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RESUMO

A &gua é um importante recurso natural, esse elemento é responsavel pela manutencdo da vida em nosso planeta. Além
da sua importancia ecologica é indispensavel na agricultura, geracdo de energia e diversas outras atividades. O uso
indevido de poluentes organicos (pesticidas) adicionado aos excessos de produtos quimicos liberados, faz com que os
ricos de contaminacdo dos corpos d'agua e dos seres humanos aumente. Desta maneira é de suma importancia a
realizacdo de estudos que visam mensurar e remediar os danos causados pelos pesticidas. Esse trabalho tem como
objetivo determinar e quantificar as concentracdes de pesticidas em diferentes pontos de um rio urbano-rural e
relacionar seus efeitos a salde humana, para isso foram realizadas coletas em quatro pontos ao longo do rio Pirapé,
que abastece 33 municipios do Parana. Apds a coleta as amostras foram transportadas para o LIABQ (Laboratério
interdisciplinar de andlises Bioldgicas e Quimicas), e apds as extragdes por fase solida, as amostras foram submetidas a
analise por CG-EM (cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas). Foram encontrados nove (9) poluentes
organicos ao meio ambiente e a salde humana, como o toxafeno que além de tdxico tem seu uso proibido no Brasil e
em diversos paises do mundo. Desta forma conclui-se que foi identificado poluentes organicos e persistentes na agua
superficial do rio Pirap6, apontando necessidade de maior esforco de fiscalizagcdo dos 6rgdos competentes, bem como
de maiores esclarecimentos para que pesticidas dessas categorias ndo sejam mais utilizados.

PALAVRAS-CHAVE: Aguas superficiais; Contaminantes quimicos; Qualidade de agua; Toxicidade.

1 INTRODUCAO

A agua é um elemento fundamental para a manutencdo da vida na terra, (Zhang, B. et al,
2020), que esta presente em nosso planeta majoritariamente na forma solida, na forma de geleiras,
a porcao liquida desse elemento esta disposta em oceanos, rios, lagos, lagoas riachos e outros
diversos corpos d'agua (RODRIGUES, 2016). Além da sua importancia ecolégica a agua também é
essencial para a econémica, sendo indispensavel nas industrias, na agropecuaria, energia elétrica
(ALVES et al., 2008), e sdo nesses processos que ocorrem as diversas contaminacdes da agua.

Dos contaminantes quimicos presentes em aguas superficiais, os pesticidas sao um dos
parametros de avaliacao para controle e monitoramento da potabilidade da agua, por ter carater
toxico e pelo uso indiscriminado no pais (NETO; SARCINELLI, 2009).

O uso de pesticidas no Brasil teve um crescimento significativo a partir dos anos 1990; entre
1991 e 2015 o Brasil s6 ampliou seu consumo. Em 2019 teve cerca de 13.300 registros de pesticidas,
muitos deles apresentam alta periculosidade ambiental, por isso muitos grupos se postavam contra
o seu uso (HESS, 2021). No entanto, o processo regulatério dos pesticidas sofre influéncia grupos
organizados. Se produtores de pesticidas, grandes produtores agricolas e individuos/grupos a eles
associados forem politicamente influentes, a tendéncia é que regulacdes sejam menos restritivas.
(IPEA, 2019)
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A exposicao cronica aos pesticidas pela ingestdo de agua contaminada pode trazer efelf
prejudiciais a salde humana, como esterilidade, efeitos cancerigenos, atraso no desenvolvimento
intelectual e corporal, principalmente em criancgas, além de causar desequilibrio hormonal que
reduzem a efetividade do sistema imunolégico (MUHAMMAD. et al., 2021).

Tendo em vista a importancia da realizacao de estudos a respeito dos danos causados pela
presenca de pesticidas nos corpos d'agua o objetivo desse trabalho é determinar e quantificar as
concentragdes de pesticidas em diferentes pontos de um rio urbano/rural e relacionar seus efeitos
a saude humana.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 AREA DE ESTUDO E COLETA DE AGUA

A bacia do Pirapo6 esta localizada no terceiro planalto do estado do Parand, possui uma area
de cerca de 5.098,92 km?, o rio Pirapd tem sua origem na zona rural de Apucarana e desagua no rio
Paranapanema no municipio de Jardim Olinda, esse rio possui extensao de 168 km e abastece cerca
de 33 municipios que exercem distintas atividade agricolas e industriais. O rio Pirapo € a principal
fonte de provisdao de agua dos municipios pelo qual passa, incluindo Maringa (IAT, 2015).

As amostras de agua foram coletas em quadro pontos ao longo do rio Pirap6, em outubro
de 2021. Em cada ponto as amostras foram armazenadas em garrafas de polietileno de 1litro, no
total foram coletadas quatro (4) garrafas por ponto, em laboratério as amostras foram armazenadas
em baixas temperaturas para que suas propriedades fossem preservadas. Os dados fisico-quimicos
da agua foram aferidos in loco utilizando a sonda multiparametros HORIBA U50®, onde foram
mensurados os dados dos seguintes parametros: condutividade elétrica (uS/cm), oxigénio dissolvido
(mg/L), pH, temperatura (°C), turbidez (NTU) e total de solidos dissolvidos (mg/L). As medidas desses
parametros foram realizadas em triplicata.

2.2 EXTRACAO DAS AMOSTRAS DE AGUA

A extracdo das amostras de agua ocorreu através do manifold Supelco Visiprep SPE com
cartucho Agilent Bond Elut Nexus®, sob vacuo. A fase sélida presente no cartucho tem a funcao de
absorver os compostos presentes no meio liquido aquoso e com a ajuda de um solvente organico
os compostos retidos sdo eluidos. A extracdo inicia com um fluxo da dgua de 10mL min™", para que
o cartucho absorvo os compostos de interesse, em seguida o cartucho foi lavado com agua
deionizada e seco a vacuo por aproximadamente 20 minutos para que os resquicios de agua fossem
eliminados (esse processo foi realizado em triplicada para cada ponto). Apds essa etapa deu-se inicio
a fase de eluicdo com a adicdo de 3 mL de acetato de etil e 3 mL de diclorometano. O eluato final
foi concentrado através da evaporagao do solvente com fluxo de N2 e em seguida ressuspesas em
vial com 1,5 mL de diclorometano para analise no cromatdgrafo a gas (CG-EM).

2.3 ANALISE DE AGUA POR CROMATOGRAFIA EM CG/EM

As analises por cromatografia gasosa foram realizadas no cromatografo a gas (Agilent 7890B)
com injetor CTC PAL Control, acoplado a um espectrometro de massas (Agilent 5977A MSD),
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equipado com coluna HP-5MS Ul Agilent com fase de 5% de fenil metil siloxano (30,0 m x 250}
d.i. x 0,25 pm de espessura do filme).

Para a separacao adequada dos analitos no sistema CG-EM, foi utilizado a seguinte
programacao otimizada de temperatura do forno: 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
uL, fluxo do gas de arraste (He, pureza 99,99999%) igual a 1,0 mL min™', ionizacdo por impacto
eletronico de 70 eV, temperatura da fonte de ionizacdo de 230 °C, do quadrupolo de 150 °C, da
linha de transferéncia de 280 °C e do injetor de 250 °C. No detector de massas a temperatura da
camara de ionizacao sera de 230 °C e a temperatura do quadrupolo de 150 °C. Foi utilizado o sistema
de detec¢do EM no modo scan operando na faixa de razdo massa/carga (m/z) de 40 — 600 Daltons,
com solvent delay de 3 min.

Apds a analise no CG-EM os dados foram obtidos pelo software MassHunter e analisados
qualitativamente através da comparacao dos espectros de massas com os espectros de massas da
biblioteca NIST 11.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Atraveés das analises dos resultados obtidos pelos cromatogramas e os espectros de massas
no CG-EM, foram encontrados compostos organicos poluentes e alguns persistentes para a saude
humana descritos na Tabela 1. Dentre os compostos destaca-se o toxafeno e o adilcarb que sdo
considerados poluentes organicos persistentes, de toxicidade alta e que apresenta usos proibidos
no Brasil (XAVIER; RIGHI; SPINOSA, 2007; CETESB, 2022).

Tabela 1: Identificacdo de residuos de agroquimicos por CG-EM em amostras de dgua superficial nos diferentes pontos.

Retencao | Porcentagem Composto Ponto | Ponto | Ponto | Ponto
(min) (%) 1 2 3 4
4.16 14.0 1,3-Dioxolane, 2-heptyl-4-phenyl- X X
443 9.36 5-Chloro-2-acetylthiophene X X
4.65 8.49 Mesitileno X X X X
4.88 11.15 Pyridine, 3-(1-methyl-2-pyrrolidinyl)-, (S)- X
5.60 8.60 Azetidina X X X X
10.39 29.2 Phenol, 2,4-bis(1,1-dimethylethyl)-, phosphite X X X X
4.99 18.2 Toxafeno X X X X
535 9.34 Pirazin X X
4.82 12.8 Aldicarb X

X = identificagdo do composto por CG-EM.
Fonte: autor, com base em dados obtidos pelo CG-EM.

O toxafeno foi muito utilizado em alguns paises, como o Estados Unidos e o Brasil, mas seu
uso foi proibido em 1982 e 1985, respectivamente (CETESB, 2018). Na Convencao de Estocolmo o
toxafeno foi considerado um POP (Poluente Organico Persistente), quimicos que sdo resistentes a
degradacao e tem capacidade de bioacumular-se (BRASIL, 2005). Altos niveis de toxafeno podem
causar desde problemas pulmonares e no sistema nervoso até a morte (ATSDR, 1997).

O aldicarb apesar de proibido, é de facil aquisicdo de forma clandestina, sendo assim favorece
seu acesso e consequentemente seu aumento nas plantagdes e nos casos de contaminagdes (CRUZ,
2013). Considerado extremamente toxico, ele é absorvido pela pele e principalmente pelo trato
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gastrointestinal, inibidor da acetilcolinesterase ele aumenta os estimulos no sistema nerve
autdbnomo parassimpatico (MORAES, 1997).

4 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos pelas analises realizadas no CG-EM, demonstrou que apesar de
proibidos e nocivos a saude humana alguns pesticidas ainda sao utilizados de forma ilegal no Brasil.
Por esse motivo a fiscalizagcao sobre o uso e comercializagdo de pesticidas é de extrema importancia
para que os agricultores e a indUstria ndo utilizem essas substancias proibidas e toxicas para a satude
humana além disso é de suma importancia promover campanhas que informem sobre os riscos do
uso ilegal e indiscriminado dessas substancias. Desta forma conclui-se que é necessario um maior
empenho dos orgaos fiscalizadores para que pesticidas dessas categorias ndo sejam mais utilizados.
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