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RESUMO 

 

Metais pesados e pesticidas são duas fontes de contaminação ambientais em ecossistemas 

aquáticos. Neste estudo metais e pesticidas foram analisados  em diferentes matrizes 

(peixe, água e sedimento) que compõem o ecossistema do córrego Curral de Arame, 

Dourados, MS. As coletas foram realizadas nos meses de outubro e dezembro de 2011 e 

fevereiro, abril e junho de 2012, em 4 pontos do córrego. As análises de metais e pesticidas 

nas três matrizes foram realizadas empregando absorção atômica e cromatografia líquida 

de alta eficiência, respectivamente. Na água também foram analisados alguns parâmetros 

físicos químicos. Aos dados de metais foi aplicada uma metodologia descrita na literatura e 

os dados foram submetidos da análise estatística multivariada (MANOVA).  Para os 

pesticidas (carbendazim e thiamethoxam) foram desenvolvidas e validadas metodologias 

de extração e análise empregando HPLC (cromatografia líquida de alta eficiência) e estas 

aplicadas nas matrizes. Os resultados apresentados para metais em água e sedimento não 

excederam aos valores máximos permitidos pela legislação e os peixes do córrego 

mostraram-se aceitáveis fontes desses metais e dentro dos limites permitidos pela 

legislação. As metodologias desenvolvidas para os pesticidas independentemente das 

matrizes apresentaram resultados satisfatórios de recuperação (96,34-99,91 %).  O 

pesticida thiamethoxam foi detectado e quantificado em amostras de sedimento e 

carbendazim em amostras de água e Astyanax altiparanae. 

Palavras-chave: Astyanax altiparanae, cromatografia, thiamethoxam, carbendazim, zinco, 

ferro 
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ABSTRACT 

 

Heavy metals and pesticides are two sources of environmental contamination in aquatic 

ecosystems.  In this study metals and pesticides were analyzed in different matrices (fish, 

water and sediment) that make up the ecosystem of the Curral of Arame, Dourados, MS. 

Samples were collected in october and december of the 2011 and february, april and june 

of the 2012, at 4 points of the stream. The analyzes of metals and pesticides in three 

matrices were performed using atomic absorption and high performance liquid 

chromatography, respectively. In the water were also analyzed some physical parameters 

chemicals. Metals data was applied methodology described in the literature and the data 

were submitted from multivariate analysis (MANOVA). For pesticides (carbendazim and 

thiamethoxam) were developed and validated methods for extraction and analysis using 

HPLC (high performance liquid chromatography ) and applied in these matrices. The 

results presented for metals in water and sediment did not exceed the maximum allowed by 

law and the fish stream proved aceptable sources of these metals and the extent allowed by 

law. The methodologies developed for pesticides regardless of the matrices showed 

satisfactory recovery results (96.34-99.91%). The pesticide thiamethoxam was detected 

and quantified in samples of sediment and the carbendazim  in samples of water and 

Astyanax altiparanae. 

Key-words: Astyanax altiparanae, chromatography, thiamethoxam, carbendazim, zinc, 

iron 
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CAPÍTULO 1 – CONSIDERAÇÕES GERAIS 

1. Considerações sobre o estado do Mato Grosso do Sul 

O estado do Mato Grosso do Sul é o nono Estado agrícola no país, principalmente 

com culturas temporárias como o algodão, arroz, cana-de-açúcar, feijão, milho, soja e 

trigo. Essas culturas são concentradas, principalmente, nas regiões norte-nordeste e sul do 

estado onde pequenas propriedades e minifúndios representam 62,4% das propriedades 

rurais (INCRA, 2013). 

O estado ocupa uma superfície de 358.159 quilômetros quadrados, participando 

com 22,2 por cento da superfície da Região Centro-Oeste do Brasil e 4,2 por cento da área 

territorial brasileira. O território do estado é drenado a leste pelos sistemas dos rios Paraná, 

sendo seus principais afluentes os rios Sucuriú, Verde, Pardo e Ivinhema; a oeste é drenado 

pelo Paraguai, cujos principais afluentes são os rios Taquari, Aquidauana e Miranda. Pelo 

Rio Paraguai escoam as águas da planície do Pantanal e terrenos periféricos. Na baixada, 

produzem-se anualmente inundações de longa duração (IBGE, 2010). 

A microrregião de Dourados, segunda produtora de algodão do Estado, é 

caracterizada principalmente por pequenas propriedades, nas quais predominam a 

pulverização de agrotóxicos por tratores e aplicadores costais. E estas formas de aplicação 

possibilitam maior contato do homem com os agrotóxicos e envolvem um maior número 

de trabalhadores, deixando-os susceptíveis a contaminação (PIRES et al., 2005). 

A bacia hidrográfica do rio Dourados situa-se na porção Sul do Estado de Mato 

Grosso do Sul e está inserida em uma área de relevos planos com solos férteis, 

possibilitando condições favoráveis ao desenvolvimento da agricultura. Nas principais 

culturas plantadas nos municípios componentes da bacia (soja, milho, trigo, feijão e 

algodão) tem-se feito, de forma intensa, o uso de pesticidas (fungicidas, inseticidas, 

herbicidas, nematicidas etc). Infelizmente, a maioria dos pesticidas aplicados tem como 

destino final o solo e após serem depositados na superfície do solo, os pesticidas podem ser 

transportados juntamente com a água da enxurrada, contaminando rios, lagos e minas de 

água e ainda podem ser transportados juntamente com a água que infiltra verticalmente no 

solo, fenômeno conhecido como lixiviação, que pode contaminar fontes de água 

subterrâneas, já que a água que infiltra no solo tem como uma das finalidades abastecer as 

reservas subterrâneas (SCORZA JÚNIOR, 2013). 
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A expansão da agropecuária e o emprego de pesadas cargas de agrotóxicos constitui 

uma das principais preocupações pelo risco dos resíduos e metabólicos dos agrotóxicos 

afetarem a sustentabilidade dos ecossistemas aquáticos do estado, do Pantanal e também 

atingirem a saúde do homem pelas cadeias alimentares. No caso dos peixes por serem 

abundantes e com larga distribuição geográfica, constituem um recurso natural de grande 

importância sócio-econômica devido à sua utilização na alimentação humana sendo que 

sua contaminação nas bacias do estado causa preocupação (VIEIRA & GALDINO, 2005). 

Os metais pesados são responsáveis pela contaminação ambiental em diversas 

partes do mundo, e não é menos relevante no Brasil, onde muitos estudos sobre essa 

contaminação são realizados. 

No estado do Mato Grosso do Sul também fazem-se presentes alguns estudos sobre 

a contaminação por metais pesados em algumas de suas bacias. Sampaio (2003) pesquisou 

a presença de metais pesados nas águas e nas primeiras camadas do perfil do sedimento da 

bacia do alto Paraguai; Marçal et al. (2003), avaliou teores de metais presentes em 

suplementos minerais comercializados no estado e Saraiva (2007) analisou amostras de 

solo da bacia do rio taquarizinho a fim de avaliar o impacto dos metais pesados no 

ambiente. 

Embora estudos sobre a presença de metais e pesticidas na região sejam ainda 

escassos, é grande a preocupação quanto à contaminação das bacias hidrográficas locais, 

uma vez que os peixes coletados nelas e alguns deles usados neste estudo (Astyanax 

altiparanae – Lambari de cauda amarela, Leporinus friderici - Piau e Hypostomus 

strigaticeps - Cascudo) são constantemente pescados e fazem parte da dieta da população 

ribeirinha.  

2.  Metais 

Metais pesados presentes em pequenas concentrações no ambiente e nos seres vivos 

são considerados essenciais do ponto de vista biológico, porém, mesmo os essenciais, sob 

condições específicas, causam danos a ecossistemas terrestres e aquáticos (LANDRIGAN 

& NORDBERG, 2007). 

Os metais pesados têm sido considerados contaminantes relevantes, devido sua 

reatividade, toxicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade. Uma vez no ambiente, esses 

elementos tendem a distribuir-se nos diversos compartimentos ambientais, especialmente 

os sedimentos e a biota (CARMO et al., 2011). 
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A crescente industrialização, a urbanização, o crescimento populacional e a 

ganância do ser humano, em geral, para explorar os recursos naturais têm agravado as 

formas de poluição e a contaminação por metais pesados representa uma questão bastante 

preocupante (RAHMAN et al., 2010) 

Estudos realizados por Fadigas et al. (2002), utilizando 162 amostras dos principais 

tipos de solos do Brasil (especialmente Latossolos e Argissolos) mostraram que as 

concentrações médias de Cr, Cu, Fe, Ni e Zn são inferiores àqueles reportados pela 

literatura internacional, pois a mobilidade e a disponibilidade estão relacionadas com os 

teores de solubilidade dos elementos mais do que com seus teores totais. Valores médios 

da concentração natural de elementos tóxicos no solo no âmbito mundial são bastante 

heterogêneos. No Brasil, realizaram-se alguns levantamentos dos teores totais de metais 

pesados, entretanto, poucos foram concluídos. 

 Os metais pesados são potencialmente acumulados em ambientes marinhos 

incluindo água, sedimentos e peixes, e transferidos para os seres humanos através da 

cadeia alimentar. 

Metais em águas naturais podem desempenhar um papel importante no 

funcionamento biológico de muitos organismos e alguns dependendo da maneira como 

eles são distribuídos na água podem apresentar um nível elevado de toxicidade para os 

organismos vivos, ao passo que outros são considerados essenciais. No entanto, mesmo 

metais essenciais podem ser tóxicos se em grande concentração (TEMPLETON et al., 

2000). 

 Dos muitos metais que podem impactar o meio ambiente, neste estudo terão 

destaque cromo, ferro, níquel, zinco e cobre; ora por sua importância ao equilíbrio 

ambiental, ora por sua participação direta na dieta humana (GUHATHAKURTA & 

KAVIRAJ, 2000). 

Cromo é um metal de transição na tabela periódica, de cor brilhante, prateado 

metálico, duro e resistente à corrosão, que em temperatura ambiente, não se oxida 

facilmente, sendo muito utilizado no ramo da metalurgia e considerado um metal pesado 

devido a sua densidade (7,14 g/cm3) (COPAT, 2010). 

Ferro é o segundo metal mais abundante da crosta terrestre e o quarto mais 

encontrado. É um elemento de transição e em condições normais de temperatura e pressão 

é sólido e de cor prateada, constituindo o metal mais barato e útil do mundo, com potencial 

comercial bastante relevante principalmente quando incorporado a ligas. Está presente na 
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composição de todos os seres vivos sendo essencial para muitos como sendo componente 

da hemoglobina do sangue, e no caso do ser humano deve estar presente em uma dieta 

equilibrada (MAÇANITA et al., 2008). 

Níquel é o vigésimo segundo elemento mais abundante da crosta terrestre. É um 

metal branco prateado, dúctil, maleável, possuindo grande resistência mecânica à corrosão 

e à oxidação e por este motivo, é usado em sua forma pura para fazer a proteção de peças 

metálicas; muito usado em ligas ferrosas e não ferrosas e no consumo industrial, 

melhorando a resistência do aço e sua capacidade de resistir a produtos químicos e está 

biologicamente presente em enzimas (SILVA, 2001). 

Zinco é um metal branco azulado encontrado em todo o meio ambiente. No corpo 

humano é fundamental para o funcionamento dos sistemas imunológico, digestivo e 

nervoso, pelo crescimento, regula o diabetes, o paladar e o olfato. É característico por sua 

alta resistência à corrosão, sendo usado para revestir diversos produtos e é facilmente 

combinado com outros produtos para compor ligas (GONÇALVES DE JESUS, 2001). 

Cobre é um metal relativamente raro e usado de diversas formas. Foi o primeiro 

metal usado pelo homem para confecção de utensílios. Apresenta alta durabilidade e boa 

resistência à corrosão, é maleável e dúctil, podendo ser moldado em lâminas, fios e 

bastões, e amplamente aplicado na área elétrica e nos seres vivos atua em processos 

homeostáticos celulares (LOPES DA SILVA, 2010). 

Por ser crescente a preocupação com as questões ligadas à contaminação ambiental, 

trabalhos recentes seguem a linha de pesquisas que monitoram a presença de metais no 

meio ambiente (GORUR et al., 2012; RAHMAN et al., 2012; HANSEN, 2012; YI e 

ZHANG, 2012; CHIBA et al., 2011; MENDIL et al., 2010; DURAL et al., 2007; VIRGA 

et al., 2007). 

 

3. Pesticidas 

Os pesticidas constituem de uma ampla variedade de ingredientes ativos, com 

diferentes grupos químicos cuja formulação final é indicada para uso direto ou após 

diluição com solventes ou com outros carreadores e todos têm a propriedade comum de 

bloquear um processo metabólico vital dos organismos aos quais são tóxicos (RIBEIRO, 

2009). 
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De acordo com a IUPAC (União Internacional de Química Pura e Aplicada), 

pesticidas são substâncias ou misturas usadas na produção, na colheita ou no 

armazenamento de alimentos e que interferem nesses processos sendo capazes de previnir, 

destruir ou combater espécies indesejáveis. 

O uso de pesticidas é atualmente a principal estratégia de combate e prevenção de 

pragas agrícolas, garantindo alimento suficiente e de qualidade para a população. Esses 

compostos, porém, são potencialmente tóxicos, podendo causar efeitos adversos à saúde 

humana (CALDAS & SOUZA, 2000). 

A preocupação com a contaminação de ambientes aquáticos aumenta, 

principalmente, quando a água é usada para o consumo humano (DORES & DE-

LAMONICA-FREIRE, 2001), e a qualidade da água potável bem como a não 

contaminação dos alimentos só poderá ser assegurada através de programas de 

monitoramento ambiental (FILIZOLA et al. 2002). 

Os riscos de efeitos adversos à saúde humana que estão relacionados ao uso de 

pesticidas dependem fundamentalmente do perfil toxicológico de cada produto, do tipo e 

da intensidade da exposição submetidos aos indivíduos e da susceptibilidade da população 

exposta (DELGADO & PAUMGARTTEN, 2004). 

Sendo o Mato Grosso do Sul economicamente voltado à agricultura e em especial a 

região de Dourados como uma grande produtora de grãos, acredita-se ser de suma 

importância o conhecimento dos impactos causados pelo uso dos pesticidas nesta região. 

Enquanto, nos últimos dez anos, o mercado mundial de pesticidas cresceu 93%, o 

mercado brasileiro cresceu 190%. O Brasil ultrapassou os Estados Unidos em 2008 e 

assumiu o posto de maior mercado mundial de pesticidas. Na última safra (entre segundo 

semestre de 2010 e primeiro semestre de 2011), o mercado nacional de venda de pesticidas 

movimentou 936 mil toneladas de produtos, sendo 833 mil toneladas produzidas no País, e 

246 mil toneladas importadas (ANVISA & UFPR, 2012).  

De acordo com o estudo da ANVISA e da UFPR em 2012, existe uma separação do 

mercado de pesticidas em determinadas categorias de produtos, sendo que os herbicidas 

representam 45% do total de pesticidas comercializados, os fungicidas respondem por 14% 

do mercado nacional, os inseticidas 12% e as demais categorias de pesticidas 29%.  

Dos pesticidas usados neste estudo temos carbendazim que se trata de um fungicida 

sistêmico que impede atividades enzimáticas e thiamethoxam que é um inseticida 

sistêmico do grupo químico dos neonicotenóides que causa riscos à saúde e ao ambiente. 



6 

 

Sendo ambos os pesticidas estáveis tanto a temperatura ambiente como em condições de 

armazenamento e estocagem, tendo nestes casos meia vida maiores que um ano (FISPQ, 

2012). Ambos são usados na região de estudo, principalmente na cultura de milho. 

Carbendazim (Figura 1) constitui o ingrediente ativo mais utilizado do grupo dos 

fungicidas benzimidazóis (BOUDINA et al. 2003). Estudos sobre a persistência destes 

fungicidas no meio ambiente apresentam resultados variáveis, porém sua permanência 

prolongada pode causar contaminação ambiental (FERNÁNDEZ et al. 2001). 

 
Figura 1: Estrutura química do pesticida carbendazim. 

 

Carbendazim no ambiente pode ser proveniente da degradação do fungicida 

benomil e possui tempo de meia vida de 2 a 19 horas em água e solo (SANDAHL et al. 

2000).  Sabe-se que carbendazim apresenta um pequeno efeito sobre a comunidade 

microbiana do solo, sendo, no entanto altamente tóxico para grande parte da comunidade 

aquática (PAN, 2006). 

O composto carbendazim degrada-se em três fotoprodutos: 2-aminobenzimidazol, 

isocianato de benzimidazol e monocarbometoxiguanidina; sendo  último bastante estável 

no meio ambiente (BOUDINA et al., 2003). 

As principais vias de exposição do homem ao carbendazim envolvem a dieta, 

processos de fabricação e manuseio do produto, porém devido à pequena toxicidade para 

mamíferos e baixa taxa de absorção dérmica a intoxicação pela substância é pouco 

provável em condições normais de uso. Em animais carbendazim é metabolizado em 

carbamato e outros metabólitos polares que são rapidamente excretados pelas fezes e urina 

(BASF, 2006). 

O thiamethoxam (Figura 2) é utilizado para o controle de pragas nas culturas de 

café, soja, cana-de-açúcar, citros e outras, por meio de pulverização sobre as folhas, 

incorporação ao solo ou tratamento de sementes (ANDREI, 2005); e seu uso tem se 

intensificado nos últimos anos, embora pouco se saiba sobre o seu destino em nossos solos 

(CASTRO et al. 2008). 
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Devido às suas características físico-químicas (baixa sorção ao solo e elevada 

solubilidade em água), apresenta alto potencial de contaminação ambiental, principalmente 

por meio de lixiviação (BANERJEE et al., 2008). 

 

 
Figura 2: Estrutura química do pesticida thiamethoxam. 

 

Alguns estudos sobre a degradação, sorção e lixiviação do thiamethoxam nas 

condições edafoclimáticas brasileiras, foram realizados mostrando uma alta persistência e 

intensa lixiviação do pesticida nos solos (URZEDO et al., 2006) e Scorza Júnior & 

Rigitano (2012) em seus estudos sugerem que thiamethoxam tem uma degradação 

significativamente lenta nos solos do Mato Grosso do Sul e que este fator depende da 

profundidade analisada do solo.  

Os inseticidas neonicotinóides são normalmente muito pouco tóxicos aos seres 

humanos devido a sua grande seletividade para insetos, mas mesmo assim apresentam 

alguns problemas para outros seres vivos (BITTENCOURT, 2008), sendo pouco tóxico a 

mamíferos, mas muito tóxico a alguns invertebrados aquáticos (MAIENSFISCH et al., 

2001).  

De acordo com a FISPQ (2012) a forma de contato mais provável do ser humano 

com o composto é durante sua aplicação, mas este não é classificado como irritante a pele 

e olhos, porém todas as medidas de segurança devem ser tomadas para seu manuseio. 
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RESUMO 

Metais pesados são lançados no meio ambiente de diversas maneiras, portanto, este estudo 

tem como objetivo avaliar a concentração de alguns metais (ferro, zinco, cobre, níquel e 

cromo) em diferentes matrizes (peixe, água e sedimento) que compõem o ecossistema do 

córrego Curral de Arame, Dourados, MS. Este estudo tem como foco principal analisar três 

espécies de peixes (Astyanax altiparanae, Leporinus friderici e Hypostomus strigaticeps) 

que ocorrem na região e são frequentemente usadas como alimento pela população 

ribeirinha. As coletas foram realizadas nos meses de outubro e dezembro de 2011 e 

fevereiro, abril e junho de 2012, em 4 pontos do córrego. As análises de metais nas três 

matrizes foram realizadas empregando absorção atômica e nas amostras de água também 

foram analisados alguns parâmetros físicos químicos. Aos dados foi aplicada análise 

estatística multivariada (MANOVA). Nas amostras de peixe e água o metal que melhor 

destacou a diferença entre os pontos foi zinco e nas amostras de sedimento o ferro. Os 

resultados apresentados para água e sedimento não excedem aos valores máximos 

permitidos pela legislação e os peixes do córrego mostraram-se boas fontes desses metais e 

dentro dos limites permitidos pela legislação. 

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

Heavy metals are released into the environment in many ways, therefore, this study aims to 

evaluate the concentration of some metals (iron, zinc, copper, nickel and chromium) in 

different matrices (fish, water and sediment) that make up the ecosystem stream Curral of 

Arame, Dourados, MS. This study focuses mainly on analyzing three species of fish 

(Astyanax altiparanae, Leporinus  friderici and Hypostomus strigaticeps) that occur in the 

region and are often used as food for the local population. Samples were collected in 

october and december of 2011 and february, april and june of 2012, at 4 points of the 

stream. Analyses of metals in the three arrays were performed using atomic absorption and 

water samples were also analyzed some physical parameters chemicals. Data was applied 

multivariate analysis (MANOVA).In the samples of water and fish metal as better 

highlighted the differences between the points is zinc and the iron sediment samples. The 

results presented for water and sediment do not exceed the maximum allowed by law and 

the fish stream proved good sources of these metals and the extent allowed by law. 

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

 

1. INTRODUÇÃO 

 

 Os metais pesados são lançados no meio ambiente de diversas maneiras, seja 

através da poluição pelos veículos, seja por atividades industriais, combustíveis fósseis, 

bem como por atividades de urbanização e agrícolas. O lançamento de metais pesados no 

ambiente causa uma série de problemas ambientais devido a sua não-degradabilidade e 

persistência no meio, podendo se acumular na cadeia alimentar e representar grande risco a 

saúde humana (GORUR et al., 2012).  

Os metais pesados são componentes naturais de ambientes aquáticos, porém seus 

níveis têm aumentado muito em função de atividades industriais, agrícolas e de mineração 

e sabe-se que metais são potencialmente prejudiciais aos organismos aquáticos em 

determinados níveis de exposição e absorção. A presença de metais pesados em ambientes 

aquáticos torna-se uma problemática e uma ameaça à saúde dos organismos ali presentes e 

indiretamente dos seres humanos (KALAY & CANLI, 2000). 
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No ambiente aquático os metais pesados podem bioacumular, e uma vez 

acumulados nos tecidos dos animais deste meio, podem atingir níveis elevados causando 

riscos aos animais e ao meio ambiente (VANDECASTEELE & BLOCK, 1991).  

 Os seres humanos são expostos a uma grande gama de toxinas de metais pesados 

todo o tempo, e devido à industrialização a carga de metais a que a população vem sendo 

exposta tem aumentado muito, embora muitos destes metais estejam presentes 

naturalmente no meio, hoje em dia os metais pesados são abundantes na água, no ar e no 

solo, devido à maior utilização desses compostos (DURAL et al., 2007). 

Alguns metais como cromo, níquel, ferro, cobre e zinco, são considerados 

elementos essenciais ao metabolismo humano, mas em excesso podem levar a distúrbios 

nos organismos e até a morte (VIRGA et al., 2007). Geralmente suas concentrações 

naturais no meio estão na ordem de parte por milhão ou parte por bilhão que representa 

quantidade necessária para a manutenção dos ciclos químicos, e a preocupação está em 

ambientes onde estas concentrações passam do limite natural e se tornam tóxicas (LEMES, 

2001).  

 A entrada de substâncias antropogênicas nos cursos de água altera os parâmetros 

físicos- químicos bem como a presença de alguns microorganismos (EZAKI et al., 2011). 

Os metais pesados bem como outras espécies químicas, estão também dissolvidos em 

águas intersticiais, sedimentos, ou adsorvidos às partículas dos sedimentos; estas águas 

intersticiais são consideradas parte do ambiente aquático, pois os elementos nelas presentes 

estão biodisponíveis, sendo então importantes eco toxicologicamente. O acúmulo de metais 

que ocorre nestas águas bem como nas águas de superfície, podem resultar na toxicidade 

destas e de maneira indireta dos animais aquáticos ali presentes (SILVÉRIO et al., 2006).  

A concentração de metais pesados em sedimentos é um parâmetro importante para 

a identificação de fontes de poluição e também para avaliar 

níveis de poluição nos ecossistemas aquáticos (COUTINHO DE JESUS et al., 2004).  

Milhares de produtos químicos, compostos tóxicos, substâncias persistentes no 

meio, tais como metais pesados e outros poluentes são utilizados em todo o mundo (UNEP, 

2011); para tanto, se faz importante um estudo da presença de metais como cromo, ferro, 

níquel, zinco e cobre no meio ambiente. Metais estes, que em geral são resistentes e em sua 

maioria abundantes também na crosta terrestre, e ainda levando em consideração a 

existência de uma legislação vigente que aborda níveis de contaminação e punições para os 
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crimes desta espécie, torna-se cada vez mais evidente a necessidade de estudos com caráter 

investigativo.  

Para tanto, este estudo tem como objetivo quantificar a presença dos metais pesados 

cromo, ferro, níquel, zinco e cobre, em amostras de água, sedimento e de três espécies de 

peixes frequentes na região (Astyanax altiparanae, Leporinus friderici e Hypostomus 

strigaticeps) em avaliações sazonais e espaciais no córrego Curral de Arame, localizado no 

Município de Dourados/MS. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.1. Coleta das amostras e armazenamento 

 

A área em estudo localiza-se em Dourados no estado do Mato Grosso do Sul, 

na latitude de  22º13’18.54” Sul e longitude de 54°48’23.09” Oeste e com altitude de 452m 

(Figura1). A região é constituída por fazendas onde predominam as culturas de milho, soja, 

feijão e recentemente um notável avanço na cultura da cana-de-açúcar; o que consolida a 

cidade como pólo regional de serviços agropecuários. Tem clima tropical de altitude, de 

verões brandos, sendo seco no inverno e tropical úmido no verão, apresentando médias 

anuais de precipitação entre 1400-1500 mm. 

As coletas foram realizadas nos meses de outubro (Out/11) e dezembro (Dez/11) de 

2011 e nos meses de fevereiro (Fev/12), abril (Abril/12) e junho (Jun/12) de 2012, quando 

em Out/11 choveu 127,7 mm; em Dez/11 choveu 77,6 mm; em Fev/12 foram 122,0 mm; 

em Abril/12 187,8 mm e em Jun/12 choveu 216,8 mm (dados de pluviosidade obtidos da 

Embrapa Agropecuária Oeste). 

Os pontos de coleta das amostras foram distribuídos visando uma melhor estratégia 

para o estudo do processo de retenção dos metais, tendo como base os aspectos de 

influência agrícola e humana. Os quatro pontos têm como objetivo avaliar a variação da 

concentração dos metais ao longo do rio onde é possível observar uma mescla de 

vegetação de cerrado muitas vezes bastante depreciada e plantações das culturas típicas da 

região. 
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Figura 1- Mapa da localização dos pontos de coleta ao longo do córrego Curral de Arame, Dourados – MS, 

vista geral dos pontos. 

 

Em cada local de amostragem foram armadas duas redes de espera com malhas 

variando entre 1,5 e 4 cm de entrenós adjacentes, que permaneceram no local por 24 horas. 

No ponto 1, por se tratar das proximidades da nascente do rio, determinou-se que neste não 

seriam armadas redes em nenhuma das coletas. Após as 24 horas, todos os exemplares de 

peixes presos nas redes foram coletados e acondicionados em sacos de polietileno 

etiquetados e então depositados em uma caixa térmica para serem transportadas ao 

laboratório. Os peixes foram armazenados em freezer -5 oC para posterior retirada da 

musculatura para realização das análises.  

Foram coletadas, manualmente, três amostras de 1L de água num raio de 50m, as 

quais no momento da coleta foram medidas a temperatura e o oxigênio dissolvido 

(Oxímetro da marca YSI, modelo 55), armazenadas em frascos de polietileno e 

etiquetadas. Em laboratório foram realizadas as medidas de condutividade com a utilização 

de um Condutivímetro de célula de constante K=1,0 da marca GEHAKA e modelo CG 

2200. As medidas de pH foram realizadas com a utilização de um potenciômetro com 
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eletrodo de vidro combinado para pH, HANNA modelo HI 3221. Após a realização das 

medidas as amostras foram armazenadas em freezer -5 oC.  

As dez amostras de sedimento coletadas, manualmente, de cada ponto num raio de 

50 m foram armazenadas em sacos de polietileno. Todas as amostras foram etiquetadas, e 

então depositadas em uma caixa térmica para serem transportadas ao laboratório onde as 

amostras foram transferidas para placas de Petri e congeladas em freezer -5 oC.  

Entre a coleta e a finalização das análises dos metais o tempo médio foi de 30 dias 

para todas as matrizes. 

   

2.2. Preparo e extração das amostras  

 

As amostras de peixes foram descongeladas à temperatura ambiente e secas em 

estufa a 50 ºC por duas horas quando então cerca de 1g da musculatura seca foi transferida 

para tubos de ensaio de boro silicato. Em seguida adicionado 10 mL de HNO3 concentrado 

e 2,5 mL de HCLO4  concentrado, deixando reagir por 24 horas. A amostra foi levada a um 

tubo digestor a 600 ºC e aquecida até próximo à secura. Posteriormente foi resfriada, 

redissolvida em 3 mL de água ultrapurificada (Human UP 900/Scholar-UV), adiciona-se 1 

mL de HCl concentrado e o volume é completado com água ultrapurificada em balão 

volumétrico de 5 mL. A amostra foi então transferida para frascos de polietileno para a 

realização das leituras, sendo diluídas quando necessário. 

As amostras de água foram descongeladas e quando retornaram a temperatura 

ambiente então 10 mL de água passaram pelo procedimento supracitado acima para as 

amostras de água. 

As amostras de sedimento armazenadas foram descongeladas em temperatura 

ambiente e secas em estufa a 100°C por aproximadamente duas horas. Feito isto, as 

amostras foram peneiradas (peneira de alumínio de 18 mesh) para uniformização da 

amostra para análise e foram utilizadas apenas as frações de sedimento que passaram pela 

peneira, sendo descartadas as frações que ficaram retidas. 

 A digestão das amostras dos sedimentos foi realizada por via úmida. Pesou-se 4,0 

gramas de sedimento seco (em balança analítica da Shimadzu AY220 (precisão 0,1 mg), 

colocado em erlenmeyer de 125 mL, tampados com vidro relógio sendo, a seguir, 

adicionados 20 mL de uma solução concentrada de HNO3(1:1 v\v), mantendo em chapa de 

aquecimento a 100 ºC (Bloco Digestor Tecnal modelo TE-040/25), por 20 minutos sob  
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refluxo. Passado o tempo, resfriou-se a amostra, adicionou-se 10 mL de HNO3 concentrado 

e retornou-se a chapa de aquecimento a 100 ºC, por 30 minutos sob refluxo, até 

desprendimento de toda a fumaça (processo repetido três vezes). Na terceira adição de 10 

mL de HNO3 concentrado deixou-se o mesmo por duas horas na chapa de aquecimento sob 

refluxo. Passadas então as duas horas, resfriou-se o sistema e adicionou-se 4 mL de água 

destilada e 6 mL de H2O2 30%, levando ao aquecimento e deixando que a efervescência 

minimizasse sob refluxo. Resfriou-se novamente, adicionou-se mais 4 mL de H2O2 30% e 

retornou o sistema para a chapa de aquecimento a 100 ºC, deixando por duas horas sob 

refluxo, resfriou-se o sistema novamente, adicionou-se 20 mL de HCl concentrado e 

retornou-se o erlenmeyer para a chapa de aquecimento a mesma temperatura por mais 15 

minutos sob refluxo. Finalmente resfriou-se a amostra, filtrou-se e elevou-se o volume para 

5 mL em balão volumétrico. Posteriormente, o material foi transferido para frascos de 

polietileno e estas soluções quando necessárias foram diluídas para realização das leituras. 

 As metodologias aplicadas às três matrizes tiveram como referência Standard 

Methods 19 th ed. 

 

2.3. Procedimentos analíticos para determinação dos teores de metais 

 

As medidas foram realizas em triplicata no Espectrofotômetro de absorção atômica 

empregando ar/acetileno da marca Shimadzu, modelo AA7000.  

Os metais analisados foram Cr, Fe, Ni, Zn e Cu. As condições experimentais de 

análises para cada metal, utilizando o espectrofotômetro de absorção atômica em chama 

estão descritas na Tabela 1. 

As concentrações dos metais presentes nas amostras das três matrizes (peixe, água e 

sedimento), foram calculadas a partir da construção de curvas de calibração específicas 

para cada elemento, com no mínimo cinco pontos e apresentando coeficientes de 

determinação iguais ou superiores a 0,9992 (Tabela 1).  
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Tabela 1- Condições operacionais utilizadas para as medidas de espectrofotometria de absorção atômica na 

determinação dos metais estudados e o coeficiente de determinação obtido empregando o método de padrão 

externo. 

Elemento Faixa linear (mg/L) λ (nm) Coeficiente de determinação (R2) 

Cr 0,1 – 12,0 357,9 0,9998 

Fe 0,2 – 9,0 248,3 0,9996 

Ni 0,2 – 8,0 232,0 0,9992 

Zn 0,1 – 6,0 213,9 0,9992 

Cu 0,2 – 6,0 324,7 0,9994 

 

2.4. Análise estatística 

 

 Por se tratarem de quatro pontos e três matrizes (peixe, água e sedimento) ao longo 

de cinco coletas, optou-se por uma análise de variância multivariada (MANOVA) usando-

se o Software SYSTAT 12. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

As espécies de peixes usadas no estudo foram Astyanax altiparanae (Lambari de 

calda amarela), Leporinus friderici (Piau) e Hypostomus strigaticeps (Cascudo), que foram 

as espécies coletadas em maior número e que frequentemente são pescadas na região. Em 

função do consumo de algumas espécies por pescadores locais a musculatura foi escolhida 

para ser analisada em relação aos metais.

Em relação à análise de metais em rios e córregos com as espécies Astyanax 

altiparanae, Leporinus friderici e Hypostomus strigaticeps não encontramos trabalhos na 

literatura. Em A. altiparanae, Orsi et al. (2004) realizaram um estudo sobre a estrutura 

populacional no médio rio Paranapanema no Paraná e Gomiero & Braga (2003) estudaram 

a alimentação desta espécie com enfoque para a ingestão de sementes na bacia do rio 

Corumbataí em São Paulo.  

Benedito-Cecilio et al. (2005) avaliaram variações fisiológicas de L. friderici em 

decorrência de alterações ambientais, no reservatório do Corumbá em Goiás, e Braga 

(2001) estudou parâmetros de crescimento e mortalidade desta espécie no reservatório de 

Volta Grande nos estados de Minas Gerais e São Paulo. 
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Borba et al. (2010), com o intuito de buscar marcadores populacionais, realizou 

análises filogenéticas e filogeográficas em populações de H. strigaticeps na bacia do Alto 

Rio Paraná e Cardone et al. (2006) investigou as variações dos parâmetros liminológicos 

do rio Corumbataí como sendo responsáveis por variações na dieta e na captura de peixes 

da espécie. 

As médias das medidas de oxigênio dissolvido, temperatura, pH e condutividade 

das amostras de água em cada ponto em que as coletas foram realizadas estão descritas na 

Tabela 2.  

Observa-se uma variação considerável dos valores de oxigênio dissolvido apenas 

no mês de abril de 2012, variações bruscas de temperatura nos meses de outubro de 2011 e 

abril de 2012, sendo o mês de abril com temperaturas mais baixas de todos os meses de 

coleta. Pode-se observar também valores de pH mais elevados nas primeiras coletas, o que 

também ocorreu com os valores de condutividade.  

De acordo com a resolução CONAMA nº 357 de 2005, as águas doces que podem 

ser empregadas para consumo humano após tratamento convencional ou avançado, 

também podem ser usadas para pesca, irrigação e para alguns animais beberem (águas doce 

de classe três), não devem ter valores de oxigênio dissolvido inferior a 4,00 mg/L e neste 

estudo foram determinados valores que variaram de 5,67 a 7,71 mg/L. Valores de pH entre 

6,00-9,00 são indicados pela legislação CONAMA , o que verifica-se apenas nas amostras 

de Out/11 e Dez/11, e não são mencionados valores de condutividade (Tabela 2).  

A toxicidade de um elemento em água pode variar em função do pH e de teores de 

carbono dissolvidos e em suspensão, e a forma mais tóxica de um metal é quando este se 

encontra como cátion ou ligado a cadeias carbônicas (BAIRD, 2002; FURTADO, 2007). 

Se o pH no momento da coleta for levemente ácido, como ocorre neste estudo a 

partir da coleta de Dez/11, este proporcionará a solubilidade de alguns metais como cobre, 

zinco e ferro, de maneira a torná-los biodisponíveis (SOUZA et al., 2009). 

Podemos perceber que valores mais elevados de pH e condutividade da água nas 

primeiras coletas não influenciaram nas concentrações dos metais em peixes (Tabelas 2-3), 

e nos meses de outubro de 2011 e abril de 2012 verificamos que um alto índice de 

espécimes deixaram de ser coletados, e podemos atribuir este fato as temperaturas mais 

altas nestes dois meses de coletas (Tabelas 2-3). 
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Tabela 2: Valores de parâmetros físico-químicos obtidos com amostras de água coletadas no córrego Curral de Arame. 

 O.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±0,01 7,02±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±0,01 7,65±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 (M±DP) Cond (µS/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±0,01 5,95±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±0,02 5,68±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 

O.D.: oxigênio dissolvido, Temp.: temperatura, pH: pontencial hidrogeniônico, Cond.: condutividade,  M:média, DP:desvio padrão. Valores de referência do CONAMA: O.D. 
inferior a 4,0 mg/L; pH entre 6,00-9,00; e não menciona valores de condutividade. 
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Dural et al. (2007), mostram em seus resultados que de maneira geral o acúmulo de 

metais ocorre em maior quantidade no fígado e nas brânquias e em menor quantidade na 

musculatura dos peixes, sendo os primeiros, considerados bons bioindicadores da 

exposição por metais por serem responsáveis por metaboliza-los. Entretanto a musculatura 

é a parte, em geral consumida pela população, assim o conhecimento da concentração de 

metais pesados em peixes é importante no que diz respeito à gestão do meio ambiente e à 

saúde humana. 

Nas três espécies de peixes (A. altiparanae, L. friderici e H. strigaticeps) analisadas 

observa-se a presença constante, porém com pequenas variações nas proporções de zinco, 

cobre e ferro. Exceto para A. altiparanae e H. strigaticeps na coleta de dezembro de 2011, 

quando as espécies não apareceram na amostragem.  

Os valores médios de zinco variaram entre 22,20-28,10 mg/Kg, não ultrapassando 

valores permitidos pela ANVISA, Portaria n° 685 de 27 de agosto de 1998, para pescado in 

natura (50 mg/Kg); cobre entre 4,90-7,80 mg/Kg, também não ultrapassando 30 mg/Kg 

estipulados pela ANVISA como limite e ferro entre 39,00-50,40 mg/Kg que não tem 

valores máximos estipulados (Tabela 3). 

Em termos de nutrição humana os peixes analisados são boas fontes destes metais. 

Se um individuo adulto consumir uma porção de peixe de 200 g estará ingerindo em média 

entre 30-37% de zinco, 33-52% de cobre, 56-72% de ferro em relação os valores de 

ingestão diária recomendada (IDR) para um indivíduo adulto pela Portaria ANVISA n° 33 

de 13 de janeiro de 1998, que traz os valores ideais de 15 mg para zinco, 3 mg pra cobre e 

14 mg para ferro (Tabela 3). 

Para análise estatística dos dados, as amostragens das espécies de peixes foram 

separadas didaticamente em duas estações (chuvosa e seca), porém a ocorrência de chuvas 

foi frequente antes de cada coleta.  A amostragem de peixes apresentou variações ao longo 

das coletas e este fato muitas vezes está ligado à condição climática ou até mesmo a 

instabilidade do córrego, acarretando assim em uma carência de exemplares de peixes.  

Como resultado desta análise nas amostras de peixes, tem-se um Wilk’s Lambda de 

0,534; F=13,98 e p< 0,001; com uma diferença significativa entre as estações de coleta, e 

sendo zinco o metal que melhor evidencia esta diferença nas três espécies (Figuras 2-4). 

Levando- se em consideração as três espécies de peixes em suas amostragens para 

estação chuvosa e seca, temos que a maior variação nas concentrações dos metais nos 
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períodos ocorreu para A. altiparanae, onde as concentrações de zinco e cobre aumentaram 

de um período para outro e a concentração de ferro diminuiu (Tabela 3, Figura 2) e alguns 

estudos mostram que vários fatores podem influenciar no acúmulo de metais em tecidos de 

peixes, entre eles a estação de coleta e os parâmetros físico-químicos da água (KARGIN, 

1996; JEZIERSKA & WITESKA, 2001). 

Em L. friderici as concentrações de zinco, cobre e ferro permaneceram constantes 

nos dois períodos de coleta (Tabela 3, Figura 3), e em H. strigaticeps, apenas as 

concentrações de zinco sofreram alterações e estas aumentaram (Tabela 3, Figura 4). 

Conforme mostra a análise estatística dos dados, zinco é o metal que mais evidencia 

a diferença entre os pontos, mesmo não sendo o que aparece em maior concentração, 

entretanto é o metal que sofre variações nas duas espécies (A. altiparanae e H. 

strigaticeps), sendo este o fato que o destaca dos demais metais (Figuras 2-4). 
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Tabela 3: Valores médios de metais em amostras de peixes do córrego Curral de Arame-Dourados/MS.  

/Concentrações médias (mg/kg) ± desvio padrão 

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 20,30±0,01 26,90±0,02 NC NC 

*Dez/11 NC NC NC 21,20±0,01 21,60±0,01 21,40±0,01 NC 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 27,40±0,02 NC NC 

**Jun/12 NC NC 24,40±0,01 NC 21,25±0,02 NC NC NC 28,10±0,02 

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 5,10±0,03 6,00±0,02 NC NC 

*Dez/11 NC NC NC 5,00±0,01 4,80±0,01 4,90±0,01 NC NC 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±0,02 NC NC 

**Jun/12 NC NC 6,80±0,13 NC 4,95±0,01 NC NC NC 7,80±0,03 

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 38,90±0,02 45,60±0,03 NC NC 

*Dez/11 NC NC NC 39,09±0,01 39,60±0,02 40,20±0,01 NC 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 49,80±0,01 NC NC 

**Jun/12 NC NC 41,60±0,01 NC 40,40±0,01 NC NC NC 49,75±0,11 

NC: não coletado.  ANVISA 685/1998 valores máximos permitidos no pescado in natura: zinco: 50 mg/Kg; cobre: 30 mg/Kg; ferro: valor não estipulado.  ANVISA 33/1998 
Ingestão Diária Recomendada (IDR) para um adulto: zinco: 15 mg; cobre: 3 mg; ferro: 14 mg.  *Meses que correspondem a estação chuvosa, ** meses que correspondem a 
estação seca. 
 



 

 

 

 

 

 
Figura 2: Médias das concentrações e comportamento dos metais nas amostras de A. altiparanae. 
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Figura 3: Médias das concentrações e comportamento dos metais nas amostras de L. friderici. 
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Figura 4: Médias das concentrações e comportamento dos metais nas amostras de H. strigaticeps. 

 

 Quando a concentração de um metal em um organismo excede a concentração na 

água e no sedimento, indica uma possível bioacumulação deste no ambiente (Klavins et al., 

1998), adotando este critério neste trabalho, poderíamos inferir que o metal zinco estaria 

bioacumulando em peixes da espécie H. strigaticeps, pois sua concentração no peixe é 

maior que na água e no sedimento (Figura 4). 

 Quanto às concentrações de zinco, ferro e cobre, podemos observar que estas são 

maiores em H. strigaticeps (peixe de fundo) (Figura 4), e menores em L. Friderici (peixe 

de superfície) (Figura 3). Em relação os pontos de coleta as maiores concentrações foram 

obtidas nos pontos 3 e 4; fato que pode ser atribuído a maior movimentação ou lixiviação 
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nos mesmos, uma vez que se tratam de locais próximos a foz do rio e nas proximidades de 

uma estação de recolhimento de embalagens de agrotóxicos (Figura 1). 

 Quanto aos níveis consideráveis de zinco, Birungi et al. (2007), mencionam que 

práticas agrícolas com aplicações de insumos podem contribuir para a lixiviação de alguns 

metais para vias aquáticas; os autores mencionam também que, as acentuadas 

concentrações de ferro devem-se principalmente ao fato do metal estar presente 

naturalmente no meio ambiente.  

Rahman et al. (2012), estudaram as concentrações de metais pesados nos músculos 

de 10 espécies de peixes coletados em duas estações diferentes no rio Bangshi em 

Bangladesh, onde obtiveram como respostas valores elevados de zinco (entre 42,83- 

418,05 mg/Kg), porém não acima dos valores permitidos em sua região de coleta, e valores 

de cobre entre 8,33-43,18 mg/Kg em todas as suas amostras, ambos valores 

significativamente elevados comparados com os dados apresentados na Tabela 4. Segundo 

Lima Jr et al. (2002), baixas concentrações de cobre são normais em peixes, e para detectar 

as maiores concentrações é necessário um estudo detalhado das vísceras.  

Mendil (2005) realizou um trabalho em que os metais foram determinados em 

concentrações traço em diversas espécies de peixes, onde as concentrações de metais 

decresceram na ordem: ferro, zinco, cobre, níquel e cromo. Neste estudo tem-se as 

concentrações de ferro com valor máximo de 197,00 µg/g para a espécie Capoeta capoeta 

e valor mínimo de 64,30 µg/g para a espécie Leiciscus cephalus, e segundo ele estes 

valores são mais elevados do que os encontrados para  metal anteriormente na literatura. 

No caso do zinco estas concentrações variam entre 38,60 µg/g em Engraulius 

encrasicholus e 11,90 µg/g em Capoeta tinca e as concentrações de cobre variaram entre 

4,10 e 1,00 µg/g em todas as espécies analisadas e estes resultados assemelham-se com a 

ordem de concentrações deste trabalho (Tabela 3). 

Em outro estudo, Mendil et al. (2010), avaliando cinco espécies de peixes em um 

rio da Turquia, encontraram nas amostras, ferro em maior concentração, seguido de zinco, 

cobre e níquel, dentre outros metais analisados; e mencionaram que as concentrações 

maiores são encontradas na temporada de verão, e que ocorre um alto acúmulo de ferro e 

zinco em Leiciscus cephalus e cobre e níquel acumulam-se em Chondrostoma reguim. Em 

nosso estudo a estação de seca, caracterizada como outono e inverno, foram as que 
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apresentaram os valores destes metais em maior concentração em duas das três espécies 

analisadas (A. altiparanae e H. strigaticeps) (Figuras 2-4). 

Gorur et al. (2012), determinaram níveis de metais pesados em quatro espécies de 

peixes comuns na Turquia (Engraulis encrasicholus, Oncorhynchus mykiss, Trachurus 

mediterranus e Merlagius merlangus), e foram encontradas concentrações de ferro 

variando entre 7,91 e 16,06 µg/g para as espécies, valores a baixo dos detectados neste 

estudo nas três espécies. Os níveis de zinco apresentados variaram entre 7,48 e 11,67 µg/g 

para O. mykiss; entre 13,03 e 17,09 µg/g para E. encrasicholus; entre 5,11 e 9,63 µg/g para 

T. mediterranus e 4,69 e 15,34 µg/g para M. merlangus, ambos valores bastante baixos 

quando comparados a este estudo. As concentrações de cobre ficaram entre 0,40 µg/g para 

T. mediterranus e 1,21 µg/g para O. mykis, também abaixo do valores determinados neste 

estudo.  

Cromo e níquel não foram detectados em nenhuma das amostras de peixe deste 

estudo, e segundo os autores Martins (2004) e Bremond & Vuichard (1973), cromo é 

raramente encontrado em águas naturais e quando isto ocorre os efeitos sobre peixes são 

brandos, pois estes suportam bem a presença deste metal, diferente do que ocorre com 

outras formas de vida aquáticas. Já níquel, segundo Furtado (2007) tem seu nível de 

toxidade muito dependente dos valores de pH e oxigênio dissolvidos por exemplo, sendo 

considerados mais tóxicos às plantas aquáticas do que aos peixes propriamente ditos. 

Underwood (1971) e Honda et al. (1979), mencionam ainda que os metais podem 

ser encontrados mais facilmente no tecido da pele do que dos músculos dos peixes, sendo 

proporcional ao grau de pigmentação, uma vez que cromatóforos e eridócitos são bem 

distribuídos nesses tecidos, e ambos autores acreditam que a concentração de zinco seja 

maior em peixes mais escuros; o que condiz com este estudo, onde as maiores 

concentrações de zinco estão em H. strigaticeps que é o peixe de coloração mais escura 

(Figura 4).  

Sing et al. (1991), ao analisar as concentrações de metais pesados em cinco 

espécies de peixes, constatou que zinco, cobre e ferro em algumas delas varia conforme o 

tamanho do espécime e em sua maioria a concentração aumenta conforme aumenta o 

tamanho, mas que deve-se considerar as taxas de excreção de cada espécie, que com o 

tempo podem reduzir a concentração de metais nos organismos e acredita também que o 

acúmulo de metal a nível intra específico seja reforçado com o tempo de exposição. Fato 
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este que podemos observar neste estudo uma vez que o peixe de menor tamanho (A. 

altiparanae) foi o que apresentou as menores concentrações de metal (Figura 2). 

Entretanto deve-se considerar que para ser avaliado o risco de contaminação pelo 

consumo de peixes do Córrego Curral de Arame, outros estudos com novas amostragens e 

diferentes padronizações de dados devem ser realizados, devido ao fato de que os peixes 

do córrego contribuem para o equilíbrio global do ambiente e também sabe-se que o 

consumo de peixes é extremamente importante para a saúde devido à sua fonte de proteína, 

gordura saturada e baixo teor de ácidos graxos (COPAT et al., 2012). 

Neste estudo, analisando o conjunto das amostras de peixes (Tabela 3, Figuras 2-3-

4) e água (Tabela 4, Figura 5), podemos destacar a sequência de teores dos metais ferro, 

zinco e cobre respectivamente e que os pontos 3 e 4 foram os de maior incidência do metal 

zinco nas duas matrizes.  

Nas amostras de água pode-se observar que o metal encontrado em maior 

concentração é o ferro (1,22 mg/L), seguido do zinco (0,067 mg/L) e cobre (0,004-0,005 

mg/L). O cobre por estar presente em baixa concentração apresenta um considerável 

desvio (Tabela 4).  

Aplicando-se a MANOVA para a análise estatística e considerando toda a 

amostragem de água, temos um valor de Wilk’s Lambda igual a 0,001; F=25,95 e p< 

0,001; caracterizando uma diferença significativa, porém discreta, entre os pontos de 

coleta, e tendo ferro como o metal que mais evidencia a distinção entre os pontos, não só 

por apresentar a maior concentração mas também por variar ao longo das coletas (Figura 

5).  

As amostras não apresentaram os metais cromo e níquel. A ausência de cromo pode 

ser devida sua mobilidade em vários meios. A concentração de cromo na água atribui-se à 

atividade humana, pois esse elemento acaba sendo transportado direta ou indiretamente 

para corpos hídricos (RIBEIRO et al., 2009), portanto este metal estando ausente, acredita-

se que as concentrações dele usadas na região sejam bastante baixas, pois estas não 

alcançam o córrego a ponto de serem detectadas. 

Os valores de oxigênio dissolvido (Tabela 2) variaram consideravelmente na coleta 

de Abril/12, porém não demonstraram nenhum efeito sobre os valores médios das 

concentrações dos metais neste período (Tabelas 2-4), tendo suas médias similares aos 

valores dos demais meses de coleta. As variações mais acentuadas de temperatura 
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ocorreram nas coletas de Out/11 e Abril/12 (Tabela 2) e também não demonstraram 

influenciar nas variações das concentrações médias dos metais; porém pode-se considerar 

que valores de pH levemente ácidos a partir da coleta de Dez/11 pode tornar biodisponíveis 

os metais em questão, e isso se faz visível principalmente para cobre no ponto 1, quando 

este só aparece nas coletas posteriores a esta (Tabelas 2-4).  

Sendo ferro o metal que mais evidencia esta distinção (Figura 5), e presente em 

maior concentração no ponto 2 (Tabela 4), ainda assim este não excede os limites do 

CONAMA, entretanto, nem ferro e nem os demais metais variam em grande escala ao 

longo dos pontos e das coletas, a diferença que podemos perceber é bastante sutil em 

termos de concentração, onde podemos ver um aumento de concentração de zinco nos 

pontos 3 e 4, o que assemelha-se com o que ocorre nas amostras de peixes (Tabela 3-4).  

Considerando a ocorrência de chuva ao longo das coletas, ainda assim não 

encontramos variações em grande escala das concentrações médias dos metais nas 

amostras de água (Tabela 4), o que pode nos levar a inferir que além de estarem em 

pequena quantidade no meio, estes não apresentaram considerável mobilidade que pudesse 

ser detectada, e para que fosse caracterizado um efeito tóxico destes metais, ou ação 

antrópica no córrego, novos estudos devem ser realizados em períodos mais longos. 



 

 

Tabela 4: Valores médios de metais em amostras de água do córrego Curral de Arame - Dourados/MS. 

   Concentrações médias (mg/L) ± desvio padrão 

 Ferro  zinco  cobre 

 P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4 

Out/11 1,220±0,012 1,240±0,008 1,230±0,004 1,200±0,012 0,062±0,016 0,066±0,017 0,066±0,008 0,065±0,015 ND 0,004±0,024 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 0,063±0,009 0,064±0,015 0,065±0,026 0,065±0,023 ND 0,004±0,043 0,005±0,040 0,004±0,034 

Fev/12 1,210±0,004 1,230±0,004 1,230±0,004 1,210±0,008 0,063±0,009 0,066±0,008 0,066±0,008 0,065±0,008 ND 0,004±0,013 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 0,064±0,009 0,064±0,009 0,066±0,008 0,066±0,001 0,004±0,047 0,004±0,024 0,005±0,078 0,005±0,063 

Jun/12 1,180±0,004 1,220±0,004 1,230±0,004 1,230±0,004 0,065±0,008 0,066±0,008 0,067±0,008 0,067±0,008 0,005±0,011 0,005±0,023 0,005±0,096 0,004±0,025 

ND: não detectado nas condições de análise.   CONAMA 357/2005 valores máximos permitidos ferro: 5,00 mg/L; zinco: 5,00 mg/L; cobre: 0,013 mg/L. 

 



 

 

 

 
Figura 5: Médias das concentrações e comportamento dos metais nas amostras de água. 

 

Rietzler et al. (2001), buscando efluentes lançados na represa da Pampulha em 

Minas Gerais, nos córregos Sarandi e Ressaca, encontrou concentrações de zinco variando 

entre 0,00048 e 0,022 mg/L na estação seca e 0,71 e 2,50 mg/L na estação chuvosa, sendo 

os maiores valores no córrego Ressaca. Comparando os valores deste autor com este 

trabalho, tem-se que na estação seca o autor encontrou valores inferiores aos médios 

obtidos entre 0,064 e 0,067 mg/L; e na estação chuvosa os valores dele foram mais altos 

uma vez que chegaram a 2,50 mg/L e os deste trabalho mantiveram praticamente a mesma 
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média da estação seca, não apresentando assim a mesma significância das amostras de 

água para esta estação. 

 Diferentemente do que ocorre nas amostras de peixes e água, nas amostras de 

sedimentos, o metal que aparece em maior concentração e que mais evidencia a diferença 

entre os pontos é o ferro (Figura 6), fato este que pode estar ligado à presença natural deste 

metal no meio. Para tanto, zinco em grandes concentrações em peixes de fundo (H. 

strigaticeps) (Figura 4), pode estar relacionado à presença deste na água e no alimento que 

o peixe está consumindo e não propriamente ao sedimento que ele ingere, fato este que 

condiz com os estudos realizados por Yi et al., (2012) que mostram que o acúmulo de 

metais pesados em tecidos de peixes é principalmente dependente da concentração destes 

em água. 

 A análise multivariada MANOVA, trás Wilk’s Lambda= 0,292; F=18,09 e p< 

0,001, apontando uma diferença significativa entre os meses de coleta e ferro como o metal 

que mais evidencia esta diferença variando ao longo das coletas (Figura 6). Nas amostras 

de sedimento, ferro apresentou suas maiores concentrações nos pontos 1 e 2 e zinco, cobre 

e níquel mostrarem-se constantes ao longo dos pontos (Tabela 5). 

 Avaliando de maneira geral a concentração de metais nas amostras de sedimento 

por pontos, verifica-se que as maiores concentrações ocorrem nos pontos 1 e 2, diferente 

do que ocorre nas outras matrizes (Tabela 5), sendo o ponto 1 na nascente e o ponto 2 um 

trecho intermediário (Figura 1). E em geral, sabe-se que em córregos as concentrações de 

metais nos sedimentos são maiores que a concentração dissolvida na coluna de água 

quando não há uma grande movimentação no local (TOMAZELLI, 2003), podemos 

associar este fato aos pontos 1 e 2, por se tratar de pontos mais estáveis, e principalmente o 

ponto 1 por se tratar de uma nascente com rica vegetação ao redor e sujeita ao acúmulo de 

matéria orgânica no fundo do córrego. 

 É destacável também que o metal ferro, sendo o mais comum no meio ambiente, 

tanto em amostras de água como em amostras de sedimento apareceu em concentrações 

consideráveis no ponto 2 (Tabelas 4-5), e que no ponto 1 não foram coletados peixes, 

portanto não podemos relacionar a presença de metal neste ponto para esta matriz. Sendo 

possível salientar ainda que para cada ponto de amostragem as concentrações de metais 

podem não ser proporcionais nas três matrizes, uma vez que apenas o sedimento mantém-

se no local, sendo que os peixes e a água estão em constante movimento. 
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Com base nos dados tabelados, podemos considerar neste estudo que os sedimentos 

podem estar retendo uma maior quantidade de metais do que as outras matrizes, uma vez 

que para ferro temos concentrações a partir de 1,18 mg/L na água, partir de 38,00 mg/Kg 

nos peixes e nos sedimentos as concentrações começam em 593,00 mg/Kg; para cobre 

podemos observar o mesmo aumento gradativo de concentrações a partir de 0,004 mg/L na 

água, 4,00 mg/Kg nos peixes e 6,00 mg/Kg nos sedimentos e para zinco podemos observar 

aumento nas concentrações de zinco na ordem de 0,06 mg/L para as amostras de água e 

20,00 mg/Kg para as amostras de peixe e sedimentos (Tabelas 3-4-5). 

Os valores elevados de concentração de metais para as amostras de sedimento, 

podem ser explicados por Lu et al. (2005), que mencionam a capacidade do sedimento em 

reter elementos presentes na coluna d’água, bem como ser esta uma característica 

importante para monitoramento de ambientes.  

Os sedimentos são importantes componentes do meio ambiente, portanto alterações 

na sua composição ou fluxo podem causar impactos ambientais irreversíveis (LIMA et al., 

2004) e estes são parte integral das bacias hidrográficas, os quais possuem grande valor 

ambiental (CRUVINEL et al., 2008; HANSEN, 2012).  

 Nas amostras de sedimento analisadas neste estudo, é possível observar uma 

elevada concentração de ferro, chegando a 597,30 mg/Kg, a qual contrasta com uma 

concentração baixa de zinco (21,40-25,80 mg/Kg), cobre (6,10 -6,20 mg/Kg) e níquel 

(3,00-3,10 mg/Kg) (Tabela 5). Estas concentrações estas que se repetem ao longo das 

coletas e não excedem aos valores máximos estabelecidos pela Resolução n° 344 do 

CONAMA de 25 de março de 2004, cuja a resolução trata da presença de metais e outros 

compostos em sedimentos. Pode-se também verificar a ausência de cromo, bem como 

ocorre com as amostras de peixes.  

O estudo realizado por Mendil et al. (2010), revelou valores elevados de ferro 

(chegando a 3500,00 mg/Kg), teores estes mais elevados que os encontrados neste estudo. 

Neste mesmo estudo os valores de zinco e cobre entre 24,7 e 45,5 mg/Kg para zinco e 

entre 13,10 e 38,70 mg/Kg para cobre, sendo os valores mais baixos de zinco condizentes 

com este estudo. 

Chiba et al. (2011), estudando a ocorrência espacial e temporal de metais em 

sedimento e em água superficial, encontraram valores diferentes dependendo da estação 
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(seca e chuvosa), sendo os valores de ferro, níquel e cobre, acima dos permitidos pelo 

CONAMA 357/2005 para a água. 

 Diversos estudos enfocam a distribuição de metais pesados em sedimentos em 

sistemas de estuário, mencionando que altos valores de concentração de metais podem 

resultar da soma de concentrações de origem natural, do descarte de efluentes domésticos e 

industriais e de produtos agrícolas carregados por lixiviação e que de acordo com a 

resistência da água nos córregos pode ocorrer uma maior ou menor sedimentação desses 

materiais (COTTA, 2003; COUTINHO DE JESUS et al., 2004; ZIOLLI et al., 1995). 

 

 



 

 

Tabela 5: Valores médios de metais em amostras de sedimentos do córrego Curral de Arame - Dourados/MS. 

Concentrações médias (mg/kg) ± desvio padrão 

 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±0,01 6,20±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±0,01 6,20±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±0,09 6,20±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 6,20±0,02 6,10±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±0,01 6,25±0,02 6,10±0,01 6,10±0,01 6,00±0,01 

 ferro níquel 

 P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4 

Out/11 588,95±0,01 593,75±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±0,01 593,85±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±0,01 600,80±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±0,01 594,30±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 máximos permitidos: zinco: 315,00 mg/Kg; cobre: 197,00 mg/Kg; níquel: 35,90 mg/Kg; ferro: valor não estipulado.
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Figura 6: Médias das concentrações e comportamento dos metais nas amostras de sedimentos. 

 

 Analisando as três matrizes deste estudo, tem-se que as concentrações de ferro são 

menores na água, aumentam nos peixes e são significativamente elevadas no sedimento. 

As concentrações de zinco e cobre são baixas na água e proporcionais nas três espécies de 

peixes e nas amostras de sedimento, e níquel aparece apenas nas amostras de sedimento e 

em concentrações baixas (Tabelas 3-5). 
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 Considerando a amostragem como um todo, embora a diferença entre os pontos em 

termos de concentração sejam sutis, para as amostras de água, temos ferro em maior 

concentrações no ponto 2, zinco nos pontos 3 e 4, e cobre com valores próximos ao longo 

dos pontos, porém detectado no ponto 1 apenas nas últimas coletas (Tabela 4). Nas 

amostras de sedimento, ferro apresentou suas maiores concentrações nos pontos 1 e 2 e 

zinco, cobre e níquel mostrarem-se constantes ao longo dos pontos (Tabela 5). 

  

4. CONCLUSÕES 

  

 O estudo possibilitou avaliar preliminarmente a presença de metais no córrego 

Curral de Arame no Município de Dourados-MS, uma vez que os dados levantados 

permitiram a visualização das concentrações destes metais e a distinção entre os pontos 

estabelecidos dentro de uma amostragem conhecida.  

 Os resultados apresentados indicam que as amostras de água e de sedimento do 

córrego não trazem concentrações de ferro, zinco e cobre que excedam as permitidas pelas 

resoluções do CONAMA 344/2004 e 357/2005 e as amostras de peixes não excedem as 

concentrações de metais permitidas pela ANVISA Portaria 685/1998. Em relação aos 

valores de Ingestão Diária Recomendada (IDR) pela ANVISA na Portaria 33/1998 os 

peixes mostraram ser boas fontes destes metais analisados.  

As concentrações de zinco e cobre são baixas na água e proporcionais nas em 

peixes e sedimento, e níquel aparece apenas nas amostras de sedimento. 

O peixe de fundo apresentou maior concentração de metais em geral em relação às 

outras espécies, e os resultados sofreram a influência dos pontos de coleta. 
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RESUMO  

Foram desenvolvidas e validadas metodologias de extração e análise de thiamethoxam e 

cardendazim.  As análises foram realizadas empregando HPLC-UV nas matrizes água, 

sedimento e peixe. Os limites de detecção foram de 0,37 μg/L para o thiamethoxam e 0,36 

μg/L para carbendazim, e os limites de quantificação foram de 1,23 μg/L para 

thiamethoxam e 1,20 μg/L para carbendazim.   As recuperações foram entre 96,34-99,91 % 

indicando que estas metodologias independentemente das matrizes apresentaram bons 

resultados. A precisão e exatidão também foram avaliadas e apresentaram bons resultados. 

As metodologias foram aplicadas em 60 amostras de água, 200 amostras de sedimento e 84 

amostras de três espécies de peixe (Astyanax altiparanae – Lambari de cauda amarela, 

Leporinus friderice - Piau e Hypostomus strigaticeps - Cascudo) coletadas no córrego 

Curral de Arame em Dourados-MS. O thiamethoxam foi detectado e quantificado em 

amostras de sedimento e o carbendazim em amostras de água e A. altiparanae.  

Palavras-Chaves: Astyanax altiparanae, cromatografia, pesticida, recuperação 
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ABSTRACT 

Were developed and validated methods for extraction and analysis of thiamethoxam and 

cardendazim. Analyses were performed using HPLC-UV in water, sediment and fish. The 

detection limits were 0.37 mg / L for thiamethoxam and 0.36 mg / L for carbendazim, and 

the limits of quantification were 1.23 mg / L for thiamethoxam and 1.20 mg / L for 

carbendazim. The recoveries were between 96.34 to 99.91% indicating that these 

methodologies regardless of the matrices showed good results. The precision and accuracy 

were also evaluated and showed good results. The methodologies were applied in 60 water 

samples, 200 sediment samples and 84 samples of three species of fish (Astyanax 

altiparanae – Lambari de cauda amarela, Leporinus friderice - Piau e Hypostomus 

strigaticeps - Cascudo) collected in the stream Curral of Arame in Dourados-MS. The 

thiamethoxam was detected and quantified in samples of sediment and carbendazim in 

samples of water  and  A. altiparanae. 

Key-words: Astyanax altiparanae, chromatography, pesticide, recovery 

1. INTRODUÇÃO 

 

 Muitos produtores agrícolas recorrem ao uso de pesticidas para garantir a 

sobrevivência de suas culturas, prática esta, muitas vezes bastante promissora se o manejo 

dos resíduos for tratado de maneira controlada, pois uma constante utilização desses 

produtos expõe o solo, a água, os vegetais, a atmosfera e os seres vivos ao risco de 

contaminação (RIBEIRO, 2009). 

Segundo Sabik et al. (2000), uma porcentagem menor que 0,1 % do que é aplicado 

de pesticidas chega ao alvo, sendo que 99,9% do produto acaba indo para outros 

componentes do ambiente, como a água. 

 Sendo assim, é de grande importância conhecer os processos de interação dos 

pesticidas com o meio, com o objetivo de minimizar os efeitos negativos que seu uso possa 

causar ao meio ambiente, e principalmente aos recursos hídricos (BERGSTROM et al., 

2011). 

 Devido à contaminação ambiental gerada pelos resíduos de pesticidas, é possível 

estimar que as populações que vivem nas proximidades de áreas de cultivo e também 
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moradores urbanos, estejam expostos a efeitos destes produtos químicos (MIRANDA et 

al., 2007). 

 Embora as pesquisas no Brasil sob o impacto do uso de pesticidas sobre a saúde 

humana tenham crescido, são necessários mais estudos para que se tenha um conhecimento 

mais preciso sobre a carga química a que somos expostos em decorrência do uso intensivo 

destes produtos (FARIA et al., 2007).  

Monitorar a presença de pesticidas no meio é importante para caracterizar e 

gerenciar os riscos ambientais decorrentes de seu uso em condições reais e pode fazer parte 

de processos de avaliação destes produtos (SPADOTTO et al., 2004).  

Atualmente, existe uma gama de pesticidas sendo comercializados no Brasil e após 

um levantamento podemos destacar na região da Grande Dourados o thiamethoxam e 

carbendazim. 

 O thiamethoxam é um inseticida de ação sistêmica do grupo dos neonicotinóides, 

considerado mediamente tóxico, usado frequentemente no controle de pragas iniciais como 

insetos e alguns mastigadores, lesando o sistema nervoso e os levando a morte 

(GAZZONI, 2008). É usado pelo efeito bioativador, atuando na expressão genética de 

enzimas metabólicas ligadas ao crescimento da planta alterando a produção de precursores 

de hormônios vegetais (CASTRO, 2003), havendo também indícios de riscos à saúde e ao 

meio ambiente (SYNGENTA, 2012). 

Carbendazim é um fungicida sistêmico que impede atividades enzimáticas do grupo 

dos benzimidazóis que são eficientes para controlar doenças de plantas e está entre os mais 

vendidos do grupo para o tratamento de sementes (PICININI, 1994). Este é caracterizado 

por sua alta seletividade e por agir no processo metabólico dos patógenos (SILVA et al., 

1999) e devido ao uso intenso tornou-se um poluente persistente tanto no solo quanto na 

água (FERNÁNDEZ et al., 2001). Carbendazim tem seu uso restrito nos Estados Unidos e 

mesmo em meio à possível proibição no Brasil ainda é amplamente comercializado 

(ABMR&A, 2012). 

A cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) é empregada por vários autores 

na análise de pesticidas devido a possibilidade de ser empregado para compostos de 

diferentes polaridades (AGUILAR et al., 1996; KIM et al., 1997).   

Na literatura existem diversos trabalhos empregando HPLC na análise de 

thiamethoxam (CASTRO et al., 2008 ; BITTENCOURT, 2008; URZEDO et al., 2009;  
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SCORZA JÚNIOR & RIGITANO , 2012)  e carbendazim (FERNÁNDEZ et al., 2001;  

BOUDINA et al., 2003; ARAÚJO & DALLOS, 2006; NUNES et al.,2010) em diversas 

matrizes.  

Este trabalho tem como objetivo desenvolver metodologias de extração para 

thiamethoxam e carbendazim em três matrizes (água, sedimento e peixes) empregando 

para análise o HPLC-UV.  

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.1. Coleta e armazenamento do material 

 

 A área em estudo localiza-se em Dourados no estado do Mato Grosso do Sul, 

na latitude de 22º13’18.54” Sul e longitude de 54°48’23.09” Oeste e com altitude de 452m. 

A região é constituída por fazendas onde predominam as culturas de milho, soja, feijão e 

recentemente um notável avanço na cultura da cana-de-açúcar, o que consolida a cidade 

como pólo regional de serviços agropecuários.  

As coletas foram realizadas nos meses de outubro (Out/11) e dezembro de 2011 

(Dez/11) e nos meses de fevereiro (Fev/12), abril (Abril/12) e junho (Jun/12) de 2012, e os 

pontos de coleta das amostras foram distribuídos visando uma melhor estratégia para o 

estudo da presença de pesticidas, tendo como base os aspectos de influência agrícola e 

humana. Sendo que os índices pluviométricos nesses meses foram de: 127,7 mm em 

Out/11; 77,6 mm em Dez/11; 122,0 mm em Fev/12; 187,7 mm em Abril/12 e 216,8 mm 

em Jun/12 (Dados de pluviosidade Embrapa Agropecuária Oeste). 

Carbendazim e thiamethoxam foram escolhidos depois de um período de 

investigação dos produtos mais usados nas culturas, no ciclo 2010/2011, presentes na 

região, sendo este estudo realizado junto às empresas que comercializam pesticidas na 

cidade de Dourados/MS. 

As espécies de peixes coletadas e utilizadas nestas análises foram: Astyanax 

altiparanae (Lambari de cauda amarela), Leporinus friderice (Piau) e Hypostomus 

strigaticeps (Cascudo). Estas espécies são consumidas por pescadores locais e pela 

comunidade ribeirinha, sendo consumida somente a musculatura nos caso de Leporinus 
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friderice e Hypostomus strigaticeps. Por este motivo foi escolhida a musculatura para ser 

analisada em relação aos pesticidas.  

Para coleta dos peixes nos pontos (exceto ponto 1 por se tratar das proximidades da 

nascente) foram armadas duas redes de espera com malhas variando entre 1,5 e 4 cm de 

entrenós adjacentes, que permaneceram no local por 24 hora. Após este período, todos os 

exemplares de peixes presos nas redes foram coletados e acondicionados em sacos de 

polietileno e então depositados em uma caixa térmica para serem transportados.  No 

laboratório os peixes foram armazenados em freezer -5 oC  para posterior retirada da 

musculatura para realização das análises.  

As dez amostras de sedimento coletadas, manualmente, de cada ponto num raio de 

50 m foram armazenadas em sacos de polietileno. Todas as amostras foram etiquetadas, e 

então depositadas em uma caixa térmica para serem transportadas ao laboratório onde as 

amostras foram transferidas para placas de Petri e congeladas em freezer -5 oC.  

Três amostras de água superficial de 1L foram coletadas em um raio de 50 m, 

foram medidas a temperatura e após todas as amostras foram armazenadas em frascos de 

polietileno etiquetados e transportadas ao laboratório. Em laboratório, foram realizadas as 

medidas de pH com a utilização de um potenciômetro com eletrodo de vidro combinado 

para pH, HANNA modelo HI 3221 e após as amostras foram armazenadas em freezer -5 
oC. 

 

2.2. Preparo das soluções padrão  

 

 Todas as soluções foram preparadas com o auxílio de micropipetas de volume 

variável de 0,5-20 µL, 10-100 µL e 100-1000 µL (Digipet HIGHPRECISION). 

No procedimento analítico foram utilizados os padrões de thiamethoxam (99,7%) e 

carbendazim (99,1%) adquiridos de Sigma-Aldrich (Tabela 1). 

Foram preparadas soluções estoque de thiamethoxam (solubilizado em água 

ultrapura) e cabendazim (solubilizado em metanol grau cromatográfico) nas concentrações 

de 47,86 µg/mL e 89,19 µg/mL respectivamente. 

Todos os solventes empregados no preparo das amostras e análises cromatográficas 

foram grau cromatográfic no caso de solventes orgânicos e água ultrapura (proveniente de 

um sistema de ultrapurificação de água Modelo: Human UP 900/Scholar-UV) 
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Tabela 1- Características químicas dos compostos estudados. 

Estrutura química Nome Fórmula bruta Classificação 

 

 

Thiamethoxam 

 

C8H10ClN5O3S 

 

Inseticida 

 

 

Carbendazim 

 

C9H9N3O2 

 

Fungicida 

 

2.3. Preparo e extração das amostras 

 

Para o desenvolvimento das metodologias foram empregados sedimento, água e peixe 

(A. altiparanae) coletados no córrego Curral de Arame. Para cada amostra contaminada 

um branco foi realizado simultaneamente a cada método que se tentou desenvolver, 

visando determinar que a amostra não apresentava o pesticida nas condições de análise e 

extração propostas.  

 

2.3.1.  Sedimento  

 

 Depois de descongeladas em temperatura ambiente e secas em estufa a 100°C por 2 

horas, as amostras de sedimento foram passadas em peneira de alumínio de 18 mesh e 

foram descartadas as frações que ficaram retidas na malha.  

 No processo de extração foi utilizado 1g de sedimento (pesado em Balança analítica 

Shimadzu AY220 precisão 0,1 mg), com 20 mL de acetato de etila.  O material foi 

colocado para agitação por duas horas em uma incubadora refrigerada com agitação de 175 

RPM a 25° C (Cientec, modelo CT-712R) e após esse processo as amostras foram filtradas 

com papel de filtro quantitativo de porosidade 20 µm. As amostras foram evaporadas e em 

seguida rediluídas entre 100 µL de metanol e submetidas ao processo de Clean-up (Filtros 
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de seringa Target PTFE 0,2 µm e membrana de 0,20 µm), As todas as amostras foram 

analisadas por HPLC em no máximo 15 dias após o preparo, sendo que este período foram 

armazenadas em freezer -5 oC,  

 

2.3.2. Água  

 

 As amostras foram descongeladas em temperatura ambiente e 200 mL de cada 

amostra sofreu o processo de extração de fase sólida (SPE) empregado o sistema de 

extração de fase sólida composto por uma bomba de vácuo Prismatec, modelo 132, uma 

cuba VersaVac da Supelco, cartuchos Strata C18-E de 500 mg e uma seringa de 3 mL), 

onde os processos consistem em: 

- Ativação do cartucho 20  mL com metanol; 

- Acondicionamento com 20 mL de água ultrapura; 

- Inserção de 200 mL de amostra pelo cartucho; 

- Eluição com 20 mL de acetato de etila e posteriormente  com 20 mL de metanol para 

extração dos compostos. 

As amostras foram então evaporadas e rediluídas em 100 µL de metanol e passaram 

pelo processo de Clean-up (membrana de 0,20 µm).  As todas as amostras foram analisadas 

por HPLC em no máximo 15 dias após o preparo, sendo que este período foram 

armazenadas em freezer -5 oC,  

 

 

2.3.3. Peixe 

 

 Os exemplares de peixe foram descongelados a temperatura ambiente e separados 

em placas de Petri de modo que cada indivíduo correspondesse a uma amostra. Os peixes 

foram limpos e processados para retirada de sua musculatura e então triturados.  Em 1 g de 

amostra in natura foram acrescentados 20 mL de acetato de etila e estes foram colocados 

em agitação por duas horas na incubadora a 175 rpm e 25° C. Após este processo as 

amostras foram filtradas com papel de filtro quantitativo de porosidade 20 µm e 

evaporadas.  As amostras secas foram rediluídas e passaram pelo Clean-up seguindo o 
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mesmo processo das amostras de sedimento e água para serem analisadas por HPLC em no 

máximo 15 dias após o preparo. 

 

2.4. Condições cromatográficas 

 

As análises foram realizadas em um cromatógrafo líquido de alta eficiência 

(HPLC), modelo LC-6AD, sistema binário, detector Espectofotométrico UV-VIS de 200 a 

800 nm com dois canais de monitoramento. Coluna Cromatográfica com fase estacionária 

C18 Phenomenex Gemini (25cm x 4,6mm x 5 µ) e uma pré-coluna de mesma fase; com 

fase móvel constituída de acetonitrila e água utrapura e método iniciando-se a 65% de 

acetonitrila em 5:50 minutos, aumentando para 40% até 15 minutos e diminuindo para 

20% até 18 minutos; retornando a 65% até 20 minutos. Os comprimentos de onda 

monitorados foram de 254 e 280 nm, o fluxo usado foi de 1 mL/min e a temperatura de 

25°C.  

 

2.5. Parâmetros para validação  

 

2.5.1. Determinação dos limites de detecção e quantificação  

 

Os limites de detecção foram determinados por injeções de 20 µL (n = 5) de 

solução conhecida dos pesticidas e, em seguida, diminuindo as concentrações até a 

detecção de um pico com uma relação sinal/ruído de três.  A concentração correspondente 

das amostras foi considerada como sendo a concentração mínima detectável. Os limites de 

quantificação foram determinados empregando a mesma metodologia, porém foi 

considerado o pico cromatográfico com uma relação sinal/ruído de dez.  

 

2.5.2. Curvas analíticas 

 

A estimativa do conteúdo dos pesticidas nas amostras foi realizada por calibração 

externa. As soluções empregadas na curva analítica foram preparadas empregando as 

soluções de trabalho diluídas em metanol grau cromatográfico, resultando em diferentes 

concentrações. Alíquotas de 20 µL foram analisadas por HPLC, sendo cada determinação 



 

 

52 

 

realizada cinco vezes. Um cromatograma correspondente foi obtido e uma representação 

gráfica foi construída da média das áreas em função da concentração da substância.  Uma 

regressão linear de mínimos quadrados das áreas dos picos em função das concentrações 

foi realizada para determinar os coeficientes de correlação. Os parâmetros da equação 

(inclinação e intercepção) de cada curva padrão foram utilizados para obter os valores de 

concentração para as amostras. As amostras com uma concentração superior a analítica da 

curva analítica foram testadas novamente após a diluição adequada. 

 

2.5.3. Recuperação  

A eficiência de extração (recuperação) foi determinada através da análise de 

alíquotas das amostras contaminadas. Estas foram preparadas adicionando os pesticidas  

em cada matriz nas concentrações de 1,2; 3,6 e 12 µg/L 24 horas antes da extração das 

amostras. 

 

2.5.4. Exatidão e precisão  

 

A precisão e exatidão foram determinadas através da análise de alíquotas das 

amostras contaminadas 24 horas antes da extração nas concentrações de 1,2; 3,6 e 12 µg/L 

de cada pesticida.  

 A precisão de cada método ensaiado foi avaliada através da realização de análises 

repetidas contra uma curva de calibração e calculando a diferença percentual média entre 

os valores teóricos e os valores medidos. A precisão de um método é expressa em 

percentagem do coeficiente de variação (CV) das medições repetidas. Esta precisão do 

método foi testada para a reprodutibilidade inter-dia através de HPLC-UV.  

Os valores de acurácia nos estudos de variação inter-dia, nas concentrações de 1,2; 

3,6 e 12µg/L de pesticidas foram avaliadas nas amostras. A variabilidade do método foi 

determinada a partir de três diferentes análises (n = 5) para cada amostra com a adição de 

quantidades conhecidas de pesticidas.  
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2.5.5. Estabilidade 

 

As estabilidades das soluções-padrão e de trabalho foram testadas a 25 ° C 

(temperatura de trabalho), 4 ° C e -5 ° C (temperatura de armazenamento).  As 

estabilidades de thiamethoxam e carbendazim nas amostras foram avaliadas em todas as 

etapas de armazenamento (isto é, à temperatura ambiente, a 4 ° C e à temperatura de -5 ° 

C). Amostras foram analisadas contra as curvas de analíticas  imediatamente após a 

preparação (valores de referência) e após o armazenamento. A estabilidade foi definida 

como sendo a perda de menos de 2% da concentração inicial do pesticida no tempo 

indicado.  

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

3.1. Validação  

 

Vários métodos de análise foram testados visando à otimização  do tempo de 

análise dos pesticidas, visando garantir que não houvesse coeluições no tempo de retenção 

do thiamethoxam e carbendazim.  Os testes foram realizados com amostras reais no 

desenvolvimento do método, e no caso dos peixes os testes foram realizados em A. 

altiparanae. 

Os tempos de retenção dos pesticidas estudados apresentaram uma considerável 

separação, o que facilitou a visualização dos mesmos, e apresentaram valores de 

coeficiente de variação CV menores de 5% entre as réplicas de injeção (Tabela 2, Figura 

1). 

Tabela 2: Tempo de retenção dos pesticidas. 

Substância TR ± DP CV % 

Thiamethoxam 4,50± 0,22 4,89 

Carbendazim 5,56 ± 0,19 3,42 

TR: Tempo de retenção, D.P.: Desvio padrão, CV: Coeficiente de variação 
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Figura 1: Cromatograma dos tempos de retenção dos padrões de thiamethoxam e carbendazim. 

Rocha et al. (2012) com análises de thiamethoxam em HPLC/UV, obteve LD igual 

a 0,36 µg/L e LQ igual a 1,20 µg/L com r2= 0,9996 sendo todos valores bem próximos aos 

deste estudo para thiamethoxam. 

Dentro de uma determinada faixa de aplicação, a capacidade que um método tem de 

fornecer resultados proporcionais a concentração empregada, chama-se linearidade 

(RIBANI et al., 2004).  

A curva analítica empregando o método de padrão externo foi determinada por 

regressão linear empregando valores de linearidade (FL) entre 1,2-199,5 µg/L para 

thiamethoxam e 1,2-153,2 µg/L para carbendazim, avaliados em dez níveis de 

concentração com no máximo 2% de erro nas quintuplicatas de injeções. O coeficiente de 

determinação (r2) foi de 0,9998 para ambos os pesticidas (Tabela 3). 

 Rocha et al. (2012) obteve valores de linearidade para thiamethoxam na faixa de 

1,2 a 192,0 µg/L, tendo um coeficiente de determinação bem próximo ao deste trabalho 

(0,9996) também utilizando HPLC/UV.  Carbo et al. (2008) mencionam que obtiveram 

bons resultados de linearidade entre 0,2-10,0 µg/mL com coeficiente de determinação 

superior a 0,996 empregando HPLC/DAD. 
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Tabela 3: Dados de regressão linear da curva analítica e os limites de detecção e quantificação. 

Parâmetros Thiamethoxam Carbendazim 

F.L. µg/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 

r2 0,9998 0,9998 

n 10 8 

F. L.: faixa linear, LD: limite de detecção, LQ: limite de quantificação, b: inclinação, a: intercepto, r2: 
coeficiente determinação, n: número de amostras, fórmula de regressão linear: y = a + bx, onde y = área do 
pico, x = concentração (µg/L). 
 
 

Para este estudo, tem-se um limite de detecção do método (LDM) para 

thiamethoxam em água de 0,00019 µg/L e um limite de quantificação do método (LQM) 

de 0,00063 µg/L e para sedimento e peixe tem-se LDM de 0,037 µg/L e LQM de 0,123 

µg/L. Para carbendazim, tem-se LDM de 0,00018 µg/L e LQM de 0,00060 µg/L em água, 

e LDM de 0,036 µg/L e LQM de 0,120 µg/L em sedimento e peixe. 

Bittencourt (2008) utilizando CG/DCE (cromatografia gasosa com detector de 

captura de elétrons) e CG/DIC (cromatografia gasosa com detector de ionização em 

chama), e uma extração sólido-líquido de tubérculos e solo, obteve uma recuperação média 

de thiamethoxam de 73,47 % com estimativa de erro de 2,10 % e obteve limite de deteção 

do método de 3,30 µg/L e limite de quantificação do método de 10,00 µg/L, valores bem 

acima dos encontrados neste estudo empregando cromatografia líquida. 

No desenvolvimento da metodologia para extração de thiamethoxam e carbendazim 

em peixe (musculatura de A. altiparanae), água e sedimento foram empregados diversos 

solventes e em função dos resultados de recuperação optou-se por empregar acetato de 

etila.  Empregando outros solventes as recuperações ficaram entre 55-75% bem inferiores 

às obtidas empregando acetato de etila (Tabela 4).  

A recuperação que avalia a eficiência do processo analítico foi realizada com a 

contaminação de amostras 24 horas antes da extração, e obteve resultados entre 98,31-

99,68 % para thiamethoxam em água, 97,79-99,89 % em sedimento e 96,34-99,91 % em 

peixe, com um coeficiente de variação (CV) entre 0,75-3,12 % para este pesticida 



 

 

56 

 

assegurando uma boa recuperação do composto nas matrizes, sendo as fortificações 

realizadas em três níveis entre 1,2-12,0 µg/L (Tabela 4). 

Rocha et al. (2012) obteve valores de recuperação para thiamethoxam em água  

entre 86,37-99,01 % e para solo entre 81,16-99,01 % nas concentrações adicionadas entre 

1,20-95,72 µg/L  com CV inferior a 5% também utilizando HPLC/UV. 

 Neste estudo para carbendazim os valores de recuperação ficaram entre 97,07-99,31 

% para água, 96,98-99,50 % para sedimento e 96,59-99,69 % para peixe, com um CV entre 

0,56-3,21% garantindo uma boa recuperação para carbendazim com os mesmos valores de 

fortificações adicionadas em thiamethoxam (Tabela 4). 

 Fernández et al (2001) utilizando  HPLC/MS, obteveram uma recuperação maior 

que 79% para carbendazim com um CV de 10% em laranjas. 

 Carbo et al. (2008) com fortificações entre 0,40-19,92 µg/L para amostras de água  

obteve recuperações para thiamethoxam entre 73-114%, com CV  entre 2-16% e para 

carbendazim entre  92-112% e um CV entre 3-11%. 

 

Tabela 4: Recuperação de thiamethoxam e carbendazim para as três matrizes (n = 5). 

 Thiamethoxam 

 Água Sedimento Peixe 

CA 

(µg/L) 

Rec.(%) ±DP CV(%) Rec.(%) ±DP CV(%) Rec.(%) ±DP CV(%) 

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 

 Água Sedimento Peixe 

CA 

(µg/L) 

Rec.(%) ±DP CV(%) Rec.(%) ±DP CV(%) Rec.(%) ±DP CV(%) 

1,2 97,07 2,73 2,81 96,98 3,12 3,21 96,59 2,84 2,94 

3,6 98,63 1,71 1,73 98,46 1,91 1,93 98,07 1,10 1,12 

12,0 99,31 0,69 0,69 99,50 0,56 0,56 99,69 0,91 0,91 

CA: concentração adicionada, Rec.: recuperação, DP: desvio padrão, CV: coeficiente de variação. 
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A variabilidade inter-dia do método testado foi determinado em concentrações 1,20 

µg/L, 3,6 µg/L e 12,0 µg/L e os valores de precisão obtidos foram CV < 5% para 

thiamethoxam nas três matrizes e CV < 5,2% para carbendazim nas três matrizes e 

segundo Shah et al. (1992) os critérios internacionais de aceitação são de CV < 15%. Estes 

dados indicam que o método foi reprodutível em três dias diferentes.  

As acurácias ficaram entre 1,70-4,21 % para thiamethoxam em água, entre 1,82-

4,61 % em solo e entre 3,56-4,50 % em peixe. Para carbendazim as acurácias ficaram entre 

3,18-3,72 % em água, entre 3,22-4,98 % em sedimento e entre 2,96-4,69 % para peixe 

(Tabela 5). Rocha et al. (2012) obteve valores de acurácia para thiamethoxam, entre 2,37-

4,72 %  e  CV < 5% para solo, entre 1,12-3,89% e CV <5% para água. 

 

Tabela 5: Valores de precisão e exatidão de thiamethoxam e carbendazim nas três matrizes. 

 Thiamethoxam  

 Água Sedimento Peixe 

CA 

(µg/L) 

CO(µg/L) 

(média±DP) 

Ac 

(%) 

CV 

(%) 

CO(µg/L) 

(média±DP) 

Ac 

(%) 

CV 

(%) 

CO(µg/L) 

(média±DP) 

Ac 

(%) 

CV 

(%) 

1,20 1,18±0,05 4,02 4,24 1,16±0,05 4,18 4,31 1,16±0,05 3,56 4,35 

3,60 3,56±0,16 4,21 4,49 3,55±0,17 4,61 4,79 3,54±0,015 4,09 4,24 

12,00 11,96±0,21 1,70 1,76 11,92±0,23 1,82 1,93 11,99±0,56 4,50 4,67 

 Carbendazim 

 Água Sedimento Peixe 

CA 

(µg/L) 

CO(µg/L) 

(média±DP) 

Ac 

(%) 

CV 

(%) 

CO(µg/L) 

(média±DP) 

Ac 

(%) 

CV 

(%) 

CO(µg/L) 

(média±DP) 

Ac 

(%) 

CV 

(%) 

1,20 1,16±0,04 3,18 3,45 1,16±0,06 4,98 5,17 1,16±0,04 2,96 3,45 

3,60 3,55±0,14 3,72 3,94 3,54±0,12 3,22 3,39 3,53±0,16 4,39 4,53 

12,00 11,92±0,45 3,53 3,78 11,94±0,51 4,13 4,27 11,96±0,58 4,69 4,85 

CA: concentração adicionada, CO: concentração obtida, Ac: acurácia, CV: coeficiente de variação. 

 

Não foram observadas alterações detectadas nas soluções de trabalho do 

thiamethoxam e carbendazim preparados após 24 horas a 25 ° C, seis meses a 4 ° C e doze 

meses de armazenamento a -5 ° C. Segundo a Fispq nº 40/2008 (Ficha de informações de 

segurança de produtos químicos) tanto carbendazim como thiamethoxam são produtos 
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bastante estáveis tanto à temperatura ambiente como em condições de armazenamento e 

estocagem, podendo chegar a ter neste dois casos uma meia vida maior que um ano. 

 

3.2. Aplicação das metodologias em amostras do córrego Curral de Arame 

 

Para a identificação de thiamethoxam e carbendazim nas amostras (água, sedimento 

e peixe) comparou-se os seus tempos de retenção com padrões autênticos através de adição 

de solução padrão nas amostras analisadas por HPLC.  

Os métodos desenvolvidos para cada matriz foram aplicados a amostras coletadas 

no córrego Curral de Arame. No total foram avaliadas 60 amostras de água, 200 amostras 

de sedimento e 84 amostras de peixe (sendo 56 de A. altiparanae, 17 de L. friderice e 11 

de H. strigaticeps). 

Das três espécies coletadas e investigadas, apenas em A. altiparanae foi 

identificada a presença de um dos pesticidas (Figura 2), sendo o carbendazim presente na 

espécie em uma concentração relativamente baixa e encontrada em apenas uma das 

coletas, porém não foi encontrado na literatura um valor referencial permitido. 

De acordo com Cheminova (2008) carbendazim é considerado tóxico para peixes 

em concentrações acima de 100 mg/L, que não é o caso do valor encontrado neste estudo. 

Carbendazim foi encontrado em A. altiparanae (Figura 2) na coleta de Out/11 e em 

água (Figura 3) na coleta de Dez/11, porém nas amostras de A. altiparanae carbendazim 

foi encontrado em três pontos, sendo no ponto 2 (25,04 mg/Kg ± 141,42), no ponto 3 

(65,35 mg/Kg ± 103,69) e no ponto 4 (30,48 mg/Kg ± 121,02) com desvios bastante altos 

devido ao número de exemplares em que o mesmo estava presente em cada ponto  e 

também as concentrações determinadas. 

 Nas amostras de água, carbendazim foi encontrado apenas no ponto 4 (0,09 mg/L ± 

0,65) em uma concentração relativamente baixa que representa a média de 3 amostras do 

ponto. 
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Figura 2: Carbendazim em uma amostra de A. altiparanae coletada no córrego Curral de Arame (Out/11, 

ponto 3; procedimento de extração e análise descritos nos itens 2.2 e 2.4) 

  

 

 
Figura 3: Carbendazim em uma amostra de água coletada no córrego Curral de Arame (Dez/11, ponto 4; 

procedimento de extração e análise descritos nos itens 2.2 e 2.4) 
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Há uma grande possibilidade que carbendazim só tenha sido detectado nas amostras 

de A. altiparanae e água nestas coletas, pois compreendem o período de plantio na região, 

e sabe-se que carbendazim é aplicado próximo a este período para tratamento de sementes, 

ou ainda pela ocorrência de chuvas no que antecederam o período de coleta e o pesticida 

então tenha sofrido uma maior mobilidade no meio.  

Nos períodos em que carbendazim não foi detectado na água suas concentrações 

poderiam estar abaixo de nossos limites de detecção, uma vez que segundo Eichelberger e 

Lichtenberg (1971) há possibilidades de que as concentrações mais altas e detectáveis 

venham a ocorrer em períodos pontuais após o período de aplicação.  

Quanto à carbendazim ser detectado em A. altiparanae em três dos pontos e não ser 

detectado em água na coleta de Out/11 podemos sugerir ainda que neste caso apenas parte 

da concentração encontrada possa ser resultado de uma última aplicação.  Também pode-se 

sugerir que uma maior concentração já estivesse acumulada na espécie provendo de 

aplicações anteriores. No caso da água como sugere Filizola  et al. (2002), o carbendazim 

pode não ser detectado, pois pode haver uma perda grande do mesmo  por um processo 

natural de volatilização. 

De acordo com a Portaria 2.914/2011 do Ministério da saúde o valor permitido de 

carbendazim em água é de 120 µg/L. A Portaria considera que este composto tenha um 

potencial de lixiviação, mas não apresenta toxicidade elevada  e sua dinâmica ambiental é 

pouco conhecida.    

 Filizola (2002) menciona que as águas superficiais são episodicamente 

contaminadas, sendo difícil determinar ao certo o período exato em que o pesticida estará 

presente em maior concentração. 

 Dores & De-Lamonica-Freire (2001), em um trabalho de revisão menciona a 

dificuldade de avaliar os riscos de contaminação dos ambientes aquáticos, devido à 

diversidade de fatores e processos que influenciam a dinâmica dos pesticidas no meio. 

Neste estudo não monitoramos os produtos da degradação de carbendazim, mas 

Boudina et al. (2003) estudando a fotólise de carbendazim em solução aquosa usando 

ultravioleta e simulando a luz solar, revelou que carbendazim é estável no escuro e em 

condições ambientais e por cromatografia líquida acoplada a espectrometria de massas 

revelou três produtos de sua degradação , sendo eles: 2-aminobenzimidazol, isocianato de 

benzimidazol e monocarbometoxiguanidina, sendo este último de grande estabilidade e 
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possível de acumular-se no meio ambiente e 2-aminobenzimidazol o produto majoritário 

da degradação.  

Nas amostras de sedimento (Figura 4), thiamethoxam foi detectado em duas das 

coletas, sendo nos meses de outubro de 2011 e fevereiro de 2012, e em ambas em baixa 

concentração.  

Na coleta de Out/11 thiamethoxam foi encontrado no ponto 1 (2,27 mg/Kg ± 

72,27), no ponto 2 (3,25 mg/Kg ± 57,76), no ponto 3 (1,14 mg/Kg ±108,17) e no ponto 4 

(4,13 mg/Kg ± 38,44).  Na coleta de Fev/12 foi encontrado no ponto 1 (5,45 mg/Kg ± 

55,23), no ponto 2 (2,37 mg/Kg ± 113,05), não foi encontrado no ponto 3, e encontrado no 

ponto 4 (5,54 mg/Kg ± 11,65) com grandes valores de desvio em ambas as coletas o que 

mostra que existe uma grande variação de sua presença  e das concentrações determinadas. 

 
Figura 4: Thiamethoxam em uma amostra de sedimento coletada no córrego Curral de Arame (Out/11, ponto 

4; procedimento de extração e análise descritos nos itens 2.2 e 2.4) 

 

A Fispq nº 14725 de janeiro de 2013, classifica thiamethoxam como muito tóxico 

para peixes, porém o pesticida não foi detectado em nenhuma das espécies de peixes deste 

estudo. 

Thiamethoxam foi detectado em sedimento e não em água, o que pode estar ligado 

ao fato de que sua meia vida em água é abaixo de 5 dias e em solo pode chegar a 50 dias. 
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Carvalho et al. (2011) menciona que em pH entre 5-7, que é o caso deste estudo (Tabela 6), 

thiamethoxam pode chegar a ter uma meia vida de 1 ano em solos. 

 

Tabela 6: Valores de pH e temperatura das amostras de água. 

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 18,20±0,01 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 23,80±0,01 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 24,00±0,01 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 19,30±0,02 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 22,50±0,01 20,40±0,01 22,00±0,01 19,30±0,01 

Temp.: temperatura, pH: pontencial hidrogeniônico. 

 

Não encontrarmos thiamethoxam em maiores concentrações nas amostras de 

sedimentos superficiais analisadas o que pode estar ligado ao fato de que segundo Scorza 

Júnior e Rigitano (2012) thiamethoxam se locomove no solo, sendo encontrado em 

diferentes concentrações conforme a profundidade em que é analisado.  

Segundo Scorza Júnior & Rigitano (2009) thiamethoxam pode ser pulverizado 

sobre as folhas, utilizado no tratamento de sementes ou incorporado ao solo e suas 

concentrações encontradas nessas matrizes diminui com o tempo e é observada uma rápida 

dissipação do produto logo após a sua aplicação. 

Portanto, neste trabalho thiamethoxam pode ter sido detectado logo após a 

aplicação próxima ao período de plantio (Out/11) e possivelmente tenha ocorrido uma 

nova aplicação um tempo depois antes da colheita e por isso tenha sido detectada sua 

presença em Fev/12. 

Urzedo et al. (2006) estudaram a sorção de thiamethoxam e acredita que esteja 

ligada ao teor de matéria orgânica do solo. Para afirmarmos se o teor de matéria orgânica 

teria influenciado neste estudo, uma avaliação do sedimento deveria ter sido realizada. 

Salientamos a dificuldade em avaliar amostras ambientais devido às variações que 

ocorrem nas coletas como um todo e a diversidade de fatores ambientais. 
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4. CONCLUSÕES 

 

O método desenvolvido apresentou resultados satisfatórios de análise de 

thiamethoxam e carbendazim nas três matrizes com recuperação, precisão e exatidão boas 

para os níveis de concentração avaliados. 

Os dois pesticidas foram detectados em diferentes matrizes, evidenciando a 

vulnerabilidade de contaminação ambiental destas matrizes caso não haja um 

acompanhamento regular na região dada à dificuldade da realização de análises em 

matrizes ambientais. 
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