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RESUMO

Metais pesados e pesticidas sado duas fontes dentoa;do ambientais em ecossistemas
aquaticos. Neste estudo metais e pesticidas foraatisados em diferentes matrizes
(peixe, agua e sedimento) que compdem o ecossistemadrrego Curral de Arame,
Dourados, MS. As coletas foram realizadas nos m#sesitubro e dezembro de 2011 e
fevereiro, abril e junho de 2012, em 4 pontos doeg®. As analises de metais e pesticidas
nas trés matrizes foram realizadas empregando @@tusatdmica e cromatografia liquida
de alta eficiéncia, respectivamente. Na agua tanmfoéam analisados alguns parametros
fisicos quimicos. Aos dados de metais foi apliaada metodologia descrita na literatura e
os dados foram submetidos da andlise estatistiddvaniada (MANOVA). Para o0s
pesticidas (carbendazim e thiamethoxam) foram debadas e validadas metodologias
de extracdo e analise empregando HPLC (cromatadigtiida de alta eficiéncia) e estas
aplicadas nas matrizes. Os resultados apresenpadasnetais em agua e sedimento néo
excederam aos valores maximos permitidos pelaldegis e os peixes do corrego
mostraram-se aceitdveis fontes desses metais e@oddos limites permitidos pela
legislacdo. As metodologias desenvolvidas para estigidas independentemente das
matrizes apresentaram resultados satisfatérios edaperacdo (96,34-99,91 %). O
pesticida thiamethoxam foi detectado e quantificao amostras de sedimento e

carbendazim em amostras de agéatyanax altiparanae.

Palavras-chave:Astyanax altiparanaecromatografia, thiamethoxam, carbendazim, zinco,

ferro

Xi



ABSTRACT

Heavy metals and pesticides are two sources of@mwiental contamination in aquatic
ecosystems. In this study metals and pesticides amalyzed in different matrices (fish,
water and sediment) that make up the ecosystermeoCtirral of Arame, Dourados, MS.
Samples were collected in october and decembdreo®11 and february, april and june
of the 2012, at 4 points of the stream. The analygemetals and pesticides in three
matrices were performed using atomic absorption dmgh performance liquid
chromatography, respectively. In the water were alsalyzed some physical parameters
chemicals. Metals data was applied methodologyriest in the literature and the data
were submitted from multivariate analysis (MANOVAjor pesticides (carbendazim and
thiamethoxam) were developed and validated metl@dgxtraction and analysis using
HPLC (igh performance liquid chromatographyahd applied in these matrices. The
results presented for metals in water and sedidlidntot exceed the maximum allowed by
law and the fish stream proved aceptable sourcdsest metals and the extent allowed by
law. The methodologies developed for pesticidesandigss of the matrices showed
satisfactory recovery results (96.34-99.91%). Thstipide thiamethoxam was detected
and quantified in samples of sediment and the caldmm in samples of water and

Astyanax altiparanae.

Key-words: Astyanax altiparangechromatography, thiamethoxam, carbendazim, zinc,

iron
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CAPITULO 1 — CONSIDERACOES GERAIS

1. ConsideragOes sobre o estado do Mato Grosso do Sul

O estado do Mato Grosso do Sul é o nono Estadocdagmo pais, principalmente
com culturas temporarias como o0 algodao, arroza-daracucar, feijao, milho, soja e
trigo. Essas culturas sdo concentradas, principaéneas regides norte-nordeste e sul do
estado onde pequenas propriedades e minifundioesmpam 62,4% das propriedades
rurais (INCRA, 2013).

O estado ocupa uma superficie de 358.159 quilosejuadrados, participando
com 22,2 por cento da superficie da Regido CenéisteOdo Brasil e 4,2 por cento da area
territorial brasileira. O territorio do estado €ado a leste pelos sistemas dos rios Parana,
sendo seus principais afluentes os rios Sucuritge/é*ardo e Ilvinhema; a oeste € drenado
pelo Paraguai, cujos principais afluentes sdo asTaquari, Aquidauana e Miranda. Pelo
Rio Paraguai escoam as aguas da planicie do Phetéeraenos periféricos. Na baixada,
produzem-se anualmente inundagdes de longa dufi&@g, 2010).

A microrregido de Dourados, segunda produtora dgddlo do Estado, €
caracterizada principalmente por pequenas progtesjanas quais predominam a
pulverizacdo de agrotoxicos por tratores e apliesloostais. E estas formas de aplicacédo
possibilitam maior contato do homem com o0s agreotixie envolvem um maior nimero
de trabalhadores, deixando-os susceptiveis a cordaéo (PIRES et al., 2005).

A bacia hidrografica do rio Dourados situa-se necdo Sul do Estado de Mato
Grosso do Sul e estad inserida em uma area de selplamos com solos férteis,
possibilitando condicbes favoraveis ao desenvolntmelda agricultura. Nas principais
culturas plantadas nos municipios componentes @& kaoja, milho, trigo, feijdo e
algodao) tem-se feito, de forma intensa, o uso eigdas (fungicidas, inseticidas,
herbicidas, nematicidas etc). Infelizmente, a maidibs pesticidas aplicados tem como
destino final o solo e apds serem depositados pexrfécie do solo, os pesticidas podem ser
transportados juntamente com a agua da enxurradggnsinando rios, lagos e minas de
agua e ainda podem ser transportados juntament@a@&gua que infiltra verticalmente no
solo, fenbmeno conhecido como lixiviacdo, que padetaminar fontes de agua
subterraneas, ja que a agua gque infiltra no satoctamo uma das finalidades abastecer as
reservas subterraneas (SCORZA JUNIOR, 2013).



A expansao da agropecuaria e o emprego de pesagas ce agrotoxicos constitui
uma das principais preocupacdes pelo risco doduesie metabolicos dos agrotoxicos
afetarem a sustentabilidade dos ecossistemas eapiéiid estado, do Pantanal e também
atingirem a saude do homem pelas cadeias alimentisiee caso dos peixes por serem
abundantes e com larga distribuicdo geograficasttaem um recurso natural de grande
importancia socio-econémica devido a sua utilizagdcalimentacdo humana sendo que
sua contaminacao nas bacias do estado causa paeaoyVIEIRA & GALDINO, 2005).

Os metais pesados sdo responsaveis pela contamiaagidiental em diversas
partes do mundo, e ndo € menos relevante no Boagle muitos estudos sobre essa
contaminagao sao realizados.

No estado do Mato Grosso do Sul também fazem-semes alguns estudos sobre
a contaminacao por metais pesados em algumas sidacias. Sampaio (2003) pesquisou
a presenca de metais pesados nas 4guas e nasgwioanadas do perfil do sedimento da
bacia do alto Paraguai; Marcal et al. (2003), awvalieores de metais presentes em
suplementos minerais comercializados no estadoravaa(2007) analisou amostras de
solo da bacia do rio taquarizinho a fim de avabaimpacto dos metais pesados no
ambiente.

Embora estudos sobre a presenca de metais e g@stica regido sejam ainda
escassos, é grande a preocupacdo quanto a corgamitas bacias hidrogréaficas locais,
uma vez que 0s peixes coletados nelas e alguns de@os neste estudAsfyanax
altiparanae —Lambari de cauda amarel&gporinus friderici - Piau e Hypostomus
strigaticeps -Cascudo) sao constantemente pescados e fazendpatteta da populagao

ribeirinha.
2. Metais

Metais pesados presentes em pequenas concentnacéemiente e nos seres Vivos
sao considerados essenciais do ponto de vistagiol@orém, mesmo o0s essenciais, sob
condi¢des especificas, causam danos a ecossistemestres e aquaticos (LANDRIGAN
& NORDBERG, 2007).

Os metais pesados tém sido considerados contamsnaslevantes, devido sua
reatividade, toxicidade, carcinogenicidade e muteggade. Uma vez no ambiente, esses
elementos tendem a distribuir-se nos diversos cdimpmntos ambientais, especialmente
os sedimentos e a biota (CARMO et al., 2011).



A crescente industrializagdo, a urbanizagdo, ocoresto populacional e a
ganancia do ser humano, em geral, para explorae@mssos naturais tém agravado as
formas de poluicdo e a contaminacdo por metaisdpes@&presenta uma questao bastante
preocupante (RAHMAN et al., 2010)

Estudos realizados por Fadigas et al. (2002)zatilo 162 amostras dos principais
tipos de solos do Brasil (especialmente Latoss@oArgissolos) mostraram que as
concentracdes médias de Cr, Cu, Fe, Ni e Zn sa@rionés aqueles reportados pela
literatura internacional, pois a mobilidade e gdisbilidade estdo relacionadas com os
teores de solubilidade dos elementos mais do quesens teores totai¥alores médios
da concentracdo natural de elementos toxicos rm rsmlambito mundial sdo bastante
heterogéneodNo Brasil, realizaram-se alguns levantamentos doses totais de metais
pesados, entretanto, poucos foram concluidos.

Os metais pesados sédo potencialmente acumuladosarebientes marinhos
incluindo agua, sedimentos e peixes, e transferfifba 0s seres humanos através da
cadeia alimentar.

Metais em &guas naturais podem desempenhar um papg®rtante no
funcionamento bioldgico de muitos organismos e radgdependendo da maneira como
eles sdo distribuidos na agua podem apresentariveh alevado de toxicidade para os
organismos Vivos, ao passo que outros sdo condmessenciais. No entanto, mesmo
metais essenciais podem ser toxicos se em gramu=roacdo (TEMPLETON et al.,
2000).

Dos muitos metais que podem impactar o meio artéiemeste estudo terédo
destaque cromo, ferro, niquel, zinco e cobre; ara gua importancia ao equilibrio
ambiental, ora por sua participacdo direta na dietmana (GUHATHAKURTA &
KAVIRAJ, 2000).

Cromo é um metal de transicdo na tabela periodieacor brilhante, prateado
metalico, duro e resistente a corrosdo, que em emnpa ambiente, ndo se oxida
facilmente, sendo muito utilizado no ramo da meggdue considerado um metal pesado
devido a sua densidade (7,14 glpGCOPAT, 2010).

Ferro € o segundo metal mais abundante da croststte e o quarto mais
encontrado. E um elemento de transicdo e em caesligdrmais de temperatura e pressio
€ soélido e de cor prateada, constituindo o met# berato e Gtil do mundo, com potencial

comercial bastante relevante principalmente quamciarporado a ligas. Esta presente na



composicao de todos os seres vivos sendo esspaceamuitos como sendo componente
da hemoglobina do sangue, e no caso do ser hunes@estar presente em uma dieta
equilibrada (MACANITA et al., 2008).

Niquel é o vigésimo segundo elemento mais abundimterosta terrestre. E um
metal branco prateado, ductil, maleavel, possugrdade resisténcia mecanica a corrosao
e a oxidacdo e por este motivo, é usado em suafpura para fazer a protecdo de pecas
metalicas; muito usado em ligas ferrosas e nawdasr e no consumo industrial,
melhorando a resisténcia do aco e sua capacidadesidéir a produtos quimicos e esta
biologicamente presente em enzimas (SILVA, 2001).

Zinco é um metal branco azulado encontrado em ¢od®io ambiente. No corpo
humano é fundamental para o funcionamento dosnsastemunolégico, digestivo e
nervoso, pelo crescimento, regula o diabetes, adpale o olfato. E caracteristico por sua
alta resisténcia a corrosdo, sendo usado paratiredagrsos produtos e é facilmente
combinado com outros produtos para compor ligasNGALVES DE JESUS, 2001).

Cobre € um metal relativamente raro e usado deasdisgormas. Foi 0 primeiro
metal usado pelo homem para confeccdo de utensfipesenta alta durabilidade e boa
resisténcia a corrosdo, € maleavel e ductil, pouleset moldado em laminas, fios e
bastbes, e amplamente aplicado na area elétricas es@res vivos atua em processos
homeostéticos celulares (LOPES DA SILVA, 2010).

Por ser crescente a preocupac¢ao com as quest@eadig contaminacdo ambiental,
trabalhos recentes seguem a linha de pesquisamguiéoram a presenca de metais no
meio ambiente (GORUR et al.,, 2012; RAHMAN et alg12; HANSEN, 2012; YI e
ZHANG, 2012; CHIBA et al., 2011; MENDIL et al., 20LDURAL et al., 2007; VIRGA
et al., 2007).

3. Pesticidas

Os pesticidas constituem de uma ampla variedadengtedientes ativos, com
diferentes grupos quimicos cuja formulacdo finaindicada para uso direto ou apos
diluicho com solventes ou com outros carreadoresles tém a propriedade comum de
bloquear um processo metabdlico vital dos orgarssams quais sdo toxicos (RIBEIRO,
2009).



De acordo com a IUPAC (Unido Internacional de QuoémPura e Aplicada),
pesticidas s&do substancias ou misturas usadas oducpo, na colheita ou no
armazenamento de alimentos e que interferem npe3EssSsos sendo capazes de previnir,
destruir ou combater espécies indesejaveis.

O uso de pesticidas € atualmente a principal égieatle combate e prevencdo de
pragas agricolas, garantindo alimento suficiente equalidade para a populagédo. Esses
compostos, porém, sado potencialmente toxicos, pimdeausar efeitos adversos a saude
humana (CALDAS & SOUZA, 2000).

A preocupacdo com a contaminacdo de ambientes icmpidtaumenta,
principalmente, quando a agua € usada para o conswmano (DORES & DE-
LAMONICA-FREIRE, 2001), e a qualidade da agua petabem como a néo
contaminacdo dos alimentos sO podera ser asseguatidaes de programas de
monitoramento ambiental (FILIZOLA et al. 2002).

Os riscos de efeitos adversos a saude humana tiee refacionados ao uso de
pesticidas dependem fundamentalmente do perficobdgico de cada produto, do tipo e
da intensidade da exposicdo submetidos aos indisiduda susceptibilidade da populacéo
exposta (DELGADO & PAUMGARTTEN, 2004).

Sendo o Mato Grosso do Sul economicamente voltadpiaultura e em especial a
regido de Dourados como uma grande produtora desgicredita-se ser de suma
importancia o conhecimento dos impactos causadosupe dos pesticidas nesta regiao.

Enquanto, nos ultimos dez anos, 0 mercado mundigledticidas cresceu 93%, o
mercado brasileiro cresceu 190%. O Brasil ultramasss Estados Unidos em 2008 e
assumiu o posto de maior mercado mundial de pegaticNa Ultima safra (entre segundo
semestre de 2010 e primeiro semestre de 2011)raadwenacional de venda de pesticidas
movimentou 936 mil toneladas de produtos, sendon@B8neladas produzidas no Pais, e
246 mil toneladas importadas (ANVISA & UFPR, 2012).

De acordo com o estudo da ANVISA e da UFPR em 2€{i8te uma separacéo do
mercado de pesticidas em determinadas categoripsodetos, sendo que os herbicidas
representam 45% do total de pesticidas comercilligzaos fungicidas respondem por 14%
do mercado nacional, os inseticidas 12% e as derasagorias de pesticidas 29%.

Dos pesticidas usados neste estudo temos carbendaeise trata de um fungicida
sistémico que impede atividades enzimaticas e #ilaomam que € um inseticida

sistémico do grupo quimico dos neonicotendidesogusa riscos a saude e ao ambiente.



Sendo ambos os pesticidas estaveis tanto a temEeenbiente como em condi¢gbes de
armazenamento e estocagem, tendo nestes casovidaeiaaiores que um arfbISPQ,
2012). Ambos séo usados na regiao de estudo, painwénte na cultura de milho.
Carbendazim (Figura 1) constitui o ingrediente @tivais utilizado do grupo dos
fungicidas benzimidazois (BOUDINA et al. 2003). lkis sobre a persisténcia destes
fungicidas no meio ambiente apresentam resultadogweis, porém sua permanéncia

prolongada pode causar contaminagdo ambiental (RERNEZ et al. 2001).
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Figura 1: Estrutura quimica do pesticida carbenmdazi

Carbendazim no ambiente pode ser proveniente daadkegio do fungicida
benomil e possui tempo de meia vida de 2 a 19 hmraggua e solo (SANDAHL et al.
2000). Sabe-se que carbendazim apresenta um pmedieito sobre a comunidade
microbiana do solo, sendo, no entanto altamenteddara grande parte da comunidade
aquatica (PAN, 2006).

O composto carbendazim degrada-se em trés fotojmsmd2-aminobenzimidazol,
isocianato de benzimidazol e monocarbometoxiguaajdsendo Ultimo bastante estavel
no meio ambiente (BOUDINA et al., 2003).

As principais vias de exposicdo do homem ao cadmmd envolvem a dieta,
processos de fabricacdo e manuseio do produtompde#ido a pequena toxicidade para
mamiferos e baixa taxa de absor¢cdo dérmica a o#g&d pela substéncia € pouco
provavel em condi¢cdes normais de uso. Em animaisendazim é metabolizado em
carbamato e outros metabdlitos polares que sadammginte excretados pelas fezes e urina
(BASF, 2006).

O thiamethoxam (Figura 2) é utilizado para o cdatee pragas nas culturas de
café, soja, cana-de-aclcar, citros e outras, pao me pulverizacdo sobre as folhas,
incorporacdo ao solo ou tratamento de sementes REND2005); e seu uso tem se
intensificado nos ultimos anos, embora pouco demssbre o seu destino em nossos solos

(CASTRO et al. 2008).



Devido as suas caracteristicas fisico-quimicasx#babr¢cdo ao solo e elevada
solubilidade em agua), apresenta alto potenciabdeaminacdo ambiental, principalmente
por meio de lixiviagcdo (BANERJEE et al., 2008).
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Figura 2: Estrutura quimica do pesticida thiamedmox

Alguns estudos sobre a degradacdo, sorcdo e G&wialo thiamethoxam nas
condi¢des edafoclimaticas brasileiras, foram radlid mostrando uma alta persisténcia e
intensa lixiviacdo do pesticida nos solos (URZEDOak, 2006) e Scorza Junior &
Rigitano (2012) em seus estudos sugerem que thamsnh tem uma degradacao
significativamente lenta nos solos do Mato GrossoSdl e que este fator depende da
profundidade analisada do solo.

Os inseticidas neonicotindides sdo normalmente anpituco tOxicos aos seres
humanos devido a sua grande seletividade paraossetas mesmo assim apresentam
alguns problemas para outros seres vivos (BITTENRDW2008), sendo pouco toxico a
mamiferos, mas muito toxico a alguns invertebraapsaticos (MAIENSFISCH et al.,
2001).

De acordo com a FISPQ (2012) a forma de contats pravavel do ser humano
com o composto é durante sua aplicacdo, mas esté cassificado como irritante a pele

e olhos, porém todas as medidas de seguranca deveéomadas para seu manuseio.
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CAPITULO 2 - AVALIACAO DE METAIS EM PEIXES ( Astyanax
altiparanae, Leporinus friderici e Hypostomus strigaticeps), AGUAS E
SEDIMENTOS COLETADOS NO CORREGO CURRAL DE ARAME,
DOURADOS, MS

Giovana Torres Rosso, Cynthia de Barros Mansur e @udia Andrea Lima Cardoso
Centro de Pesquisa em Biodiversidade (CP-Bio), UENI®lade Universitaria de
Dourados, Caixa Postal 351- CEP: 79804-970, MSsiBra

Yzel Rondon Suarez

Centro Integrado de Andlise e Monitoramento Amlaer{CINAM), UEMS, Cidade
Universitaria de Dourados, Caixa Postal 351- CEB04-970, MS, Brasil

RESUMO

Metais pesados sdo langados no meio ambiente desdé/maneiras, portanto, este estudo
tem como objetivo avaliar a concentracdo de algnetis (ferro, zinco, cobre, niquel e
cromo) em diferentes matrizes (peixe, agua e sedopgue compdem o ecossistema do
corrego Curral de Arame, Dourados, MS. Este edeitiocomo foco principal analisar trés
espécies de peixedgtyanax altiparanae, Leporinus friderici e Hypostts strigaticeps
que ocorrem na regido e sao frequentemente usamae alimento pela populacdo
ribeirinha. As coletas foram realizadas nos meseutubro e dezembro de 2011 e
fevereiro, abril e junho de 2012, em 4 pontos doegd. As analises de metais nas trés
matrizes foram realizadas empregando absor¢do @béennas amostras de agua também
foram analisados alguns parametros fisicos quimiéas dados foi aplicada andlise
estatistica multivariada (MANOVA). Nas amostraspiéxe e agua o metal que melhor
destacou a diferenca entre os pontos foi zincoseanaostras de sedimento o ferro. Os
resultados apresentados para agua e sedimento xt&dem aos valores maximos
permitidos pela legislacéo e os peixes do corregstiaram-se boas fontes desses metais e

dentro dos limites permitidos pela legislacao.

Palavras-chave:peixe, cobre, zinco, cromo, ferro, niquel
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ABSTRACT

Heavy metals are released into the environmentanymvays, therefore, this study aims to
evaluate the concentration of some metals (iramg,ztopper, nickel and chromium) in
different matrices (fish, water and sediment) thake up the ecosystem stream Curral of
Arame, Dourados, MS. This study focuses mainly aalyzing three species of fish
(Astyanax altiparanae, Leporinus friderici and Hgpamus strigaticepgshat occur in the
region and are often used as food for the localufadion. Samples were collected in
october and december of 2011 and february, apdl jane of 2012, at 4 points of the
stream. Analyses of metals in the three arrays wer®rmed using atomic absorption and
water samples were also analyzed some physicaineseas chemicals. Data was applied
multivariate analysis (MANOVA).In the samples of tea and fish metal as better
highlighted the differences between the pointsing and the iron sediment samples. The
results presented for water and sediment do nateskthe maximum allowed by law and
the fish stream proved good sources of these matalshe extent allowed by law.

Key-words: fish, copper, zinc, chromium, iron, nickel

1. INTRODUCAO

Os metais pesados sédo lancados no meio ambientbvelessas maneiras, seja
através da poluicdo pelos veiculos, seja por ailed industriais, combustiveis fosseis,
bem como por atividades de urbanizacéo e agricOldancamento de metais pesados no
ambiente causa uma série de problemas ambientaidoda sua ndo-degradabilidade e
persisténcia no meio, podendo se acumular na calil@iantar e representar grande risco a
saude humana (GORUR et al., 2012).

Os metais pesados sdo componentes naturais dendéesbéguaticos, porém seus
niveis tém aumentado muito em fungdo de atividau#sstriais, agricolas e de mineragao
e sabe-se que metais sdo potencialmente prejidiai@s organismos aquaticos em
determinados niveis de exposicao e absorcdo. Amgasle metais pesados em ambientes
aquéticos torna-se uma problematica e uma amesaad& dos organismos ali presentes e
indiretamente dos seres humanos (KALAY & CANLI, 200
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No ambiente aquatico os metais pesados podem boday e uma vez
acumulados nos tecidos dos animais deste meiosrpatiagir niveis elevados causando
riscos aos animais e ao meio ambiente (VANDECASTERIBLOCK, 1991).

Os seres humanos sdo expostos a uma grande gamérds de metais pesados
todo o tempo, e devido a industrializacdo a casgandtais a que a populacdo vem sendo
exposta tem aumentado muito, embora muitos destetaian estejam presentes
naturalmente no meio, hoje em dia os metais pessmsbundantes na agua, no ar e no
solo, devido a maior utilizacdo desses compostosR(EL et al., 2007).

Alguns metais como cromo, niquel, ferro, cobre Bc@j sdo considerados
elementos essenciais ao metabolismo humano, maxessso podem levar a distlrbios
nos organismos e até a morte (VIRGA et al., 20@G8ralmente suas concentracdes
naturais no meio estdo na ordem de parte por midndparte por bilhdo que representa
quantidade necessaria para a manutencdo dos quaioscos, e a preocupacao estqd em
ambientes onde estas concentracfes passam doratital e se tornam toxicas (LEMES,
2001).

A entrada de substancias antropogénicas nos cdesagua altera os parametros
fisicos-quimicos bem como a presenca de algunsanganismos (EZAKI et al., 2011).
Os metais pesados bem como outras espécies quiragtas também dissolvidos em
aguas intersticiais, sedimentos, ou adsorvidosagéscplas dos sedimentos; estas aguas
intersticiais sdo consideradas parte do ambientét@qg, pois os elementos nelas presentes
estdo biodisponiveis, sendo entdo importantescacotogicamente. O acumulo de metais
gue ocorre nestas aguas bem como nas aguas décseppodem resultar na toxicidade
destas e de maneira indireta dos animais aquéticpsesentes (SILVERIO et al., 2006).

A concentracdo de metais pesados em sedimentospandémetro importante para
a identificacdo de fontes de poluicio e também  paravaliar
niveis de poluigdo nos ecossistemas aquaticos (KD DE JESUS et al., 2004).

Milhares de produtos quimicos, compostos toxicedstancias persistentes no
meio, tais como metais pesados e outros polueatestsizados em todo o mundo (UNEP,
2011); para tanto, se faz importante um estudorelsepca de metais como cromo, ferro,
niquel, zinco e cobre no meio ambiente. Metaissesige em geral sdo resistentes e em sua
maioria abundantes também na crosta terrestrenda devando em consideracdo a

existéncia de uma legislacéo vigente que abordasnéle contaminacéo e puni¢cdes para 0s
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crimes desta espécie, torna-se cada vez mais ¢widerecessidade de estudos com carater
investigativo.

Para tanto, este estudo tem como objetivo quaatifiqpresenca dos metais pesados
cromo, ferro, niquel, zinco e cobre, em amostraagil®, sedimento e de trés espécies de
peixes frequentes na regiddsfyanax altiparanaelLeporinus friderici e Hypostomus
strigaticep$ em avaliacdes sazonais e espaciais no corregal@er Arame, localizado no

Municipio de Dourados/MS.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Coleta das amostras e armazenamento

A area em estudo localiza-se em Dourados no estadblato Grosso do Sul,
na latitude de 22°13'18.54” Sul e longitude de4®223.09” Oeste e com altitude de 452m
(Figural). A regiao é constituida por fazendas grddominam as culturas de milho, soja,
feijdo e recentemente um notavel avanco na cuttareana-de-acucar; o que consolida a
cidade como polo regional de servicos agropecuafiesy clima tropical de altitude, de
verbes brandos, sendo seco no inverno e tropicaladnmo verdo, apresentando médias
anuais de precipitacao entre 1400-1500 mm.

As coletas foram realizadas nos meses de outuluidl(®) e dezembro (Dez/11) de
2011 e nos meses de fevereiro (Fev/12), abril (AX) e junho (Jun/12) de 2012, quando
em Out/11 choveu 127,7 mm; em Dez/11 choveu 77,6 emmFev/12 foram 122,0 mm;
em Abril/12 187,8 mm e em Jun/12 choveu 216,8 maddd de pluviosidade obtidos da
Embrapa Agropecuaria Oeste).

Os pontos de coleta das amostras foram distribwidasdo uma melhor estratégia
para o estudo do processo de retencdo dos metasp ttomo base os aspectos de
influéncia agricola e humana. Os quatro pontos démo objetivo avaliar a variacdo da
concentracdo dos metais ao longo do rio onde éivmbssbservar uma mescla de
vegetacdo de cerrado muitas vezes bastante defaecjglantacdes das culturas tipicas da

regiao.
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Figura 1- Mapa da localizacdo dos pontos de caletlongo do cérrego Curral de Arame, Dourados — MS,

vista geral dos pontos.

Em cada local de amostragem foram armadas duas dedespera com malhas
variando entre 1,5 e 4 cm de entrenos adjaceniegp@&rmaneceram no local por 24 horas.
No ponto 1, por se tratar das proximidades da néscio rio, determinou-se que neste néao
seriam armadas redes em nenhuma das coletas. Af@dshwras, todos os exemplares de
peixes presos nas redes foram coletados e acamaliiie em sacos de polietileno
etiquetados e entdo depositados em uma caixa gerpaca serem transportadas ao
laboratério. Os peixes foram armazenados em freéz8C para posterior retirada da
musculatura para realizacdo das analises.

Foram coletadas, manualmente, trés amostras de Hguh num raio de 50m, as
quais no momento da coleta foram medidas a tempara o oxigénio dissolvido
(Oximetro da marca YSI, modelo 55), armazenadas fexecos de polietilieno e
etiquetadas. Em laboratorio foram realizadas asdasdle condutividade com a utilizacédo
de um Condutivimetro de célula de constante K=h0ndrca GEHAKA e modelo CG

2200. As medidas de pH foram realizadas com azagidfio de um potencibmetro com
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eletrodo de vidro combinado para pH, HANNA modelb3321. Apos a realizacdo das
medidas as amostras foram armazenadas em fre€ger -5

As dez amostras de sedimento coletadas, manualndentada ponto num raio de
50 m foram armazenadas em sacos de polietilenaslTasl amostras foram etiquetadas, e
entdo depositadas em uma caixa térmica para seaesportadas ao laboratorio onde as
amostras foram transferidas para placas de Petrigeladas em freezer°G.

Entre a coleta e a finalizacdo das analises dosisnettempo meédio foi de 30 dias

para todas as matrizes.

2.2. Preparo e extracdo das amostras

As amostras de peixes foram descongeladas a tem@esmbiente e secas em
estufa a 50 °C por duas horas quando entdo cerbg dig musculatura seca foi transferida
para tubos de ensaio de boro silicato. Em segulit@goaado 10 mL de HN&concentrado
e 2,5 mL de HCL® concentrado, deixando reagir por 24 horas. A amdsiievada a um
tubo digestor a 600 °C e aquecida até proximo arage®osteriormente foi resfriada,
redissolvida em 3 mL de agua ultrapurificada (Hurd&900/Scholar-UV), adiciona-se 1
mL de HCI concentrado e o volume é completado cgom altrapurificada em balédo
volumétrico de 5 mL. A amostra foi entdo transferjghra frascos de polietileno para a
realizacdo das leituras, sendo diluidas quandcseaue.

As amostras de agua foram descongeladas e quatwioaram a temperatura
ambiente entdo 10 mL de agua passaram pelo proeettinsupracitado acima para as
amostras de agua.

As amostras de sedimento armazenadas foram desadageem temperatura
ambiente e secas em estufa a 100°C por aproximadandeias horas. Feito isto, as
amostras foram peneiradas (peneira de aluminio 8endsh) para uniformizacdo da
amostra para analise e foram utilizadas apenaseg®et de sedimento que passaram pela
peneira, sendo descartadas as fracdes que ficatiaast

A digestao das amostras dos sedimentos foi realipar via umida. Pesou-se 4,0
gramas de sedimento seco (em balanca analitichidea&u AY220 (precisdo 0,1 mg),
colocado em erlenmeyer de 125 mL, tampados como vidlégio sendo, a seguir,
adicionados 20 mL de uma solugcédo concentrada desNIOv\v), mantendo em chapa de

aquecimento a 100 °C (Bloco Digestor Tecnal modée040/25), por 20 minutos sob
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refluxo. Passado o tempo, resfriou-se a amostr@padu-se 10 mL de HN{concentrado
e retornou-se a chapa de aquecimento a 100 °C,3@ominutos sob refluxo, até
desprendimento de toda a fumaca (processo repefisl’ezes). Na terceira adicdo de 10
mL de HNQ concentrado deixou-se 0 mesmo por duas horasapea e aquecimento sob
refluxo. Passadas entédo as duas horas, resfriolsistema e adicionou-se 4 mL de agua
destilada e 6 mL de 4@, 30%, levando ao aquecimento e deixando que aesieincia
minimizasse sob refluxo. Resfriou-se novamentei@ubu-se mais 4 mL de;,B, 30% e
retornou o sistema para a chapa de aqueciment® &Cl0deixando por duas horas sob
refluxo, resfriou-se o sistema novamente, adicies®20 mL de HCI concentrado e
retornou-se o erlenmeyer para a chapa de aguecmemisma temperatura por mais 15
minutos sob refluxo. Finalmente resfriou-se a amgé§ttrou-se e elevou-se o volume para
5 mL em baldo volumétrico. Posteriormente, o maldni transferido para frascos de
polietileno e estas solugBes quando necessari® fdituidas para realizagdo das leituras.
As metodologias aplicadas as trés matrizes tivecamo referéncia Standard
Methods 19" ed.

2.3. Procedimentos analiticos para determinagéo dos tees de metais

As medidas foram realizas em triplicata no Espéatidnetro de absorcao atdbmica
empregando ar/acetileno da marca Shimadzu, mod&l@@0.

Os metais analisados foram Cr, Fe, Ni, Zn e Cucdwlicdes experimentais de
andlises para cada metal, utilizando o espectnoiett® de absor¢cdo atbmica em chama
estdo descritas na Tabela 1.

As concentracfes dos metais presentes nas amiasrr€s matrizes (peixe, agua e
sedimento), foram calculadas a partir da construigicurvas de calibracdo especificas
para cada elemento, com no minimo cinco pontos reseptando coeficientes de

determinacao iguais ou superiores a 0,9992 (Tdhela
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Tabela 1- Condi¢cbes operacionais utilizadas pamaedidas de espectrofotometria de absor¢céo atGmaica

determinacédo dos metais estudados e o coeficientiet@rminacéo obtido empregando o método de padrdo

externo.
Elemento Faixa linear (mg/L) A (nm) Coeficiente de determinacad(R
Cr 0,1-12,0 357,9 0,9998
Fe 0,2-9,0 248,3 0,9996
Ni 0,2-38,0 232,0 0,9992
Zn 0,1-6,0 213,9 0,9992
Cu 0,2-6,0 324,7 0,9994
2.4. Anadlise estatistica

Por se tratarem de quatro pontos e trés matiimse, agua e sedimento) ao longo
de cinco coletas, optou-se por uma andlise den@gidnultivariada (MANOVA) usando-
se o Software SYSTAT 12.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As espécies de peixes usadas no estudo féstganax altiparana€lLambari de
calda amarelal,eporinus friderici(Piau) eHypostomus strigaticeg€ascudo), que foram
as espécies coletadas em maior nimero e que frtequame sdo pescadas na regido. Em
fungcd@o do consumo de algumas espécies por pessddoags a musculatura foi escolhida
para ser analisada em relacéo aos metais.

Em relacdo a analise de metais em rios e cOrregos as espéciedstyanax
altiparanae Leporinus fridericie Hypostomus strigaticepsdo encontramos trabalhos na
literatura. EmA. altiparanae,Orsi et al. (2004) realizaram um estudo sobre autesa
populacional no médio rio Paranapanema no Par&@weero & Braga (2003) estudaram
a alimentacdo desta espécie com enfoque para atdngde sementes na bacia do rio
Corumbatai em S&o Paulo.

Benedito-Cecilio et al. (2005) avaliaram variac@isologicas delL. friderici em
decorréncia de alteragcdes ambientais, no reseiwvator Corumba em Goias, e Braga
(2001) estudou parametros de crescimento e matiidesta espécie no reservatorio de

Volta Grande nos estados de Minas Gerais e Sado.Paul
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Borba et al. (2010), com o intuito de buscar mavoasl populacionais, realizou
andlises filogenéticas e filogeogréficas em popidagleH. strigaticepsna bacia do Alto
Rio Parana e Cardone et al. (2006) investigou @agiges dos parametros liminolégicos
do rio Corumbatai como sendo responsaveis poroimsana dieta e na captura de peixes
da espécie.

As médias das medidas de oxigénio dissolvido, teatpe, pH e condutividade
das amostras de agua em cada ponto em que asdoleta realizadas estdo descritas na
Tabela 2.

Observa-se uma variagdo consideravel dos valorexigénio dissolvido apenas
no més de abril de 2012, variagdes bruscas de tampe nos meses de outubro de 2011 e
abril de 2012, sendo o més de abril com tempeatmas baixas de todos os meses de
coleta. Pode-se observar também valores de pHeteiados nas primeiras coletas, o que
também ocorreu com os valores de condutividade.

De acordo com a resolucdo CONAMA n° 357 de 200%gass doces que podem
ser empregadas para consumo humano apoés tratarmnent@ncional ou avancado,
também podem ser usadas para pesca, irrigacéda algans animais beberem (dguas doce
de classe trés), ndo devem ter valores de oxighsswmlvido inferior a 4,00 mg/L e neste
estudo foram determinados valores que variaramGiea7,71 mg/L. Valores de pH entre
6,00-9,00 sao indicados pela legislaggo CONAMAque verifica-se apenas nas amostras
de Out/11 e Dez/11, e ndo sdo mencionados valeresrdlutividade (Tabela 2).

A toxicidade de um elemento em agua pode variafueigio do pH e de teores de
carbono dissolvidos e em suspenséo, e a formatais de um metal é quando este se
encontra como cation ou ligado a cadeias carb6{BaKRD, 2002; FURTADO, 2007).

Se o pH no momento da coleta for levemente acidmococorre neste estudo a
partir da coleta de Dez/11, este proporcionardubgiolade de alguns metais como cobre,
zinco e ferro, de maneira a torna-los biodisposi{80OUZA et al., 2009).

Podemos perceber que valores mais elevados dequddeitividade da agua nas
primeiras coletas nao influenciaram nas concentsadds metais em peixes (Tabelas 2-3),
e nos meses de outubro de 2011 e abril de 2018caerdbs que um alto indice de
espécimes deixaram de ser coletados, e podembsiagste fato as temperaturas mais

altas nestes dois meses de coletas (Tabelas 2-3).
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Tabela 2: Valores de parametros fisico-quimicoglobtcom amostras de agua coletadas no cérregal@erArame.
0O.D. (mg/L) (M£DP) Temp (°C) (M£DP)
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Out/11 7,60+0,01 8,52+0,01 7,02+0,05 7,26+0,04 18,20+0,01 17,50+0,01 22,10+0,01 20,90+0,01

Dez/11 7,60+0,03 8,08+0,04 6,50+0,16 7,74+0,01 23,80+0,01 24,30+0,01 24,00+0,01 24,60+0,01
Fev/12 6,80+0,017,02+0,01 7,00+0,06 7,40+0,02 24,00+0,01 24,30+0,01 26,80+0,01 24,00+0,01
Abril/12 4,69+0,15 5,65+0,09 5,69+0,06 6,59+0,10 19,30+0,02 14,20+0,03 16,40+0,01 16,00+0,02
Jun/12  7,78+0,017,65+0,01 6,68+0,01 8,00+0,01 22,50+0,01 20,40+0,01 22,00+0,01 19,30+0,01

pH (MzDP) Cond (S/cm) (M+DP)

P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Out/11 7,64+0,01 7,54+0,01 7,43+0,01 7,35+0,03 45,40+0,05 48,20+0,46 39,70+0,15 46,10+0,12
Dez/11 5,69+0,01 5,98+0,07 6,66+0,06 6,60+0,06 52,68+0,01 60,71+0,01 52,97+0,05 60,93+0,01
Fev/12 7,22+0,015,95+0,08 5,11+0,09 5,13+0,02 44,90+0,05 52,20+0,06 52,40+0,09 50,50+0,01
Abril/12 6,30+0,06 5,75+0,11 5,60+0,01 5,42+0,13 42,80+0,03 27,30+0,18 39,50+0,03 31,60+0,08
Jun/12  6,05+0,025,68+0,07 5,62+0,02 5,67+0,03 36,00+0,11 39,60+0,05 38,40+0,02 38,70+0,01

0O.D.: oxigénio dissolvido, Temp.: temperatura, pldntencial hidrogeniénico, Cond.: condutividade;mddia, DP:desvio padrdo. Valores de referénci@@ddAMA: O.D.
inferior a 4,0 mg/L; pH entre 6,00-9,00; e ndo niema valores de condutividade.
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Dural et al. (2007), mostram em seus resultadogiguaaneira geral o acumulo de
metais ocorre em maior quantidade no figado e riaggbias e em menor quantidade na
musculatura dos peixes, sendo os primeiros, cam@slde bons bioindicadores da
exposicao por metais por serem responsaveis pabwoigta-los. Entretanto a musculatura
€ a parte, em geral consumida pela populagéo, assiomhecimento da concentragdo de
metais pesados em peixes é importante no que sfieite a gestdo do meio ambiente e a
saude humana.

Nas trés espécies de peixAs dltiparanae L. friderici e H. strigaticep$ analisadas
observa-se a presenca constante, porém com pequaieges nas propor¢des de zinco,
cobre e ferro. Exceto para altiparanaee H. strigaticepsna coleta de dezembro de 2011,
guando as espécies nao apareceram na amostragem.

Os valores médios de zinco variaram entre 22,2082819/Kg, néo ultrapassando
valores permitidos pela ANVISA, Portaria n° 6852¥ede agosto de 1998, para pesdado
natura (50 mg/Kg); cobre entre 4,90-7,80 mg/Kg, tambéra nfirapassando 30 mg/Kg
estipulados pela ANVISA como limite e ferro entrg,(®-50,40 mg/Kg que nao tem
valores maximos estipulados (Tabela 3).

Em termos de nutricdo humana os peixes analisédobaas fontes destes metais.
Se um individuo adulto consumir uma porcdo de pd&x@00 g estard ingerindo em média
entre 30-37% de zinco, 33-52% de cobre, 56-72%ed® fem relagcdo os valores de
ingestao diaria recomendada (IDR) para um indiviadaito pela Portaria ANVISA n° 33
de 13 de janeiro de 1998, que traz os valoresdakail5 mg para zinco, 3 mg pra cobre e
14 mg para ferro (Tabela 3).

Para andlise estatistica dos dados, as amostrdgsnespécies de peixes foram
separadas didaticamente em duas estacdes (chusesa)eporém a ocorréncia de chuvas
foi frequente antes de cada coleta. A amostragepekes apresentou variacdes ao longo
das coletas e este fato muitas vezes esta ligactm@dicdo climéatica ou até mesmo a
instabilidade do corrego, acarretando assim emaaréncia de exemplares de peixes.

Como resultado desta analise nas amostras de pirese um Wilk's Lambda de
0,534; F=13,98 e p< 0,001; com uma diferenca saatiVa entre as estacdes de coleta, e
sendo zinco o metal que melhor evidencia estadatfifer nas trés espécies (Figuras 2-4).

Levando- se em consideracdo as trés espécies s man suas amostragens para

estacdo chuvosa e seca, temos que a maior vamagdooncentracbfes dos metais nos
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periodos ocorreu para altiparanae onde as concentracdes de zinco e cobre aumentaram
de um periodo para outro e a concentragdo de demouiu (Tabela 3, Figura 2) e alguns
estudos mostram que varios fatores podem influenci@cumulo de metais em tecidos de
peixes, entre eles a estacdo de coleta e os paoanfisico-quimicos da agua (KARGIN,
1996; JEZIERSKA & WITESKA, 2001).

Em L. friderici as concentragdes de zinco, cobre e ferro permameamnstantes
nos dois periodos de coleta (Tabela 3, Figura 3gmeH. strigaticeps apenas as
concentracdes de zinco sofreram alteracdes eastantaram (Tabela 3, Figura 4).

Conforme mostra a analise estatistica dos dados) £ o metal que mais evidencia
a diferenca entre os pontos, mesmo nédo sendo @uaece em maior concentracao,
entretanto € o metal que sofre variacbes nas depécies A. altiparanae e H.

strigaticep$, sendo este o fato que o destaca dos demaissi{leiguiras 2-4).
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Tabela 3: Valores médios de metais em amostraeidespdo corrego Curral de Arame-Dourados/MS.

/Concentracdes médias (mg/kg) + desvio padrédo

Astyanax altiparanae

Leporinus friderici

Hypostomus strigaticeps

zinco P2 P3 P4 P2 P3 P4 P2 P3 P4
*Out/11 NC 24,60+0,01 24,30+0,01 20,10+0,02 NC Pa@[R01 26,90+0,02 NC NC
*Dez/11 NC NC NC 21,20+0,01 21,60+0,01 21,40+0,01 CN NC NC
*Fev/12 24,02+0,01 24,40+0,01 24,25+0,01 21,20+0,01 21,20+0,01 NC NC 27,25+0,01 27,00£0,01
**Abril/12 25,25+0,01 NC NC NC 21,20+0,01 NC 27,4062 NC NC
**Jun/12 NC NC 24,40+0,01 NC 21,25+0,02 NC NC NC , 280,02
cobre P2 P3 P4 P2 P3 P4 P2 P3 P4
*Out/11 NC 5,40+2,01 5,30+0,02 5,00+0,02 NC 5,1080, 6,00+0,02 NC NC
*Dez/11 NC NC NC 5,00+0,01 4,80+0,01 4,90+0,01 NC CN NC
*Fev/12 5,50+0,01 5,60+0,01 5,50+0,01 NC 4,90+0,02 4,90+0,01 NC 7,15+0,01 7,00+0,01
**Abril/12 6,05+0,01 NC NC NC 4,90+0,01 NC 7,60+2,0 NC NC
**Jun/12 NC NC 6,80+0,13 NC 4,95+0,01 NC NC NC ABM3
ferro P2 P3 P4 P2 P3 P4 P2 P3 P4
*Out/11 NC 42,60+0,02 42,80+0,04 39,15+0,01 NC 88®02 45,60+0,03 NC NC
*Dez/11 NC NC NC 39,09+0,01 39,60+0,02 40,20+0,01 CN NC NC
*Fev/12 42,90+0,01 42,80+0,01 42,95+0,01 40,30+0,01 40,10+0,02 NC NC 50,75+0,01 50,20+0,01
**Abril/12 41,75+0,01 NC NC NC 40,50+0,02 NC 49,8081 NC NC
**Jun/12 NC NC 41,60+0,01 NC 40,40+0,01 NC NC NC ,43¥0,11

NC: ndo coletado. ANVISA 685/1998 valores maximesmitidos no pescado in natura: zinco: 50 mg/Kdpre: 30 mg/Kg; ferro: valor ndo estipulado. ANYAIS3/1998

Ingestédo Diaria Recomendada (IDR) para um aduitcoz 15 mg; cobre: 3 mg; ferro: 14 mg. *Meses qaaespondem a estacdo chuvosa, ** meses quesporrdem a
estacao seca.
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Quando a concentracdo de um metal em um orgaresgere a concentracdo na
agua e no sedimento, indica uma possivel bioacww&uoldeste no ambiente (Klavins et al.,
1998), adotando este critério neste trabalho, paa@s inferir que o metal zinco estaria
bioacumulando em peixes da espéddiestrigaticeps pois sua concentragdo no peixe €
maior que na agua e no sedimento (Figura 4).

Quanto as concentracdes de zinco, ferro e coboenpos observar que estas sao
maiores enH. strigaticeps(peixe de fundo) (Figura 4), e menores lenfriderici (peixe
de superficie) (Figura 3). Em relacdo os pontosdleta as maiores concentragées foram
obtidas nos pontos 3 e 4; fato que pode ser atiobaimaior movimentacao ou lixiviacao
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nos mesmos, uma vez que se tratam de locais pré&xanfaz do rio e nas proximidades de
uma estacao de recolhimento de embalagens de sgostdFigura 1).

Quanto aos niveis consideraveis de zinco, Birahgl. (2007), mencionam que
praticas agricolas com aplicacdes de insumos padetnibuir para a lixiviacdo de alguns
metais para vias aquaticas; 0s autores mencionanbéta que, as acentuadas
concentracoes de ferro devem-se principalmente a0 €o metal estar presente
naturalmente no meio ambiente.

Rahman et al. (2012), estudaram as concentracOe®idés pesados nos musculos
de 10 espécies de peixes coletados em duas estdiféetes no rio Bangshi em
Bangladesh, onde obtiveram como respostas valdeesd®s de zinco (entre 42,83-
418,05 mg/Kg), porém nado acima dos valores perostem sua regido de coleta, e valores
de cobre entre 8,33-43,18 mg/Kg em todas as suasst@®, ambos valores
significativamente elevados comparados com os dapi@sentados na Tabela 4. Segundo
Lima Jr et al(2002), baixas concentracdes de cobre sdo normeageies, e para detectar
as maiores concentracdes € necessario um estudoadiet das visceras.

Mendil (2005) realizou um trabalho em que os mefaiam determinados em
concentracdes traco em diversas espécies de perds, as concentracdes de metais
decresceram na ordem: ferro, zinco, cobre, niquelomo. Neste estudo tem-se as
concentracdes de ferro com valor maximo de 194gd@ para a espécieapoeta capoeta
e valor minimo de 64,3Qg/g para a espécieeiciscus cephalyse segundo ele estes
valores sdo mais elevados do que os encontradas ipa@tal anteriormente na literatura.
No caso do zinco estas concentragbes variam erfit60 3ug/g em Engraulius
encrasicholuse 11,90ug/g emCapoeta tincae as concentragdes de cobre variaram entre
4,10 e 1,0ug/g em todas as espécies analisadas e estesdesuissemelham-se com a
ordem de concentracdes deste trabalho (Tabela 3).

Em outro estudo, Mendil et al. (2010), avaliandacoi espécies de peixes em um
rio da Turquia, encontraram nas amostras, ferranamr concentracdo, seguido de zinco,
cobre e niquel, dentre outros metais analisadasieecionaram que as concentracdes
maiores sao encontradas na temporada de verae ecque um alto acumulo de ferro e
zinco emLeiciscus cephalus cobre e niquel acumulam-se €mondrostoma reguinEm

nosso estudo a estacdo de seca, caracterizada @ao@o e inverno, foram as que
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apresentaram os valores destes metais em maioerdomgdo em duas das trés espécies
analisadasA. altiparanaeeH. strigaticep$ (Figuras 2-4).

Gorur et al. (2012), determinaram niveis de maitagados em quatro espécies de
peixes comuns na Turqui&rfgraulis encrasicholus, Oncorhynchus mykiss, Tuach
mediterranuse Merlagius merlangys e foram encontradas concentragcbes de ferro
variando entre 7,91 e 16,Q@)/g para as espécies, valores a baixo dos detsctezkie
estudo nas trés espécies. Os niveigigleo apresentados variaram entre 7,48 e Lighy
paraO. mykissentre 13,03 e 17,09y/g paraE. encrasicholusentre 5,11 e 9,638g/g para
T. mediterranuse 4,69 e 15,34ig/g paraM. merlangus ambos valores bastante baixos
quando comparados a este estudo. As concentrag@adre ficaram entre 0,4@/g para
T. mediterranuge 1,21ug/g paraO. mykis, também abaixo do valores determinados neste
estudo

Cromo e niquel ndo foram detectados em nenhumarastras de peixe deste
estudo, e segundo os autores Martins (2004) e Brén&o Vuichard (1973), cromo é
raramente encontrado em aguas naturais e quamdodstre os efeitos sobre peixes sao
brandos, pois estes suportam bem a presenca de&i€ diferente do que ocorre com
outras formas de vida aquaticas. Ja niquel, segiimdo (2007) tem seu nivel de
toxidade muito dependente dos valores de pH e oidgéissolvidos por exemplo, sendo
considerados mais toxicos as plantas aquaticas@&aag peixes propriamente ditos.

Underwood (1971) e Honda et §1.979), mencionam ainda que os metais podem
ser encontrados mais facilmente no tecido da pelgué dos musculos dos peixes, sendo
proporcional ao grau de pigmentacdo, uma vez gomatdforos e eridocitos sdo bem
distribuidos nesses tecidos, e ambos autores tredue a concentracdo de zinco seja
maior em peixes mais escuros; 0 que condiz com estedo, onde as maiores
concentracdes de zinco estdo Emstrigaticepsque é o peixe de coloracdo mais escura
(Figura 4).

Sing et al. (1991), ao analisar as concentracoesneiis pesados em cinco
espécies de peixes, constatou que zinco, cobmecedm algumas delas varia conforme o
tamanho do espécime e em sua maioria a concentegéenta conforme aumenta o
tamanho, mas que deve-se considerar as taxas teg@&xade cada espécie, que com 0
tempo podem reduzir a concentracdo de metais m@asmismos e acredita também que o

acumulo de metal a nivel intra especifico sejargafito com o tempo de exposi¢cao. Fato
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este que podemos observar neste estudo uma ven ge&e de menor tamanhd.(
altiparanag foi o que apresentou as menores concentracoaee (Figura 2).

Entretanto deve-se considerar que para ser avabadeco de contaminagao pelo
consumo de peixes do Cérrego Curral de Arame, ®@studos com novas amostragens e
diferentes padronizacdes de dados devem ser madizdevido ao fato de que os peixes
do corrego contribuem para o equilibrio global aob&nte e também sabe-se que o
consumo de peixes € extremamente importante pgarade devido a sua fonte de proteina,
gordura saturada e baixo teor de acidos graxos fO@®al., 2012).

Neste estudo, analisando o conjunto das amostrpsixies (Tabela 3, Figuras 2-3-
4) e agua (Tabela 4, Figura 5), podemos destasag@éncia de teores dos metais ferro,
zinco e cobre respectivamente e que os pontosf8rah os de maior incidéncia do metal
zinco nas duas matrizes.

Nas amostras de agua pode-se observar que o metahteado em maior
concentracdo € o ferro (1,22 mg/L), seguido do@iflcO67 mg/L) e cobre (0,004-0,005
mg/L). O cobre por estar presente em baixa coreghur apresenta um consideravel
desvio (Tabela 4).

Aplicando-se a MANOVA para a analise estatisticacansiderando toda a
amostragem de agua, temos um valor de Wilk’s Lamfgdal a 0,001; F=25,95 e p<
0,001; caracterizando uma diferenca significatipagém discreta, entre os pontos de
coleta, e tendo ferro como o metal que mais evidemdistincdo entre os pontos, nao so
por apresentar a maior concentracdo mas tambémwapar ao longo das coletas (Figura
5).

As amostras ndo apresentaram os metais cromo el.rdgauséncia de cromo pode
ser devida sua mobilidade em varios meios. A cdnagdio de cromo na agua atribui-se a
atividade humana, pois esse elemento acaba semtkpdrtado direta ou indiretamente
para corpos hidricos (RIBEIRO et al., 2009), pddasste metal estando ausente, acredita-
se que as concentracoes dele usadas na regido kagante baixas, pois estas nédo
alcancam o corrego a ponto de serem detectadas.

Os valores de oxigénio dissolvido (Tabela 2) vanaconsideravelmente na coleta
de Abril/12, porém ndo demonstraram nenhum efedbres os valores médios das
concentragcdes dos metais neste periodo (Tabeldst@nlo suas médias similares aos

valores dos demais meses de coleta. As variacOes acentuadas de temperatura
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ocorreram nas coletas de Out/11 e Abril/12 (Tal®lae também ndo demonstraram
influenciar nas variacdes das concentracfes médmsnetais; porém pode-se considerar
gue valores de pH levemente acidos a partir ddacdkeDez/11 pode tornar biodisponiveis
0S metais em questdo, e isso se faz visivel pahugnte para cobre no ponto 1, quando
este sO aparece nas coletas posteriores a eselgq3 ak4).

Sendo ferro o metal que mais evidencia esta datir{€igura 5), e presente em
maior concentracdo no ponto 2 (Tabela 4), aindanasste ndo excede os limites do
CONAMA, entretanto, nem ferro e nem os demais reetariam em grande escala ao
longo dos pontos e das coletas, a diferenca quenpugl perceber € bastante sutil em
termos de concentracdo, onde podemos ver um aurdentmncentracdo de zinco nos
pontos 3 e 4, o0 que assemelha-se com o0 que o@w@mostras de peixes (Tabela 3-4).

Considerando a ocorréncia de chuva ao longo dastaspl ainda assim nao
encontramos variacbes em grande escala das cagigdar médias dos metais nas
amostras de agua (Tabela 4), o que pode nos levderd@ que além de estarem em
pequena quantidade no meio, estes ndo apresertarsideravel mobilidade que pudesse
ser detectada, e para que fosse caracterizado eito &fxico destes metais, ou agao

antropica no corrego, novos estudos devem seraeals em periodos mais longos.
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Tabela 4: Valores médios de metais em amostragutedo corrego Curral de Arame - Dourados/MS.

Concentracdes medias (mg/L) + desvio padrao

Ferro zinco cobre
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Out/11 1,22040,012 1,240+0,008 1,230£0,004 1,200+0,012 6X%0,016 0,066+0,017 0,066+0,008 0,065+0,015 ND 040,024  0,005+0,011 0,004+0,035
Dez/11 1,200+0,004 1,240+0,008 1,230£0,004 1,210+0,020 63%0,009 0,064+0,015 0,065+0,026 0,065+0,023 ND 0410,043  0,005+0,040  0,004:0,034
Fev/12 1,21040,004 1,230+0,004 1,230+0,004 1,210+0,008 630,009 0,066+0,008 0,066+0,008 0,065+0,008 ND 040,013  0,005%0,023  0,005+0,011
Abril/12 1,190£0,004 1,200+0,004 1,240+0,004 1,240+0,004 64%0,009 0,064+0,009 0,066+0,008 0,066+0,001 0,0@¥7 0,004+0,024  0,005+0,078 0,005:0,063
Jun/12 1,18040,004 1,220+0,004 1,230+0,004 1,230+0,004 630,008 0,066+0,008 0,067+0,008 0,067+0,008 0,008  0,005:0,023  0,005+0,096 0,0040,025

ND: ndo detectado nas condi¢c8es de analise. COABSY/2005 valores maximos permitidos ferro: 5,aflmzinco: 5,00 mg/L; cobre: 0,013 mg/L.
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Figura 5: Médias das concentracdes e comportansestonetais nas amostras de agua.

Rietzler et al. (2001), buscando efluentes lancatbsepresa da Pampulha em
Minas Gerais, nos corregos Sarandi e Ressaca, teme@oncentracdes de zinco variando
entre 0,00048 e 0,022 mg/L na estagcao seca e @BDeng/L na estacao chuvosa, sendo
0s maiores valores no corrego Ressaca. Comparamdmlores deste autor com este
trabalho, tem-se que na estacdo seca o autor emcovdlores inferiores aos médios
obtidos entre 0,064 e 0,067 mg/L; e na estacdoadauus valores dele foram mais altos

uma vez que chegaram a 2,50 mg/L e os deste tmabadhtiveram praticamente a mesma



meédia da estacdo seca, ndo apresentando assimnaarsggificancia das amostras de
agua para esta estacao.

Diferentemente do que ocorre nas amostras de eixégua, nas amostras de
sedimentos, 0 metal que aparece em maior concéateague mais evidencia a diferenca
entre os pontos é o ferro (Figura 6), fato estepipaie estar ligado a presenca natural deste
metal no meio. Para tanto, zinco em grandes coragdi@s em peixes de fundsl. (
strigaticep$ (Figura 4), pode estar relacionado a presenga dasdgua e no alimento que
0 peixe estd consumindo e ndo propriamente ao satbngue ele ingere, fato este que
condiz com os estudos realizados por Yi et al.1Z2@Que mostram que o acumulo de
metais pesados em tecidos de peixes é principatnuamendente da concentracdo destes
em agua.

A analise multivariada MANOVA, tras Wilk’'s Lambda&,292; F=18,09 e p<
0,001, apontando uma diferenca significativa eosreneses de coleta e ferro como o metal
gue mais evidencia esta diferenca variando ao lolagocoletas (Figura 6). Nas amostras
de sedimento, ferro apresentou suas maiores coacéas nos pontos 1 e 2 e zinco, cobre
e niguel mostrarem-se constantes ao longo dos phabela 5).

Avaliando de maneira geral a concentracdo de mets amostras de sedimento
por pontos, verifica-se que as maiores concentsagdéerrem nos pontos 1 e 2, diferente
do que ocorre nas outras matrizes (Tabela 5), senqmmto 1 na nascente e o ponto 2 um
trecho intermediario (Figura 1). E em geral, sabefse em corregos as concentracdes de
metais nos sedimentos sdo maiores que a concemtdagsolvida na coluna de agua
quando ndo h&d uma grande movimentacdo no local @ZBMLI, 2003), podemos
associar este fato aos pontos 1 e 2, por se tlatpontos mais estaveis, e principalmente o
ponto 1 por se tratar de uma nascente com ricadagiye ao redor e sujeita ao acimulo de
matéria organica no fundo do corrego.

E destacavel também que o metal ferro, sendo & cmanum no meio ambiente,
tanto em amostras de agua como em amostras deesgdiapareceu em concentracdes
consideraveis no ponto 2 (Tabelas 4-5), e que miopd ndo foram coletados peixes,
portanto ndo podemos relacionar a presenca de mextd ponto para esta matriz. Sendo
possivel salientar ainda que para cada ponto deteagem as concentracdes de metais
podem nao ser proporcionais nas trés matrizes,vemague apenas o sedimento mantém-

se no local, sendo que 0s peixes e a dgua estéoretante movimento.
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Com base nos dados tabelados, podemos considstaraséudo que os sedimentos
podem estar retendo uma maior quantidade de ndiaggie as outras matrizes, uma vez
que para ferro temos concentragfes a partir derigffB na 4gua, partir de 38,00 mg/Kg
nos peixes e nos sedimentos as concentracfes conaya593,00 mg/Kg; para cobre
podemos observar o mesmo aumento gradativo de rinac@es a partir de 0,004 mg/L na
agua, 4,00 mg/Kg nos peixes e 6,00 mg/Kg nos sedoae para zinco podemos observar
aumento nas concentragfes de zinco na ordem dar@Q6para as amostras de agua e
20,00 mg/Kg para as amostras de peixe e sedim@rdabslas 3-4-5).

Os valores elevados de concentracdo de metaisagaeamostras de sedimento,
podem ser explicados por Lu et al. (2005), que meam a capacidade do sedimento em
reter elementos presentes na coluna d’agua, beno cm@n esta uma caracteristica
importante para monitoramento de ambientes.

Os sedimentos sao importantes componentes do mii@rte, portanto alteracdes
na sua composicao ou fluxo podem causar impactogeatais irreversiveis (LIMA et al.,
2004) e estes sao parte integral das bacias hifioag, os quais possuem grande valor
ambiental (CRUVINEL et al., 2008; HANSEN, 2012).

Nas amostras de sedimento analisadas neste estugossivel observar uma
elevada concentracdo de ferro, chegando a 597,38gm@ qual contrasta com uma
concentracdo baixa de zinco (21,40-25,80 mg/Kghred6,10 -6,20 mg/Kg) e niquel
(3,00-3,10 mg/Kg) (Tabela 5). Estas concentrac@aseque se repetem ao longo das
coletas e ndo excedem aos valores maximos estaloslgoela Resolucdo n° 344 do
CONAMA de 25 de marco de 2004, cuja a resolucda tta presenca de metais e outros
compostos em sedimentos. Pode-se também verifiears@ncia de cromo, bem como
ocorre com as amostras de peixes.

O estudo realizado por Mendil et al. (2010), revel@lores elevados de ferro
(chegando a 3500,00 mg/Kg), teores estes maisdaswgue 0s encontrados neste estudo.
Neste mesmo estudo os valores de zinco e cobre 2&i¥ e 45,5 mg/Kg para zinco e
entre 13,10 e 38,70 mg/Kg para cobre, sendo osegloais baixos de zinco condizentes
com este estudo.

Chiba et al. (2011), estudando a ocorréncia edpaci@mporal de metais em

sedimento e em &agua superficial, encontraram \aldiferentes dependendo da estacdo
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(seca e chuvosa), sendo os valores de ferro, ngguebre, acima dos permitidos pelo
CONAMA 357/2005 para a agua.

Diversos estudos enfocam a distribuicdo de metasgados em sedimentos em
sistemas de estuario, mencionando que altos vattFesoncentracdo de metais podem
resultar da soma de concentracdes de origem nafordescarte de efluentes domésticos e
industriais e de produtos agricolas carregadoslipmiacdo e que de acordo com a
resisténcia da agua nos cérregos pode ocorrer uai wu menor sedimentacdo desses
materiais (COTTA, 2003; COUTINHO DE JESUS et ab02; ZIOLLI et al., 1995).
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Tabela 5: Valores médios de metais em amostrasdimentos do corrego Curral de Arame - Dourados/MS.

Concentragfes médias (mg/kg) + desvio padrédo

zinco cobre
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Out/11  25,35+0,01 25,60+0,01 27,50+0,01 26,10+0,®&?20+0,02 6,15+0,05 6,15+0,03 6,20+0,02
Dez/11 25,55+0,01 25,70+0,01 25,80+0,00 26,10+0,6120+0,02 6,05+0,04 6,10+0,02 6,10+0,01
Fev/12  25,70+0,08 21,40+0,07 21,50+0,08 20,25+0,8920+0,02 6,00+0,04 6,30+0,03 6,20+0,02
Abril/12 25,75+0,01 26,10+0,01 26,15+0,01 25,70+0,01 6,2006,10+0,01 6,10+0,02 6,00+0,01
Jun/12  25,70+0,01 25,95+0,01 26,15+0,01 25,80+0,6]125+0,02 6,10+0,01 6,10+0,01 6,00+0,01
ferro niquel
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Out/11 588,95+0,01593,75+0,01 594,80+0,01 594,10+0,01 3,05+0,03 3,10+0,05 3,00+0,03 3,10+0,03
Dez/11 594,00+0,01593,85+0,02 597,10+0,01 593,90+0,02 3,10+0,05 3,05+0,06 3,00+0,07 3,05+0,05
Fev/12 597,80+0,01600,80+0,01 594,85+0,01 596,90+0,01 3,30+0,05 3,20+0,04 3,10+0,05 3,00+0,04
Abril/12 594,80+0,01 594,50+0,01 593,90+0,01 593,00+0,01 3,20+0,03 3,20+0,02 3,10+0,02 3,05+0,01
Jun/12  594,85+0,01594,30+0,01 594,15+0,01 594,45+0,01 3,20+0,02 3,15+0,02 3,10+0,02 3,10+0,01

CONAMA 344/2004 valores maximos permitidos: zin8@5,00 mg/Kg; cobre: 197,00 mg/Kg; niquel: 35,90Kagg ferro: valor ndo estipulado.
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Figura 6: Médias das concentracdes e comportansestoetais nas amostras de sedimentos.

Analisando as trés matrizes deste estudo, tentes@g) concentracdes de ferro sdo
menores na agua, aumentam nos peixes e sado sgmdimente elevadas no sedimento.
As concentragfes de zinco e cobre sdo baixas rmaeagroporcionais nas trés espécies de
peixes e nas amostras de sedimento, e niquel apapeaas nas amostras de sedimento e
em concentracdes baixas (Tabelas 3-5).
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Considerando a amostragem como um todo, embadfararda entre os pontos em
termos de concentracdo sejam sutis, para as asairaigua, temos ferro em maior
concentragdes no ponto 2, zinco nos pontos 3 edb® com valores proximos ao longo
dos pontos, porém detectado no ponto 1 apenas ltiasgl coletas (Tabela 4). Nas
amostras de sedimento, ferro apresentou suas maoneentracdes nos pontos 1 e 2 e

zinco, cobre e niguel mostrarem-se constantesrgw ldos pontos (Tabela 5).

4. CONCLUSOES

O estudo possibilitou avaliar preliminarmente aspnca de metais no corrego
Curral de Arame no Municipio de Dourados-MS, uma gele os dados levantados
permitiram a visualizacdo das concentracdes desétsis e a distincdo entre 0os pontos
estabelecidos dentro de uma amostragem conhecida.

Os resultados apresentados indicam que as amastragua e de sedimento do
cOrrego ndo trazem concentracdes de ferro, zimobe que excedam as permitidas pelas
resolucdes do CONAMA 344/2004 e 357/2005 e as aawske peixes ndo excedem as
concentracdes de metais permitidas pela ANVISA dPiart685/1998. Em relacdo aos
valores de Ingestdo Diaria Recomendada (IDR) pél&/ISA na Portaria 33/1998 os
peixes mostraram ser boas fontes destes metaisaaita.

As concentracdes de zinco e cobre sao baixas ra @guoporcionais nas em
peixes e sedimento, e niquel aparece apenas nasrasnde sedimento.

O peixe de fundo apresentou maior concentracaoedaisrem geral em relacdo as
outras espécies, e os resultados sofreram a icfauéns pontos de coleta.
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CAPITULO 3 - VALIDACAO DE METODOLOGIAS PARA
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RESUMO

Foram desenvolvidas e validadas metodologias dagdd e analise de thiamethoxam e
cardendazim. As analises foram realizadas empdegatPLC-UV nas matrizes agua,
sedimento e peixe. Os limites de deteccao foraf aieug/L para o thiamethoxam e 0,36
ug/L para carbendazim, e os limites de quantifica¢aeam de 1,23ug/L para

thiamethoxam e 1,2(g/L para carbendazim. As recuperacoes foram 86t31-99,91 %

indicando que estas metodologias independentendagematrizes apresentaram bons
resultados. A preciséo e exatiddo também foramaalzs e apresentaram bons resultados.
As metodologias foram aplicadas em 60 amostragjadie, 200 amostras de sedimento e 84
amostras de trés espécies de peksty@anax altiparanae- Lambari de cauda amarela,
Leporinus friderice- Piau eHypostomus strigaticeps Cascudo) coletadas no corrego
Curral de Arame em Dourados-MS. O thiamethoxamdiiectado e quantificado em

amostras de sedimento e o carbendazim em amostéagid &. altiparanae

Palavras-Chaves:Astyanax altiparanaecromatografia, pesticida, recuperacao
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ABSTRACT

Were developed and validated methods for extraciwh analysis of thiamethoxam and
cardendazim. Analyses were performed using HPLChuWater, sediment and fish. The
detection limits were 0.37 mg / L for thiamethoxamd 0.36 mg / L for carbendazim, and
the limits of quantification were 1.23 mg / L foniamethoxam and 1.20 mg / L for
carbendazim. The recoveries were between 96.34 9t81% indicating that these
methodologies regardless of the matrices showed gegults. The precision and accuracy
were also evaluated and showed good results. Theonh@ogies were applied in 60 water
samples, 200 sediment samples and 84 samples e¢ #pecies of fishAStyanax
altiparanae — Lambari de cauda amarelbgporinus friderice- Piau e Hypostomus
strigaticeps- Cascudo) collected in the stream Curral of Araméourados-MS. The
thiamethoxam was detected and quantified in sampiesediment and carbendazim in

samples of water an@. altiparanae
Key-words: Astyanax altiparanaechromatography, pesticide, recovery

1. INTRODUCAO

Muitos produtores agricolas recorrem ao uso ddicumss para garantir a
sobrevivéncia de suas culturas, pratica esta, muédaes bastante promissora se 0 manejo
dos residuos for tratado de maneira controladas poia constante utilizacdo desses
produtos expde o solo, a agua, 0s vegetais, a Braos os seres vivos ao risco de
contaminacéao (RIBEIRO, 2009).

Segundo Sabik et.g2000), uma porcentagem menor que 0,1 % do qpiicado
de pesticidas chega ao alvo, sendo que 99,9% ddutoroacaba indo para outros
componentes do ambiente, como a agua.

Sendo assim, € de grande importancia conheceraregsos de interacdo dos
pesticidas com o meio, com o objetivo de minimasefeitos negativos que seu uso possa
causar ao meio ambiente, e principalmente aos sesuridricos (BERGSTROM et al.,
2011).

Devido a contaminacdo ambiental gerada pelosueside pesticidas, € possivel

estimar que as populacdes que vivem nas proximsdddeareas de cultivo e também
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moradores urbanos, estejam expostos a efeitossdesidutos quimicos (MIRANDA et
al., 2007).

Embora as pesquisas no Brasil sob o impacto dadegeesticidas sobre a saude
humana tenham crescido, sdo necessarios mais egtadoque se tenha um conhecimento
mais preciso sobre a carga quimica a que somostspem decorréncia do uso intensivo
destes produtos (FARIA et al., 2007).

Monitorar a presenca de pesticidas no meio é iraptat para caracterizar e
gerenciar os riscos ambientais decorrentes desseam condicdes reais e pode fazer parte
de processos de avaliacao destes produtos (SPAD@TaIQ 2004).

Atualmente, existe uma gama de pesticidas senderctatizados no Brasil e ap6s
um levantamento podemos destacar na regido da &rMandrados o thiamethoxam e
carbendazim.

O thiamethoxam € um inseticida de acao sistémicgrdpo dos neonicotindides,
considerado mediamente téxico, usado frequentenrmententrole de pragas iniciais como
insetos e alguns mastigadores, lesando o sistemasoe e os levando a morte
(GAZZONI, 2008). E usado pelo efeito bioativadoiyemdo na expressdo genética de
enzimas metabdlicas ligadas ao crescimento dagpédigrando a producdo de precursores
de horménios vegetais (CASTRO, 2003), havendo tamhédicios de riscos a saude e ao
meio ambiente (SYNGENTA, 2012).

Carbendazim é um fungicida sistémico que imped&daties enzimaticas do grupo
dos benzimidazois que sao eficientes para contiol@ncas de plantas e esta entre os mais
vendidos do grupo para o tratamento de sement€NMI, 1994). Este é caracterizado
por sua alta seletividade e por agir no processabikco dos patdégenos (SILVA et al.,
1999) e devido ao uso intenso tornou-se um polueertsistente tanto no solo quanto na
agua (FERNANDEZ et al., 2001). Carbendazim temuseurestrito nos Estados Unidos e
mesmo em meio a possivel proibicdo no Brasil ai@damplamente comercializado
(ABMR&A, 2012).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLCgmpregada por varios autores
na analise de pesticidas devido a possibilidadesedteempregado para compostos de
diferentes polaridades (AGUILAR et al996; KIM et al, 1997).

Na literatura existem diversos trabalhos empregantRLC na analise de

thiamethoxam (CASTRO et al.,, 2008 ; BITTENCOURTP20URZEDO et al., 2009;
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SCORZA JUNIOR & RIGITANO , 2012) e carbendazim EANDEZ et al., 2001;
BOUDINA et al., 2003; ARAUJO & DALLOS, 2006; NUNESt al.,2010) em diversas
matrizes.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver metgiat de extracdo para
thiamethoxam e carbendazim em trés matrizes (&gptimento e peixes) empregando

para analise o HPLC-UV.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Coleta e armazenamento do material

A area em estudo localiza-se em Dourados no estaddlato Grosso do Sul,
na latitude de 22°13'18.54” Sul e longitude de B43.09” Oeste e com altitude de 452m.
A regido é constituida por fazendas onde predomiasmulturas de milho, soja, feijao e
recentemente um notavel avanco na cultura da oauagtar, o que consolida a cidade
como polo regional de servigos agropecuarios.

As coletas foram realizadas nos meses de outulbutdl) e dezembro de 2011
(Dez/11) e nos meses de fevereiro (Fev/12), abhtilf12) e junho (Jun/12) de 2012, e os
pontos de coleta das amostras foram distribuidssndio uma melhor estratégia para o
estudo da presenca de pesticidas, tendo como lsaaspectos de influéncia agricola e
humana. Sendo que os indices pluviométricos neseses foram de: 127,7 mm em
Out/11; 77,6 mm em Dez/11; 122,0 mm em Fev/12; 71L& em Abril/12 e 216,8 mm
em Jun/12 (Dados de pluviosidade Embrapa AgropiecQéste).

Carbendazim e thiamethoxam foram escolhidos dep@is um periodo de
investigacdo dos produtos mais usados nas cultomgiclo 2010/2011, presentes na
regido, sendo este estudo realizado junto as eagpise comercializam pesticidas na
cidade de Dourados/MS.

As espécies de peixes coletadas e utilizadas nestalses foram:Astyanax
altiparanae (Lambari de cauda amarelaleporinus friderice (Piau) e Hypostomus
strigaticeps (Cascudo). Estas espécies sao consumidas por pestacais e pela

comunidade ribeirinha, sendo consumida somente scufatura nos caso deeporinus
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friderice e Hypostomus strigaticep®or este motivo foi escolhida a musculatura para se
analisada em relac&o aos pesticidas.

Para coleta dos peixes nos pontos (exceto ponto deptratar das proximidades da
nascente) foram armadas duas redes de espera dbasmariando entre 1,5 e 4 cm de
entrends adjacentes, que permaneceram no loc&4ploora. Apos este periodo, todos os
exemplares de peixes presos nas redes foram ametaccondicionados em sacos de
polietileno e entdo depositados em uma caixa térrpara serem transportados. No
laboratério os peixes foram armazenados em freéz€€ para posterior retirada da
musculatura para realizacdo das analises.

As dez amostras de sedimento coletadas, manualngentada ponto num raio de
50 m foram armazenadas em sacos de polietilenasTasl amostras foram etiquetadas, e
entdo depositadas em uma caixa térmica para seaesportadas ao laboratorio onde as
amostras foram transferidas para placas de Pedrigeladas em freezer°G.

Trés amostras de agua superficial de 1L foram adést em um raio de 50 m,
foram medidas a temperatura e ap0s todas as amfmtaan armazenadas em frascos de
polietileno etiquetados e transportadas ao labooatBm laboratorio, foram realizadas as
medidas de pH com a utilizacdo de um potenciéniro eletrodo de vidro combinado
para pH, HANNA modelo HI 3221 e apds as amostreanioarmazenadas em freezer -5
°C.

2.2. Preparo das solucbes padrao

Todas as solucdes foram preparadas com o auxilimidepipetas de volume
variavel de 0,5-20 pL, 10-100 pL e 100-1000 pL (peg HIGHPRECISION).

No procedimento analitico foram utilizados os padr@e thiamethoxam (99,7%) e
carbendazim (99,1%) adquiridos de Sigma-Aldrichb@la 1).

Foram preparadas solugbes estoque de thiamethogzahbi(izado em agua
ultrapura) e cabendazim (solubilizado em metanal gromatografico) nas concentracées
de 47,86 ng/mL e 89,19 pg/mL respectivamente.

Todos os solventes empregados no preparo das asesanalises cromatograficas
foram grau cromatografic no caso de solventes acgére agua ultrapura (proveniente de

um sistema de ultrapurificacdo de 4gua Modelo: Huba 900/Scholar-UV)
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Tabela 1- Caracteristicas quimicas dos compostodaos.

Estrutura quimica Nome Formula bruta Classificacdo
.NO
N 2
S 1 Thiamethoxam CgH1oCINsOsS  Inseticida
Cl gM10C1INsUs
RV Nk)\)N/CHf’
O
)
N Carbendazim  CgHgN30O» Fungicida
»— NHCO,CH,
N
2.3. Preparo e extracao das amostras

Para o desenvolvimento das metodologias foram eagos sedimento, agua e peixe
(A. altiparana@ coletados no cérrego Curral de Arame. Para cauasi@a contaminada
um branco foi realizado simultaneamente a cada doétpue se tentou desenvolver,
visando determinar que a amostra ndo apresentgeaticida nas condicdes de analise e

extracdo propostas.

2.3.1. Sedimento

Depois de descongeladas em temperatura ambisetze em estufa a 100°C por 2
horas, as amostras de sedimento foram passadagr@itapde aluminio de 18 mesh e
foram descartadas as fracfes que ficaram retidasalie.

No processo de extracao foi utilizado 1g de sedimgesado em Balanca analitica
Shimadzu AY220 precisdao 0,1 mg), com 20 mL de &uete etila. O material foi
colocado para agitagao por duas horas em uma idotdbeefrigerada com agitacao de 175
RPM a 25° C (Cientec, modelo CT-712R) e ap0s ess®pso as amostras foram filtradas
com papel de filtro quantitativo de porosidadeu®® As amostras foram evaporadas e em

seguida rediluidas entre 100 de metanol e submetidas ao processo de CleaRHtog
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de seringa Target PTFE O2n e membrana de 0,3@m), As todas as amostras foram
analisadas por HPLC em no maximo 15 dias apospapresendo que este periodo foram

armazenadas em freezelPq

2.3.2. Agua

As amostras foram descongeladas em temperatureeraimte 200 mL de cada
amostra sofreu 0 processo de extracdo de faseas(@EE) empregado o sistema de
extracdo de fase sélida composto por uma bombacgovPrismatec, modelo 132, uma
cuba VersaVac da Supelco, cartuchos Strata C18-kD@dang e uma seringa de 3 mL),
onde 0s processos consistem em:

- Ativacdo do cartucho 20 mL com metanol;
- Acondicionamento com 20 mL de agua ultrapura;
- Insercdo de 200 mL de amostra pelo cartucho;
- Eluicdo com 20 mL de acetato de etila e postexémte com 20 mL de metanol para
extracado dos compostos.

As amostras foram entdo evaporadas e rediluidas08mL de metanol e passaram
pelo processo de Clean-up (membrana de 20 As todas as amostras foram analisadas
por HPLC em no maximo 15 dias ap0s o preparo, sendd este periodo foram

armazenadas em freezelPq

2.3.3. Peixe

Os exemplares de peixe foram descongelados a tetu@eambiente e separados
em placas de Petri de modo que cada individuo smorelesse a uma amostra. Os peixes
foram limpos e processados para retirada de sueutatisra e entéo triturados. Em 1 g de
amostrain naturaforam acrescentados 20 mL de acetato de etilées Bwam colocados
em agitacdo por duas horas na incubadora a 175er@%° C. AplOs este processo as
amostras foram filtradas com papel de filtro quatitio de porosidade 2@m e

evaporadas. As amostras secas foram rediluidassa@mm pelo Clean-up seguindo o
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mesmo processo das amostras de sedimento e agusepam analisadas por HPLC em no

maximo 15 dias apds o preparo.

2.4. Condic¢des cromatogréaficas

As andlises foram realizadas em um cromatografoiddq de alta eficiéncia
(HPLC), modelo LC-6AD, sistema binério, detectop&tofotométrico UV-VIS de 200 a
800 nm com dois canais de monitoramento. Colunan@ragrafica com fase estacionaria
C18 Phenomenex Gemini (25cm x 4,6mm x 5 1) e urdacpiuna de mesma fase; com
fase movel constituida de acetonitrila e agua utea@ método iniciando-se a 65% de
acetonitrila em 5:50 minutos, aumentando para 468018 minutos e diminuindo para
20% até 18 minutos; retornando a 65% até 20 minudss comprimentos de onda
monitorados foram de 254 e 280 nm, o fluxo usadaléol mL/min e a temperatura de
25°C.

2.5. Parametros para validacao

2.5.1. Determinagéo dos limites de deteccéo e quantifccaca

Os limites de deteccdo foram determinados por deiggde 20 uL (n = 5) de
solucdo conhecida dos pesticidas e, em seguidanuimdo as concentracdes até a
deteccdo de um pico com uma relacdo sinal/ruidoéde A concentragdo correspondente
das amostras foi considerada como sendo a conc&otnainima detectavel. Os limites de
quantificacdo foram determinados empregando a mesm#odologia, porém foi

considerado o pico cromatografico com uma relagé&d/suido de dez.

2.5.2. Curvas analiticas

A estimativa do conteddo dos pesticidas nas anso&traealizada por calibracdo
externa. As solucdes empregadas na curva analéiean preparadas empregando as
solugdes de trabalho diluidas em metanol grau dagréfico, resultando em diferentes

concentracgdes. Aliquotas de 2D foram analisadas por HPLC, sendo cada deterninaca
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realizada cinco vezes. Um cromatograma correspoedenobtido e uma representacéo

grafica foi construida da média das areas em fudgamncentracdo da substancia. Uma
regressao linear de minimos quadrados das aregsiaissem funcdo das concentragdes
foi realizada para determinar os coeficientes deetagdo. Os parametros da equacao
(inclinacéo e intercepcao) de cada curva padréanfartilizados para obter os valores de
concentracdo para as amostras. As amostras concamantracao superior a analitica da

curva analitica foram testadas novamente aposigail adequada.

2.5.3. Recuperacéao

A eficiéncia de extracdo (recuperacdo) foi deteauhén através da analise de
aliquotas das amostras contaminadas. Estas forgparpdas adicionando os pesticidas
em cada matriz nas concentracdes de 1,2; 3,6 eg/l224 horas antes da extracdo das

amostras.

2.5.4. Exatidao e precisao

A precisdo e exatiddo foram determinadas atravéanddise de aliquotas das
amostras contaminadas 24 horas antes da extrag@mmeentracdes de 1,2; 3,6 e 12 pg/L
de cada pesticida.

A precisdo de cada método ensaiado foi avaliadaéd da realizacdo de analises
repetidas contra uma curva de calibracao e caldalandiferenca percentual média entre
os valores tedricos e os valores medidos. A precd# um método é expressa em
percentagem do coeficiente de variagcado (CV) dasigbesl repetidas. Esta precisdo do
método foi testada para a reprodutibilidade intaratravés de HPLC-UV.

Os valores de acuracia nos estudos de variac&ediatenas concentracdes de 1,2;
3,6 e 12ug/L de pesticidas foram avaliadas nas taasoA variabilidade do método foi
determinada a partir de trés diferentes analisesfppara cada amostra com a adicao de

guantidades conhecidas de pesticidas.

52



2.5.5. Estabilidade

As estabilidades das solucbes-padrdo e de tralfallaon testadas a 25 ° C
(temperatura de trabalho), 4 ° C e -5 ° C (tempematde armazenamento). As
estabilidades de thiamethoxam e carbendazim nastemmdoram avaliadas em todas as
etapas de armazenamento (isto é, a temperatur@r@temba 4 ° C e a temperatura de -5 °
C). Amostras foram analisadas contra as curvasndditieas imediatamente apos a
preparacao (valores de referéncia) e apos o armemsno. A estabilidade foi definida
como sendo a perda de menos de 2% da concentnaicged do pesticida no tempo

indicado.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Validacao

Véarios metodos de analise foram testados visandtindizacdo do tempo de
andlise dos pesticidas, visando garantir que naedsse coeluicdes no tempo de retencao
do thiamethoxam e carbendazim. Os testes forafizadas com amostras reais no
desenvolvimento do método, e no caso dos peixetesiss foram realizados e
altiparanae

Os tempos de retencdo dos pesticidas estudadoseafameam uma consideravel
separacdo, o que facilitou a visualizacdo dos mesmo apresentaram valores de
coeficiente de variacdo CV menores de 5% entr@p@licas de injecdo (Tabela 2, Figura
1).

Tabela 2Tempo de retencdo dos pesticidas.

Substancia TrxDP CV%
Thiamethoxam 4 50+ 0,22 4 .89
Carbendazim 5,66 + 0,19 3,42

Tr: Tempo de retengéo, D.P.: Desvio padréo, CV: Ciggfie de variagdo
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Figura 1: Cromatograma dos tempos de retencaoathdgs de thiamethoxam e carbendazim.
Rocha et al. (2012) com analises de thiamethoxarhleC/UV, obteve LD igual

a 0,36 pg/L e LQ igual a 1,20 pg/L cofr 0,9996 sendo todos valores bem préximos aos
deste estudo para thiamethoxam.

Dentro de uma determinada faixa de aplicacéo, acidgde que um método tem de
fornecer resultados proporcionais a concentraca@reggada, chama-se linearidade
(RIBANI et al., 2004).

A curva analitica empregando o método de padrderrextfoi determinada por
regressao linear empregando valores de linearidetdg¢ entre 1,2-199,5 ug/L para
thiamethoxam e 1,2-153,2 pg/L para carbendazim,liaals em dez niveis de
concentracdo com no maximo 2% de erro nas quicatpk de injecdes. O coeficiente de
determinacao {J foi de 0,9998 para ambos os pesticidas (Tabela 3)

Rocha et al. (2012) obteve valores de lineariqzata thiamethoxam na faixa de
1,2 a 192,0 pg/L, tendo um coeficiente de detergdiodbem proximo ao deste trabalho
(0,9996) também utilizando HPLC/UV. Carbo et &0d8) mencionam que obtiveram
bons resultados de linearidade entre 0,2-10,0 pgtorh coeficiente de determinagéo
superior a 0,996 empregando HPLC/DAD.
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Tabela 3Dados de regressao linear da curva analiticaiende$ de deteccdo e quantificacéo.

Parametros| Thiamethoxam Carbendazim
F.L. ng/L 1,2-199,5 1,2-153,2

LD 0,37 0,36

LQ 1,23 1,20
b 3144 2508
a -23,01 -3,37
r? 0,9998 0,9998
n 10 8

F. L.: faixa linear, LD: limite de deteccdo, LQmite de quantificacdo, b: inclinacdo, a: intercepfo
coeficiente determinacéo, n: nUmero de amostrasyuiéd de regressao linear: y = a + bx, onde y a e
pico, x = concentracaqg/L).

Para este estudo, tem-se um limite de deteccdo dtwdm (LDM) para
thiamethoxam em agua de 0,00Qi&fIL e um limite de quantificacdo do método (LQM)
de 0,00063.g/L e para sedimento e peixe tem-se LDM de 0087 e LQM de 0,123
ug/L. Para carbendazim, tem-se LDM de 0,00048- e LQM de 0,0006(g/L em agua,

e LDM de 0,036.g/L e LQM de 0,12Qug/L em sedimento e peixe.

Bittencourt (2008) utilizando CG/DCE (cromatografiasosa com detector de
captura de elétrons) e CG/DIC (cromatografia gasmsa detector de ionizacdo em
chama), e uma extracao sélido-liquido de tubérceilsslo, obteve uma recuperacdo media
de thiamethoxam de 73,47 % com estimativa de e1®,0 % e obteve limite de detecéo
do método de 3,3Qg/L e limite de quantificacdo do método de 1049CL, valores bem
acima dos encontrados neste estudo empregandotogyafa liquida.

No desenvolvimento da metodologia para extracabideethoxam e carbendazim
em peixe (musculatura d& altiparanag@, agua e sedimento foram empregados diversos
solventes e em funcé&o dos resultados de recupemgtéa-se por empregar acetato de
etila. Empregando outros solventes as recuperdig@eam entre 55-75% bem inferiores
as obtidas empregando acetato de etila (Tabela 4).

A recuperacdo que avalia a eficiéncia do processtit@o foi realizada com a
contaminagdo de amostras 24 horas antes da extmqéuteve resultados entre 98,31-
99,68 % para thiamethoxam em agua, 97,79-99,89 %eelimento e 96,34-99,91 % em
peixe, com um coeficiente de variacdo (CV) entré5{,12 % para este pesticida
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assegurando uma boa recuperacdo do composto naizesjasendo as fortificacdes
realizadas em trés niveis entre 1,2-12,0 ug/L (lBade

Rocha et al. (2012) obteve valores de recuperagéa fhiamethoxam em agua
entre 86,37-99,01 % e para solo entre 81,16-99,084concentracdes adicionadas entre
1,20-95,72 pg/L com CV inferior a 5% também ugéihdo HPLC/UV.

Neste estudo para carbendazim os valores de magdpeficaram entre 97,07-99,31
% para agua, 96,98-99,50 % para sedimento e 98,5990 para peixe, com um CV entre
0,56-3,21% garantindo uma boa recuperacao pararadahim com os mesmos valores de
fortificacdes adicionadas em thiamethoxam (Tabgla 4

Ferndndez et al (2001) utilizando HPLC/MS, obtawe uma recuperacdo maior
gue 79% para carbendazim com um CV de 10% em &wan;j

Carbo et al. (2008) com fortificacbes entre 0,882 pg/L para amostras de agua
obteve recuperacbes para thiamethoxam entre 73-1dd&b CV entre 2-16% e para
carbendazim entre 92-112% e um CV entre 3-11%.

Tabela 4: Recuperacao de thiamethoxam e carbengazaras trés matrizes (n = 5).

Thiamethoxam

Agua Sedimento Peixe
CA Rec.(%) tDP CV(%) Rec.(%) tDP CV(%) Rec.(%) +DP CV(%)
(Hg/L)
1,2 98,31 1,26 1,28 97,79 1,84 1,88 96,34 3,01 3,12
3,6 98,97 0,75 0,75 98,54 1,10 1,11 98,34 1,10 1,11
12,0 99,68 0,97 0,97 99,89 0,91 0,91 99,91 0,87 0,87

Carbendazim

Agua Sedimento Peixe
CA Rec.(%) tDP CV(%) Rec.(%) tDP CV(%) Rec.(%) +DP CV(%)
(Hg/L)
1,2 97,07 2,73 2,81 96,98 3,12 3,21 96,59 2,84 294
3,6 98,63 1,71 1,73 98,46 1,91 1,93 98,07 1,10 1,12
120 9931 0,69 0,69 99,50 0,56 0,56 99,69 0,91 0,91

CA: concentracdo adicionada, Rec.: recuperacaodBsvio padrdo, CV: coeficiente de variacao.
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A variabilidade inter-dia do método testado foiedetinado em concentracdes 1,20
pno/L, 3,6 pg/L e 12,0 ug/L e os valores de precisBbdos foram CV < 5% para
thiamethoxam nas trés matrizes e CV < 5,2% parbheodazim nas trés matrizes e
segundo Shah et al. (1992) os critérios internaisotle aceitacdo sao de CV < 15%. Estes
dados indicam que o método foi reprodutivel emdrés diferentes.

As acuracias ficaram entre 1,70-4,21 % para thiaoxetm em &gua, entre 1,82-
4,61 % em solo e entre 3,56-4,50 % em peixe. Ratendazim as acuracias ficaram entre
3,18-3,72 % em agua, entre 3,22-4,98 % em sedimemotre 2,96-4,69 % para peixe
(Tabela 5). Rocha et al. (2012) obteve valoresadeaaia para thiamethoxam, entre 2,37-
4,72 % e CV < 5% para solo, entre 1,12-3,89% e<6% para agua.

Tabela 5: Valores de precisao e exatidao de thtmwrat e carbendazim nas trés matrizes.

Thiamethoxam

Agua Sedimento Peixe
CA CO(ug/lL) Ac CV CO(ug/L) Ac c¢Ccv CO(ug/lL) Ac cv
(Mg/l) (médiazDP) (%) (%) (médiatDP) (%) (%) (médiatDP) (%) (%)
1,20 1,18+0,05 4,024,24 1,16x0,05 4,184,31 1,16x0,05 3,56 4,35
3,60 3,56+0,16 4,214,49 3,55+0,17 4,614,79 3,54+0,015 4,094,24
12,00 11,96+0,21 1,701,76 11,92+0,23 1,821,93 11,99+0,56 4,50 4,67

Carbendazim

Agua Sedimento Peixe
CA CO(ug/lL) Ac CV CO(ug/L) Ac c¢Ccv CO(ug/lL) Ac cv
(Mg/l) (médiazDP) (%) (%) (médiatDP) (%) (%) (médiatDP) (%) (%)
1,20 1,16x0,04 3,183,45 1,16x0,06 4,985,17 1,16+0,04 2,96 3,45
3,60 3,55+0,14 3,723,94 3,54+0,12 3,22 3,39 3,53+0,16 4,39 4,53
12,00 11,92+0,45 3,533,78 11,94+0,51 4,134,27 11,96+0,58 4,69 4,85

CA: concentracdo adicionada, CO: concentracdo abfid: acuracia, CV: coeficiente de variacéo.

N&do foram observadas alteracdes detectadas nagdsslude trabalho do
thiamethoxam e carbendazim preparados apos 24 A@%s$ C, seis meses a 4 ° C e doze
meses de armazenamento a -5 ° C. Segundo a Figif2e08 (Ficha de informacdes de
seguranca de produtos quimicos) tanto carbendaamo chiamethoxam s&o produtos
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bastante estaveis tanto a temperatura ambiente eamoondi¢cées de armazenamento e

estocagem, podendo chegar a ter neste dois casoseia vida maior que um ano.

3.2. Aplicacéo das metodologias em amostras do cégo Curral de Arame

Para a identificacdo de thiamethoxam e carbendaasramostras (aAgua, sedimento
e peixe) comparou-se 0s seus tempos de retencapamndes auténticos através de adicao
de solucéo padrédo nas amostras analisadas por HPLC.

Os métodos desenvolvidos para cada matriz forarnagpls a amostras coletadas
no cérrego Curral de Arame. No total foram aval&a@ amostras de 4gua, 200 amostras
de sedimento e 84 amostras de peixe (sendo %6 dkiparanae 17 deL. fridericee 11
deH. strigaticep}.

Das trés espécies coletadas e investigadas, apema#\. altiparanae foi
identificada a presenca de um dos pesticidas (&igursendo o carbendazim presente na
espécie em uma concentracdo relativamente baixacengada em apenas uma das
coletas, porém néo foi encontrado na literaturavalor referencial permitido.

De acordo com Cheminova (2008) carbendazim € ceraid tOxico para peixes
em concentra¢des acima de 100 mg/L, que ndo éalcagalor encontrado neste estudo.

Carbendazim foi encontrado el altiparanag(Figura 2) na coleta de Out/11 e em
agua (Figura 3) na coleta de Dez/11, porém nasteasodeA. altiparanaecarbendazim
foi encontrado em trés pontos, sendo no ponto D42Bg/Kg + 141,42), no ponto 3
(65,35 mg/Kg + 103,69) e no ponto 4 (30,48 mg/K24,02) com desvios bastante altos
devido ao niumero de exemplares em que 0 mesmoaeptagente em cada ponto e
também as concentra¢gdes determinadas.

Nas amostras de agua, carbendazim foi encontptwa no ponto 4 (0,09 mg/L +
0,65) em uma concentracdo relativamente baixa epresenta a média de 3 amostras do

ponto.
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Figura 2: Carbendazim em uma amostrd\daltiparanaecoletada na@o6rrego Curral de Aram@ut/11,

ponto 3; procedimento de extracdo e analise desaris itens 2.2 e 2.4)
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Figura 3: Carbendazim em uma amostra de agua daletacérrego Curral de Aram@®ez/11, ponto 4;

procedimento de extracao e andlise descritos eos 2.2 e 2.4)
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Ha uma grande possibilidade que carbendazim satadb detectado nas amostras
deA. altiparanaee dgua nestas coletas, pois compreendem o peréoglamtio na regiao,

e sabe-se que carbendazim é aplicado préximo pedtalo para tratamento de sementes,
ou ainda pela ocorréncia de chuvas no que anteradeiperiodo de coleta e o pesticida
entdo tenha sofrido uma maior mobilidade no meio.

Nos periodos em que carbendazim ndo foi detectadégna suas concentracdes
poderiam estar abaixo de nossos limites de deteogd® vez que segundo Eichelberger e
Lichtenberg (1971) ha possibilidades de que asetrecdes mais altas e detectaveis
venham a ocorrer em periodos pontuais apos o ped®dplicacio.

Quanto a carbendazim ser detectadofemltiparanaeem trés dos pontos e nao ser
detectado em agua na coleta de Out/11 podemosrsaigela que neste caso apenas parte
da concentracdo encontrada possa ser resultadoaléltima aplicacdo. Também pode-se
sugerir que uma maior concentracdo ja estivessendada na espécie provendo de
aplicacdes anteriores. No caso da agua como skgen@a et al. (2002), o carbendazim
pode ndo ser detectado, pois pode haver uma peaddegdo mesmo por um processo
natural de volatilizacéo.

De acordo com a Portaria 2.914/2011 do Ministéaasdude o valor permitido de
carbendazim em agua é de 142§L. A Portaria considera que este composto temha u
potencial de lixiviagdo, mas ndo apresenta toxiBdaevada e sua dindmica ambiental é
pouco conhecida.

Filizola (2002) menciona que as aguas superficia@ episodicamente
contaminadas, sendo dificil determinar ao cert@moplo exato em que o pesticida estara
presente em maior concentragao.

Dores & De-Lamonica-Freire (2001), em um trabatl® revisdo menciona a
dificuldade de avaliar os riscos de contaminacde dmbientes aquaticos, devido a
diversidade de fatores e processos que influenaidmamica dos pesticidas no meio.

Neste estudo ndo monitoramos o0s produtos da degiad#e carbendazim, mas
Boudina et al. (2003) estudando a fotélise de catheim em solugdo aquosa usando
ultravioleta e simulando a luz solar, revelou gaebendazim € estavel no escuro e em
condicbes ambientais e por cromatografia liquidaplacla a espectrometria de massas
revelou trés produtos de sua degradacao , sensto2etaninobenzimidazol, isocianato de

benzimidazol e monocarbometoxiguanidina, sendo @émo de grande estabilidade e
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possivel de acumular-se no meio ambiente e 2-amiedmidazol o produto majoritario
da degradacgéo.

Nas amostras de sedimento (Figura 4), thiamethdwardetectado em duas das
coletas, sendo nos meses de outubro de 2011 esifevde 2012, e em ambas em baixa
concentracao.

Na coleta de Out/11 thiamethoxam foi encontradopooto 1 (2,27 mg/Kg *
72,27), no ponto 2 (3,25 mg/Kg + 57,76), no pontd 34 mg/Kg +108,17) e no ponto 4
(4,13 mg/Kg = 38,44). Na coleta de Fev/12 foi ericaddo no ponto 1 (5,45 mg/Kg +
55,23), no ponto 2 (2,37 mg/Kg £ 113,05), ndo fueantrado no ponto 3, e encontrado no
ponto 4 (5,54 mg/Kg + 11,65) com grandes valoregle®io em ambas as coletas o que

mostra que existe uma grande variacao de sua geesedas concentragdes determinadas.

6 8
Tempo (min}

Figura 4: Thiamethoxam em uma amostra de sedinuatétada n@orrego Curral de Aram@ut/11, ponto

4; procedimento de extracdo e analise descritogens2.2 e 2.4)

A Fispq n° 14725 de janeiro de 2013, classificarttdthoxam como muito toxico
para peixes, porém o pesticida ndo foi detectadoe@rthuma das espécies de peixes deste
estudo.

Thiamethoxam foi detectado em sedimento e nédo em, &gque pode estar ligado
ao fato de que sua meia vida em agua é abaixodiess® em solo pode chegar a 50 dias.
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Carvalho et al. (2011) menciona que em pH entredu& é o caso deste estudo (Tabela 6),

thiamethoxam pode chegar a ter uma meia vida e i@ solos.

Tabela 6: Valores de pH e temperatura das amastragua.

Coletas pH (M+DP) Temp (°C) (M+DP)

P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Out/11 7,64+0,01  7,54+0,01 7,43+0,01 7,35+0,03 @801 17,50+0,01 22,10+0,01 20,90%0,01
Dez/11 5,69+0,01 5,98+0,07 6,66+0,06 6,60+0,06 @80)P1 24,30+0,01 24,00+0,01 24,60+0,01
Fev/12 7,22+0,01 5,95+0,08 5,11+0,09 5,13+0,02 @401 24,30+0,01 26,80+0,01 24,00+0,01
Abril/12 6,30+0,06 5,75+0,11 5,60+0,01 5,42+0,13 ,3020,02 14,20+0,03 16,40+0,01 16,00+0,01
Jun/12 6,05+0,02 5,68+0,07 5,62+0,02 5,67+0,03 @&P1 20,40+0,01 22,00+0,01 19,30+0,01

Temp.: temperatura, pH: pontencial hidrogenidnico.

N&o encontrarmos thiamethoxam em maiores concéegaqas amostras de
sedimentos superficiais analisadas o que pode legdo ao fato de que segundo Scorza
Janior e Rigitano (2012) thiamethoxam se locomowe snlo, sendo encontrado em
diferentes concentracdes conforme a profundidadgueng analisado.

Segundo Scorza Junior & Rigitano (2009) thiamethoxaode ser pulverizado
sobre as folhas, utilizado no tratamento de serseate incorporado ao solo e suas
concentragdes encontradas nessas matrizes dinsimud cempo e € observada uma rapida
dissipagéo do produto logo apés a sua aplicagéo.

Portanto, neste trabalho thiamethoxam pode ter siei®ctado logo apds a
aplicacdo proxima ao periodo de plantio (Out/1l)ossivelmente tenha ocorrido uma
nova aplicacdo um tempo depois antes da colhefiarasso tenha sido detectada sua
presenca em Fev/12.

Urzedo et al. (2006) estudaram a sorcdo de thiaxath e acredita que esteja
ligada ao teor de matéria organica do solo. Pamnama@imos se o teor de matéria organica
teria influenciado neste estudo, uma avaliacdaedorento deveria ter sido realizada.

Salientamos a dificuldade em avaliar amostras amtdigedevido as variagdes que

ocorrem nas coletas como um todo e a diversidad®tal®s ambientais.
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4. CONCLUSOES

O método desenvolvido apresentou resultados datisfa de andlise de
thiamethoxam e carbendazim nas trés matrizes conpeeacao, precisao e exatidao boas
para os niveis de concentracdo avaliados.

Os dois pesticidas foram detectados em diferentesrizes, evidenciando a
vulnerabilidade de contaminagdo ambiental destadrizega caso n&do haja um
acompanhamento regular na regido dada a dificuldkdeealizacdo de analises em

matrizes ambientais.
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