 195), R2 = 
0,9836, indicou que em 90 min. apenas 9,6 % 
da piraclostrobina permaneceu na solução. 

Nos estudos referente à variação de 
temperatura (até 60 oC)  realizados com as 
soluções de cresoxim-metílico, picoxistrobina 
e piraclostrobina (1,0 x 10-3 mol L-1 
preparadas em acetonitrila) mostraram que 
entre 10 e 120 min. não ocorreu degradação 
relevante. 

 

6. Determinação de 

dimoxistrobina e picoxistrobina 

por amperometria 

 

Na amperometria, a corrente produzida 
pelo analito que sofre processo redox é 
monitorada em uma diferença de potencial 
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fixa aplicada em função do tempo. Em geral, 
para se tirar vantagem do processo, esse tipo 
de determinação é feito em regime de fluxo 
associado às técnicas de cromatografia 
líquida e análise por alguma abordagem de 
injeção em fluxo como o FIA (do inglês Flow 

Injection Analysis). Mais recentemente, a 
abordagem de análise por injeção em 
batelada (BIA do inglês Batch Injection 

Analysis) foi usada para realizar análises com 
detecção amperométrica.66-69 Esta técnica 
possui características análogas ao FIA como a 
rapidez, simplicidade, uso de volumes 
pequenos de amostra (típicos de análises 
ultra-traço) e repetibilidade, porém, no BIA 
não se tem o processo automatizado já que 
não utilizam bombas, tubos de conexão e 
válvulas que mantém a fase móvel 
constantemente fluindo no sistema de modo 
a carrear a zona de analito.70,71 

No ano de 2014 a dimoxistrobina foi 
determinada por BIA-amperometria 
utilizando uma célula, contendo no seu 
fundo, o eletrodo de BDD como sensor. 
Mergulhados na abertura do topo da célula 
foram colocados os eletrodos auxiliar de 
platina e o eletrodo de referência de 
Ag/AgCl.71 Nessa abordagem, alguns 
microlitros de solução de analito foram 
adicionados, por meio de uma micropipeta 
eletrônica, diretamente na superfície do 
eletrodo de BDD de tal forma que o analito 
contido na zona injetada sofresse oxidação 
gerando um pico transiente. Após atingir um 
máximo, o sinal diminui ao valor da linha 
base em função da dissipação do analito no 
volume de eletrólito suporte da cela, 
alcançando concentrações finais ínfimas e 
não detectáveis. 

O monitoramento foi feito no potencial de 
+ 1900 mV vs Ag/AgCl em eletrólito suporte 
de tampão Britton-Robinson (pH 2,0; 0,040 
mol L-1) para a determinação de 
dimoxistrobina em águas naturais. O método 
apresentou alta frequência de análise (180 
injeções h-1), boa precisão (RSD < 3 %, n = 10), 
e um limite de detecção de 124 µg L-1. Os 
valores de recuperação obtidos em amostras 
de água fortificada com o analito ficaram 

entre 80 e 105 %. Além disso, uma estratégia 
amperométrica de múltiplos pulsos foi 
proposta para detectar a presença de 
moléculas interferentes nas amostras de 
água.  Para tal, um fator amperométrico foi 
usado, selecionando dois pulsos medidos em 
duas diferenças de potencial (coincidentes 
com as correntes de pico máximos do 
analito), de tal maneira que dois eventos 
eletroquímicos relacionados com a 
dimoxistrobina fossem monitorados 
sequencialmente.71 O cálculo na relação das 
correntes (IE2/IE1), onde IE2 é a corrente de 
pico gerada pelo pulso de potencial referente 
ao segundo pico de oxidação (o mais intenso) 
e IE1 é a corrente de pico gerada pelo pulso 
de potencial referente ao primeiro pico de 
oxidação (o menos intenso), resultou no valor 
do fator (sempre maior do que a unidade). 
Esse fator permanece constante se apenas a 
dimoxistrobina está presente na amostra 
como espécie eletroativa para o método. A 
presença de outras espécies eletroativas na 
mesma amostra deve alterar o valor do fator, 
mas não necessariamente mantendo-o 
constante, devido principalmente a duas 
causas: (i) adsorção da molécula interferente 
ou do produto de oxidação na superfície do 
eletrodo diminuindo a corrente final medida; 
(ii) oxidação destas espécies produzindo 
correntes que se somam a do analito 
aumentando o valor final medido.72 

Com base nos estudos realizados o valor 
obtido para o fator de dimoxistrobina na 
ausência de espécies químicas interferentes 
(1,62 ± 0,10) era alterado quando outras 
espécies químicas eletroativas estivessem 
presentes na amostra.71 

 

7. Separação eletroforética de 

estrobilurinas 

 

As técnicas de separação feitas por meio 
do efeito da eletroforese em tubo capilar 
vêm evoluindo muito desde os anos 80 a 
ponto de se tornar uma abordagem robusta e 
atingir certa maturidade.73-75 O rápido avanço 
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da eletroforese capilar decorre, em parte, da 
simplicidade instrumental, mas 
principalmente da variedade dos modos de 
separação que podem ser efetuados em uma 
única coluna capilar74,76 e da diversidade de 
classes de compostos (de caráter mais polar, 
de caráter mais apolar e iônico) passíveis de 
serem separados e determinados. 

A eletroforese capilar (CE do inglês 
Capillary Electrophoresis) já é utilizada em 
alguns trabalhos analíticos voltados para 
determinação de agrotóxicos em diferentes 
tipos de amostras aplicando seus vários 
modos de operação. Dois trabalhos se 
destacam por se concentrarem apenas nas 
estrobilurinas.  

No primeiro deles, de Souza et al.,77 em 
2009 usaram uma abordagem da 
eletroforese capilar denominada 
cromatografia eletrocinética capilar micelar 
(MEKC do inglês Micellar Electrokinetic 

Chromatography) para determinar 
picoxistrobina e piraclostrobina em amostras 
de urina fortificadas com os analitos, usando 
azoxistrobina como padrão interno. Na 
MECK, um surfactante iônico é usado na 
concentração acima da micelar crítica de tal 
forma que o analito e as micelas formem um 
conjunto com características eletroforéticas 
úteis para se obter a migração diferenciada 
que resulta na separação dos analitos de 
interesse.  O eletrólito de corrida foi 
constituído por tampão borato (pH 8,5; 40 
mmol L-1) contendo SDS (dodecil sulfato de 
sódio) como fase pseudo-estacionária e 
acetonitrila (15 % em volume) como 
modificador químico. A concentração dos 
analitos no capilar (on-line) pelo modo de 
empilhamento normal (normal stacking) foi 
empregada a partir da diferença de força 
iônica entre a solução de analito introduzida 
no sistema e o eletrólito de corrida. Essa 
estratégia foi usada para melhorar em uma 
ordem de magnitude o LD do método que 
usou detecção fotométrica (detecção em 200 
nm). Uma cela do tipo Z que aumentou o 
caminho óptico da zona de detecção em três 
vezes também foi utilizada. A limpeza da 
amostra e a extração dos fungicidas foram 
feitas por SPE (cartucho C18). O valor de LQ 

instrumental para a picoxistrobina foi 32 µg L-

1 enquanto o da piraclostrobina foi 21 µg L-1. 
As recuperações obtidas em amostras de 
urina fortificadas com os agrotóxicos ficaram 
em torno de 109 % para picoxistrobina e de 
75 % para piraclostrobina. A migração das 
duas espécies ocorreu em menos de 10 min. 

Mais recentemente, no ano de 2014, 
Wang et al.,78 desenvolveram um outro 
método baseado em MECK para determinar 
azoxistrobina, cresoxim-metílico e 
piraclostrobina em frutas e vegetais. As 
condições do eletrólito de corrida foram 
próximas das usadas por Souza et al., porém 
a estratégia de concentração de analitos no 
capilar foi feita por varredura (sweeping) no 
qual os analitos contidos no volume de 
amostra introduzido migram com velocidade 
maior que a das micelas no eletrólito de 
corrida em frente do volume injetado. 
Quando as micelas que existem antes do plug 
de amostra ingressam no plug de analito 
(inicialmente sem surfactante) elas varrem os 
analitos contra as micelas na frente do plug 
de amostra concentrando-os numa zona e 
iniciando efetivamente a migração diferencial 
dos sistemas analito-micela. O tempo para 
separação eletroforética e detecção das 
estrobilurinas foi de um pouco mais de 9 min. 
A detecção absorciométrica em 220 nm 
permitiu limites de detecção de até 1 µg kg-1 
para o cresoxim-metílico e 2 µg kg-1 para as 
outras duas estrobilurinas. As amostras 
foram fortificadas com os analitos e extraídas 
com diclorometano, filtradas, limpas por 
efeito salting-out e evaporadas antes de 
serem retomadas em solução adequada para 
a introdução no sistema. As recuperações 
ficaram entre 85 e 99 %. 

 

8. Considerações finais 

 

O uso das estrobilurinas na agricultura 
tem se tornado intensivo, assim, a demanda 
pelo controle destas substâncias nos 
alimentos e em amostras ambientais 
incentivou o desenvolvimento de métodos 
analíticos por HPLC e por GC já partir do
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início dos anos 2000. A cromatografia 
permite a separação das estrobilurinas e a 
determinação destas, e de vários outros 
agrotóxicos, numa mesma corrida 
cromatográfica, o que é primordial para os 
órgãos sanitários e de controle de qualidade. 

Os métodos eletroanalíticos disponíveis 
para a determinação das estrobilurinas foram 
desenvolvidos mais recentemente (entre 
2009 e 2014). Estes métodos e algumas de 
suas características estão listados na Tabela 
2. A voltametria com o uso do eletrodo de 
mercúrio parece prover resposta 
razoavelmente seletiva para a azoxistrobina e 
dimoxistrobina, com base nos dados 
reportados. No entanto, esse tipo de 
eletrodo vem sendo desestimulado por 
razões de segurança e de impacto no meio-
ambiente. Já o eletrodo de filme de bismuto 
produziu resposta analítica sensível e 
aparentemente seletiva para a picoxstrobina, 
porém o potencial efeito de memória requer 
a limpeza recorrente do substrato de carbono 
vítreo, o que torna complicado o uso desse 
método em rotina. Um grande potencial 
pode ser vislumbrado para a detecção 

eletroanalítica usando o eletrodo de BDD, 
que é eficiente para a oxidação das várias das 
estrobilurinas. Porém, como o potencial 
aplicado é suficientemente elevado, a 
oxidação de outras substâncias orgânicas é 
provável, o que diminui a seletividade de sua 
aplicação em análise direta de amostras na 
cela eletroquímica. O uso do fator 
amperométrico é apenas um indicador de 
que algum interferente se encontra presente 
na amostra e não resolve a questão da 
determinação seletiva. No entanto, essa 
capacidade de promover a oxidação das 
estobilurinas, além da oxidação de diversas 
outras espécies químicas (por exemplo, a de 
agrotóxicos de outras classes) pode ser 
bastante útil no caso da associação da 
eletroforese capilar ou da cromatografia 
líquida de alta eficiência com a detecção 
amperométrica usando o eletrodo de BDD, já 
que isso uniria a capacidade seletiva 
propiciada pelo método de separação, a 
sensibilidade produzida pela resposta 
eletroquímica no BDD e a universalidade da 
resposta para a estrobilurinas e, 
potencialmente para outros agrotóxicos. 

 

Tabela 2. Procedimentos eletroquímicos para determinação de estrobilurinas 

Amostra Analito Técnica Tipo de 

detecção 

Eletrólito 

Suporte 

pH LD Ref. 

Batata/ 
Uva 

Dimoxistrobina/A
zoxistrobina 

SW-ASV 
 

Eletrodo de 
gota pendente 

de Hg
 

 

HCl 0,1 mol L
-1

 
 

- 
 

Ϭ,ϳϮ μg L-1
/ 

Ϭ,ϯϲ μg L-1
 

 

41 
 

Urina/ 
Água 

Picoxistrobina DP-ASV Eletrodo de  
filme de Bi 

HCl 1,0 mol L
-1

 
 

- ϴ,ϰ μg L-1
 51 

Suco de 
Uva 

Cresoxim-metil SWV Eletrodo de 
DDB 

Tampão acetato 
0,050 mol L

-1
 

4,0 ϵϬ μg L-1
 58 

Água/suco 
de uva 

 

Piraclostrobina SWV Eletrodo de 
DDB 

Tampão acetato 
0,050 mol L

-1
 

4,0 ϵϱ μg L-1
 59 

Água Dimoxistrobina BIA
a
 Eletrodo de 

DDB 
Tampão BR

b 

0,040 mol L
-1

 
10 ϭϮϰ μg L-1 

 
71 
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Urina Picoxistrobina/ 
Piraclostrobina 

MEKC
c
 Fotometria de 

absorção (220 
nm) 

Tampão Borato 
40 mmol L

-1
, 

SDS
e
 30 mmol L

-

1
, ACN

e
 15% v/v  
 

8,5 ϵ,ϲ μg L-1/ ϳ,Ϭ μg 
L

-1
 

77 

Frutas e 
Vegetais 

Azoxistrobina/ 
Cresoxim-metil/ 
Piraclostrobina 

MEKC
c
 Fotometria de 

absorção (220 
nm) 

Tampão Borato 
40 mmol L

-1
, 

SDS
d
 30 mmol L

-

1
, ACN

e
 15% v/v 

8,4 0,002 µg g
-1

/ 
0,001 µg g

-1 
/  

0,002 µg g
-1

 

78 

aBIA: BIA-Amperometria; bTampão BR: Tampão Britton Robinson; cMEKC: Cromatografia 
eletrocinética capilar micelar; dSDS: Dodecil sulfato de sódio; eACN: Acetonitrila. 
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