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RESUMO

O uso de agroquimicos com a finalidade de melhorar a produtividade agricola, tem um papel fundamental na
contaminagdo ambiental, sobretudo em alimentos, aguas superficiais e peixes, principalmente pelo
desenvolvimento de novos compostos quimicos para o aumento da producao agricola, tendo como finalidade
a satisfacao das necessidades alimentares da populacdo mundial. Levando em consideracdo estes efeitos e
visto ser inevitavel & presenca de residuos de agroquimicos nos alimentos foram definidos limites méaximos
de residuos (LMRs), abaixo dos quais o risco para a salde dos consumidores ndo é significativo. O presente
trabalho tem como objetivo avaliar a contaminagcdo de peixes na bacia do rio Pirapd por andlise
multirressiduos de pesticidas por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
EM) e extracdo QUEChERS. Para as andlises foram realizadas trés (3) coletas entre agosto de 2020 a margo
de 2021 de peixes em pontos diferentes da bacia do rio Pirap6 que caracterizam: a nascente como ponto
mais preservado, ponto intermediério localizado nas proximidades da captacdo de agua para abastecimento
da cidade de Maringad — PR e ponto a jusante situado no encontro com o Ribeirdo Maringa e Corrego do
Lombo. Com os resultados obtidos, pode-se observar nos peixes ao longo dos pontos de coleta da bacia do
rio Pirap6 a presencga de contaminantes que apresentam alto risco ambiental. Pesticidas proibidos de serem
utilizados no Brasil como o Alaclor e o Toxafeno, além de compostos da classe dos organofosforados como
o Clorpirifos e também a Cipermetrina e Permetrina da classe dos piretroides que oferecem alto risco
toxicolégico a salde e ao meio ambiente. A partir desses resultados se revela a necessidade de um maior
monitoramento da regido em favor da saude publica e meio ambiente devido aos seus efeitos toxicos e
NOCivos.

PALAVRAS-CHAVE: Residuos de agroquimicos; Impacto Ambiental; CG-EM.
1 INTRODUCAO

Segundo VAL et al. (2004), os peixes sdo capazes de viver em condicbes
desfavoraveis, ajustando seu estado fisiolégico, comportamental e bioquimico. Caso estas
condicBes permanecam por um longo periodo, a capacidade de adaptacédo diminui. O uso
de peixes como bio-indicadores da qualidade da agua, pode auxiliar na producédo de mapas
de sensibilidade ambiental, avaliacdo de risco, planos de contingenciamento de poluentes,
entre outros.

Estudos em peixes sobre os efeitos da descarga de efluentes nos corpos d"agua
foram observados por PORTER et al. (1989) e BRUMLEY et al. (1998), os quais
encontraram alteracdes nos niveis enzimaticos do figado. Estudos como de GAGNON &
HOLDWAY (1999) observaram alteracdes nas enzimas metabdlicas das branquias dos
peixes. Alteracbes no metabolismo de carboidratos foram reportadas por ANDERSSON et
al. (1988).
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 AMOSTRAE COLETA

As amostras de peixes foram obtidas no periodo de agosto de 2020 & marco de 2021,
nos pontos de coletas pré-estabelecidas na bacia do rio Pirapd, nascente, ponto
intermediario localizado nas proximidades da captacdo de &gua para abastecimento da
cidade de Maringa — PR e ponto situado no encontro do Ribeirdo Maringa com o Corrego
do Lombo.

Para selecionar as moléculas a serem analisadas, foi realizado um levantamento dos
agroquimicos aplicados nos pontos de coleta, com base no banco de dados da Secretaria
da Agricultura e do Abastecimento do Parand — SEAB e pela Agéncia de Defesa
Agropecuaria do Parand (ADAPAR) referente aos anos de 2014 e 2020, verificando os
agroquimicos utilizados em maior frequéncia e quantidade na regido do estudo.

2.2 METODO DE EXTRACAO QUEChERS

Em um tubo cénico foram adicionados 10 g de branquia e musculo triturados, 4 g de
sulfato de magnésio, 1 g de cloreto de sédio e 15 ml acetonitrila. Na sequéncia, o material
foi agitado por 5 minutos, condicionado em banho ultrassénico por 30 minutos e apos
centrifugados a 4000 rpm por 10 minutos. A camada superior foi transferida para cartucho
QUEChERS (contendo 25 mg de PSA, 50 mg de C18 e 150 mg de sulfato de magnésio
anidro) agitado vigorosa por 2 min e em seguida centrifugada a 8000 rpm por 5 min. A
camada sobrenadante superior foi separada, filtrada e o solvente foi evaporado até a secura
em atmosfera.

2.3 METODO DE ANALISE NO GC/MS

As andlises cromatograficas foram realizadas em um cromatdgrafo a gas (modelo
Agilent 7890B) com injetor automatico (CTC PAL Control), acoplado a um espectrébmetro
de massa (modelo Agilent 5977A MSD), equipado com coluna HP-5MS Ul Agilent com fase
de 5% de fenil metil siloxano (30,0 m x 250 ym d.i. x 0,25 ym de espessura do filme). Para
a separacdo adequada dos analitos no sistema CG-EM, foi utilizada a programacao
otimizada de temperatura do forno em: temperatura inicial de 92°C mantida por 2,5 min, em
seguida rampa de 15°C min* até 175°C mantida por 13 min, e rampa de 20°C min*até 280
°C e mantida por 15 min. As demais condi¢cdes do método de analise foram: volume de
injecdo de 1,0 L, fluxo do gas de arraste (He, pureza 99,99999%) de 1,0 mL min?, ionizacao
por impacto eletrbnico de 70 eV, temperatura da fonte de ionizacdo de 230°C, do
guadrupolo de 150°C, da linha de transferéncia de 280°C e do injetor de 250°C. Os dados
foram obtidos pelo software MassHunter e a analise qualitativa dos espectros de massas
pela biblioteca NIST 11.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 mostra a relagdo de compostos quimicos identificados por CG-EM apos
0 processo de extracdo QUECHERS de partes de peixes (musculo e branquia)
capturados ao longo do rio Pirapé.
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Tabela 1: Identificacdo de residuos de agroquimicos por CG-EM extraidos de amostras de

peixes capturados nos respectivos pontos de coleta ao longo do rio Pirap0.

TR Composto Musculo Branquia
(min) Pl P2 P3 P1 P2 P3
3.62 1,4-diclorobenzeno X X X X X
3.72 a-Pineno X X X X
3.92 Canfeno X X
4.14 1-etil-3-metil- Benzeno X X
4.29 1,2,4-tris(metilene)-Ciclohexano X X
4.41 1- ethyl-3-metil- Benzeno X
4.56 Mesitileno X
4,65 Mesitileno X
4.76 1,2,4-trimetil- Benzeno X X
4.93 1,3-dietil- Benzeno X
4,99 Toxafeno X
5.05 4-isopropeil-1-methoximetil- Ciclohexeno X X X X
5,37 Pirazin X X
5,63 Azetidina X
6.32 3-metil-2-phenil- Pirazolo[1,5-a]piridina X X
6,69 Ciclobutanospiro-2"-biciclo[1.1.0]butano- X
4’-spirociclobutano
6.82 4- Dehidroxi-N-(4,5-metilenedioxi-2-
. o ; . X X
nitrobenzilideno)tiramina
7,61 1-Ciclobuteno-1,2-dicarboxilico 4cido X
8.74 Coumaran-5,6-diol-3-one-2[4- «
hydroxycarbonylbenzylidene
9.23 Furano X X X
9,47 benzil linoleato X X
9,86 1-t-Butil-4-(adamantil-1)benzeno X
9,96 2,4-bis(1,1—dimetiletil)-Fenol X X
10,05 | 2.5-bis(1.1-dimetiletil)- Fenol X
10,51 | 3,5-bis(1-1-dimetiletil)- Fenol X X
10.87 | Oxide de 1-Benzil-3-benzimidazole X X X
11,41 | Metil mercaptano X
12.56 | Simazina X X X
12.94 Furano TCDF X
15.86 | Alaclor X
16,06 | Diclorvés X
19.78 | N,N-Diisopropylformamide X X X
21.84 | Criseno X
24.33 | Permetrina ll X X
26.48 | Perileno X X X
30,34 | Clorpirifos X X X
32.06 | Cipermetrina X X

Destacados em vermelho na Tabela 1 estdo os agroquimicos identificados na

analise, sendo evidenciado a presencas de pesticidas organoclorados de uso controlado
e/ou proibidos (Alaclor e Toxafeno), dos organofosforados como o Clorpirifos e Diclorvos e
dos piretréides (Cipermetrina e Permetrina). Além destes compostos, foram identificados a
classe do Furano, dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (Criseno e Perileno) e a
Simazima que € um herbicida de classe triazina.

O toxafeno e o furano sdo muito persistentes, bioacumula no ambiente e é

biomagnificado na cadeia tréfica aquatica. A simazina, cipermetria e permetrina possuem e
possui classificagdo toxicologica nivel Il (altamente toxicos). A identificacdo destes
compostos presentes no peixe coletado na agua do rio Pirap0 revela a necessidade de um
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monitoramento da regido em favor da saude publica e meio ambiente devido aos seus
efeitos toxicos e nocivos.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho identificou a presenca de pesticidas (Alaclor, Toxafeno, Clorpirifos, Diclorvos,
Cipermetrina, Permetrina, Simazina e Furano nas amostras de peixes retiradas do Rio
Pirap0, além da identificado dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos Criseno e Perileno.

Considerando os fortes efeitos negativos causados pelos compostos, tanto a nivel
humano com impactos na saude publica, quanto a niveis ambientais, fica evidente o dever
de um maior e mais rigido acompanhamento dos poluentes ao longo do rio Pirap6 para
controlar as origens de contaminacao.
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