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RESUMO

Atualmente, o Brasil estd entre os maiores consumidores de agrotoxicos do mundo e os corpos hidricos estdo constantemente sendo
contaminados. Os piretréides surgiram no inicio da década de 1980 como alternativa aos de maior potencial toxico uma vez que
apresentavam baixa toxicidade aguda em mamiferos, ndo se acumulavam nos tecidos adiposos e ndo seriam persistentes no meio
ambiente, mas quando misturados a outro agrotoxico, potencializam sua acdo e permanéncia no ambiente. O objetivo deste trabalho
foi avaliar a presenca de até 17 contaminantes em amostras de agua, sedimento e peixes coletados na Bacia Hidrografica do Rio
Tramandai (BHRT). Os residuos de piretréides foram determinados usando espectrémetro de massa e cromatografia gasosa, 0 método
HF-LPME foi usado para determinagdo em agua, e QUEChERS modificado em sedimentos e peixes. Foram coletadas 225 amostras
(109 de &gua, 98 de sedimento e 18 de peixes). Foram obtidas 24 amostras com residuos de piretroides (14 de agua, 6 de sedimento e
4 de peixe) acima do limite de deteccdo dos métodos, com 19 amostras acima do limite de quantificacdo (13 de agua, 2 de sedimento
e 4 de peixe). Maiores concentra¢des foram observadas nas amostras de peixes, como esperado devido as caracteristicas fisico-quimicas
desses compostos. Embora a frequéncia de deteccao tenha sido baixa, esses resultados indicam que ha potencial para o transporte de
piretroides utilizados na BHRT e seus afluentes atingindo os corpos d’agua.

Palavras-Chaves: Piretréide, Agua, Sedimento, Peixe, Bacia Hidrografica do Rio Tramandai.

Evaluation of the presence of pyrethroid residues in water, sediment and fish samples in the
Tramandai River Basin (Brazil)

ABSTRACT

Currently, Brazil is among the largest consumers of pesticides in the world and water bodies are constantly being contaminated.
Pyrethroids emerged in the early 1980s as an alternative to those with greater toxic potential, since they had low acute toxicity in
mammals, would not accumulate in adipose tissues and would not be persistent in the environment, but when mixed with another
pesticide, potentiate their action and permanence in the environment. The objective of this work was to evaluate the presence of up to
17 contaminants in water, sediment and fish samples collected in the Tramandai River Basin. Pyrethroid pesticide residues were
determined using gas chromatography mass spectrometry, the HF-LPME method was used for pyrethroids determination in water
samples and a modified QUEChERS method was used for pyrethroids determination in sediments and fish. A total of 225 samples were
collected (109 of water, 98 of sediment and 18 of fish). 24 samples were obtained with pyrethroids residues (14 of water, 6 of sediment
and 4 of fish) above the detection limit of the methods, with 19 samples above the quantification limit (13 of water, 2 of sediment and
4 of fish). Higher concentrations were observed in fish samples, as expected due to the physicochemical characteristics of these
compounds. Although the detection frequency was low, these results indicate that there is potential for the transport of pyrethroids used
in the Tramandai River Basin and its tributaries reaching water bodies.
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1. Introducéo

Os corpos hidricos estdo sob constante processo de contaminagéo por agrotdxicos, que perdem apenas,
em termos de quantidade, para a contaminacdo gerada por esgotos domésticos (IBGE, 2011). No tocante da
contaminagdo causada por agrotdxicos, o uso desses produtos é recebido por rios e lagoas a partir de
lancamentos e por escoamento superficial de locais onde estes compostos sdo aplicados. Trata-se de um
assunto preocupante, ja que além de alterar condi¢Ges do ecossistema, pode comprometer a disponibilidade de
agua para os diferentes usos na bacia, incluindo lazer, turismo, pesca, abastecimento e irrigacao.

A exposicdo aos agrotoxicos é considerada grave pelo Ministério da Salde e entre os maleficios estdo
cancer, mal de Parkinson, depressdo, suicidio, malformacdo congénita, prematuridade, puberdade precoce,
infertilidade, entre outros (Carneiro et al, 2015). Dentre as diferentes classes de agrotdxicos organicos
existentes e amplamente conhecidas, como organofosforados, organoclorados, carbamatos e triazinas, os
piretroides merecem destaque por sua alta toxicidade em ambientes aquéticos e por se tratar de uma classe de
compostos pouco estudada cientificamente quanto aos seus efeitos em amostras ambientais.

Os piretroides sdo amplamente utilizados no Brasil para controle de mosquitos, como medicamento
veterindrio e em produtos de higiene pessoal (Langford, 2014; Corcellas et al., 2015; Tang et al., 2018).
Piretréides também sdo autorizados como inseticidas no cultivo de feijdo, arroz, batata, milho, mandioca,
cebola, pepino, repolho, abobrinha, alface, tomate, laranja, magd, maméo, uva e banana (PARA, 2019). Esses
compostos podem ser facilmente transportados para os sistemas aquaticos por meio de lavagem de chuva e
percolagdo do solo (Tang et al., 2018) ou por aplicacdo intencional em pisciculturas (Langford et al., 2014).

Devido ao carater hidrofébico, podem se acumular em sedimentos, particulas suspensas e organismos
aquaticos. O acumulo destes no organismo de peixes ocorre por sor¢do branquial ou biomagnificacéo através
da cadeia alimentar (Alonso et al., 2012), com efeitos toxicos para organismos aquaticos, particularmente
artrépodes e peixes (Tang et al., 2018; Alonso et al. 2012). Para 0 homem, a longa exposicao a esses compostos
pode exercer efeitos toxicos nos sistemas nervoso, imunolégico, cardiovascular e genético (Ma, 2009).

A determinacdo de residuos de agrotoxicos em matrizes complexas envolve poucas etapas, sendo,
geralmente, os residuos extraidos usando um solvente, precedida de uma etapa de limpeza para eliminar as
interferéncias das matrizes. Uma etapa de concentracdo pode ser necessaria, principalmente quando as
concentracOes exigidas sdo baixas (Prestes, 2013).

O método QUEChERS foi desenvolvido por Anastassiades (2013) e desde entdo é um método difundido
para determinacdo de residuos de agrotoxicos em diferentes matrizes. Além disso, diferentes métodos foram
descritos com o objetivo de reduzir o consumo de reagentes e reduzir o nimero de etapas durante o
procedimento de extracdo. Entre eles, a microextragdo em fase liquida com fibra oca (HF-LPME) tem
desempenho equivalente a uma extracdo liquido-liquido classica usando apenas microlitros de solvente e pode
alcancar um alto enriquecimento de analitos na fase receptora (S. Pedersen-Bjergaard, 1999).

O uso de técnicas cromatogréaficas para determinagdo de residuos de agrotoxicos também é uma pratica
muito comum. A cromatografia gasosa (GC) tem um excelente desempenho quando utilizada para compostos
com propriedades volateis como os piretrides, sem a necessidade de uma etapa de derivatizacdo (European
Commission, 2017).

O primeiro relato de bioacumulacdo de piretréides em peixes selvagens de rio foi descrito por Corcellas
et al. (2015). Amostras de peixes foram coletadas ao longo das bacias do Rio Ibérico (Espanha) e todas as
amostras foram positivas para determinados piretroides analisados. As concentracfes variaram de 12 a 4938
ng g * de peso lipidico. Jabeen et al. (2015) também relataram a presenca de residuos de piretroides em
sedimentos (0,214 — 0,318 ug g*) e amostras de peixes (0,490 — 0,839 g g*) coletadas ao longo do Rio Indus,
no Paquistdo. Apenas as amostras de 4gua ndo apresentaram residuos de piretroides. Recentemente, Arisekar
et al. (2019) investigaram a bioacumulacdo de alguns pesticidas, incluindo cipermetrina em peixes, dgua e
sedimentos do sistema fluvial Thamirbarani do sul da india peninsular. A concentracéo de cipermetrina variou
de 0,012 a 0,021 pg kg™ em amostras de agua, de 0,047 a 0,081 pg kg* em amostras de sedimento e de 0,023
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a 0,078 ug kg em amostras de musculo de peixe.

A Bacia Hidrografica do Rio Tramandai (BHRT) esté localizada na regido litoranea nordeste do Rio
Grande do Sul e abrange uma &rea de 2.700 km2, compreendendo 18 municipios, e 261.000 pessoas, nimero
que durante o verdo, alcanca 2 milhGes de pessoas (SEMA, 2020). O principal uso, seguindo a regra mundial,
é a irrigacdo, que nesta bacia atinge 79% de volume de usos (STE, 2019). A contaminagdo por nitrogénio e
fésforo das atividades agricolas e a falta de tratamento de esgoto sdo evidenciadas pelas floracdes de algas,
como consequéncia do processo de eutrofizagdo (Castro; Rocha, 2016). Considerando a expansdo urbana, o
intenso uso de agrotdxicos nas lavouras ¢ a interagdo da comunidade com os corpos d’adua, o presente trabalho
buscou levantar dados, até entdo inexistentes, sobre a presenca de piretréides na agua, sedimento e pescado
nos corpos hidricos da BHRT.

2. Materiais e Métodos
2.1 Area de estudo

A Bacia Hidrografica do Rio Tramandai (BHRT) situa-se na regido costeira nordeste do Rio Grande do
Sul, é composta por uma sequéncia de lagoas paralelas a linha da costa interligadas entre si por canais de
drenagem e ocorréncia de pequenas lagoas isoladas. Sdo lagoas rasas, com material em suspensdo, alta
produtividade biolégica e sensivel & mudancas naturais e antropicas, sendo importantes fontes de
abastecimento de agua, alimentagdo pesqueira e irrigada, lazer, entre outros usos.

Os pontos escolhidos na sub-bacia norte sdo: Rio Maquiné (na altura do balneario municipal de
Maquiné), na Lagoa da Itapeva, na Lagoa dos Quadros e na Lagoa do Passo. O ponto no estuério foi na Laguna
Tramandai. E na sub-bacia Sul, os locais foram: na Lagoa do Gentil, na Lagoa da Fortaleza, na Lagoa da
Cidreira, na Lagoa da Rondinha e na Lagoa do Bacopari. As coordenadas geogréaficas podem ser analisadas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Coordenadas geograficas dos pontos de coleta na Bacia hidrografica do Rio Tramandai.

Ponto Coordenadas
1 Lagoa da Itapeva S 29°31'49,8" W 049°56'20,9"
2 Lagoa dos Quadros S 29°45'21,0" W 050°04'33,7"
3 Lagoa do Passo S 29°51'47,6" W 050°06'03,7"
4 Laguna Tramandai S 29°58'27,4" W 050°08'38,7"
5 Lagoa do Gentil S 30°03'19,9" W 050°11'39,1"
6 Lagoa da Fortaleza S 30°09'10,4" W 050°13'51,5"
7 Lagoa da Cidreira S 30°10'19,1" W 050°14'50,2"
8 Lagoa da Rondinha S 30°13'10,0" W 050°15'03,0"
9 Lagoa do Bacopari S 30°32'21,8" W 050°25'12,4"
10 Rio Maquiné S 29°39'05,8" W 050°12'32,1"

Conforme Castro e Rocha (2016), a BHRT apresenta uma particularidade na direcdo do escoamento
superficial até a foz: os Subsistemas Norte e Sul, com diferencas marcantes no relevo, clima, geologia,
vegetacdo, hidrografia, uso da terra e com aguas que correm, tanto do Norte para o Sul, quanto do Sul para o
Norte. O Subsistema Norte, compreendido entre a Lagoa de Itapeva e a Laguna de Tramandai, drena para o
sul e o Subsistema Sul, que se inicia na Lagoa do Bacopari, drena para norte, desaguando na Laguna de
Tramandai. A Laguna de Tramandai é um desaguador natural da BHRT onde interliga-se com o Oceano
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Atlantico através da Barra do Rio Tramandai. A Figura 1 apresenta 0 mapa da Bacia Hidrogréfica do Rio
Tramandai e os respectivos pontos de coleta.

Figura 1 - Mapa da Bacia Hidrogréfica do Rio Tramandai e os respectivos pontos de coleta.
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Lagoa Itapeva: situada no extremo norte da BHRT, apresenta a maior area entre as lagoas da Bacia do
Tramandai, e abrange 0s municipios de Torres, Arroio do Sal, Terra de Areia, Trés Forquilhas, Trés Cachoeiras
e Dom Pedro de Alcantara. Tem seu entorno com solos expostos e é rodeada por areas de cultivo agricola,
como arroz, banana e eucaliptos. O rio Trés Forquilhas tem sua foz nesta lagoa, representando uma
contribuicdo importante ao seu volume de agua, que é fonte para abastecimento publico do municipio de Torres
(Castro; Rocha, 2016).

Lagoa dos Quadros: localiza-se no municipio de Maquiné e apresenta a segunda maior lagoa da bacia,
onde abriga comunidade de pescador artesanal e serve de espaco para lazer, recebendo aguas da lagoa Itapeva
e do rio Maquiné. Os principais fatores de risco quanto a disponibilidade e qualidade das &guas desta lagoa
gue tem importancia no fornecimento de 4gua para abastecimento publico dos municipios de Capédo da Canoa
e Xangrila, sdo a presenca no seu entorno de cultivos de banana e arroz e condominios de alto padrdo, em
conjunto com a falta de saneamento basico e o grande aumento da populacdo no verdo (Castro; Rocha, 2016).

Lagoa do Passo: representa um manancial importante de abastecimento de agua para os moradores dos
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municipios de Rainha do Mar, Imbé, Atlantida Sul e Osoério. Esta situada na localidade do Palmital no
municipio de Oso6rio e possui vastas lavouras de arroz em seus arredores (Castro; Rocha, 2016).

Laguna Tramandai: as dguas doces de outros corpos hidricos da bacia se encontram com a agua
salgada do Oceano Atlantico formando a laguna de aguas salobras, que se situa entre 0s municipios de
Tramandai, Osério e Imbé. E o corpo hidrico com seu entorno mais antropizado, com grandes zonas
residenciais e também apresenta areas com cultivo de arroz e silvicultura (Castro; Rocha, 2016).

Lagoa Gentil: situa-se proximo ao Parque Edlico de Tramandai Sul, na localidade do Jardim do Eden,
no municipio de Tramandai e nos seus arredores possui plantac6es de eucalipto, campos secos, banhados, mata
de restinga e dunas. Suas aguas sdo classificadas como salobras (Castro; Rocha, 2016).

Lagoa Fortaleza: localizada em Cidreira, suas dguas sdo utilizadas para abastecimento para consumo
humano deste municipio. Nos seus arredores encontram-se dunas, matas de restinga, areas imidas, campos
pampeanos, mas 0 uso da terra se destina principalmente para o cultivo de arroz e eucalipto. H4 uma comporta
da Lagoa da Fortaleza que imp&e um controle importante no nivel de dgua deste corpo hidrico. Suas dguas sdo
utilizadas para lazer e as dunas sdo areas utilizadas para diversdo humana, com carros de tracdo 4x4 e motos
(Castro; Rocha, 2016).

Lagoa Cidreira e Lagoa da Rondinha: situadas nas cidades de Cidreira e Balneario Pinhal, no seu
entorno encontram-se dunas, cultivos de eucalipto e producdo de arroz que bombeia &gua da lagoa para
irrigacdo. No verdo, suas aguas sdo fonte de lazer e entretenimento (Castro; Rocha, 2016).

Lagoa Bacopari: conhecida como “Lagoa Azul” pelas suas aguas limpidas, situa-Se no distrito de
Bacopari, pertencente ao municipio de Mostardas, proximo ao limite com Palmares do Sul. O entorno da Lagoa
é uma Area de Preservacao Permanente, composta respectivamente por dunas, areas imidas, banhados, matas
de restinga e campos. Suas aguas sao utilizadas para irrigacéo de lavouras de arroz e para lazer (Castro; Rocha,
2016).

Balneario Rio Maquiné: o Rio Maquiné nasce em S&o Francisco de Paula, desce pela encosta da Serra
Geral, atravessando a cidade de Maquiné e por fim chegando na sua foz: a Lagoa dos Quadros. As encostas,
de uma forma geral, abrigam matrizes florestais enquanto gque as varzeas abrigam uma agricultura intensiva.
Justamente por isso, 0 principal uso consuntivo é para a irrigacdo. Neste local existe agricultura intensiva,
pecudria (suina e bovina) e falta de saneamento basico das comunidades a montante, fazendo com que o rio
sofra influéncias de todas estas atividades humanas. O ponto de coleta esta situado no balneério, local
conhecido do municipio muito utilizado para lazer (Castro; Rocha, 2016).

Como estratégia para conducdo do planejamento do plano de bacia e a possibilidade de uma melhor
compreensao das peculiaridades existentes em cada um dos 18 municipios inseridos na BHRT, esses foram
reagrupados em quatro UPGs: Trés Forquilhas-Itapeva (Arroio do sal, Dom Pedro de Alcantara, Itati, Terra de
Areia, Torres, Trés Cachoeiras e Trés Forquilhas), Maquiné-Quadros (Capdo da Canoa, Maquiné, Séo
Francisco de Paula), Tramandai-Imbé (Imbé, Osério, Tramandai e Xangrila) e o Sistema Sul (Pinhal, Cidreira,
Palmares do Sul e Mostardas), podendo estar identificados em mais de uma UPG ou subunidade ja que nédo é
restrita a delimitag&o a divisdo politico-administrativa (STE, 2019).

Esses pontos sdo considerados importantes em funcéo de suas localizagdes, tendo em vista as areas de
atividade agricola intensa quase que em toda a extensdo da bacia, bem como pela representatividade de
praticamente um ponto a cada lagoa existente.
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2.2 Coleta de amostras

Agua - As coletas foram realizadas entre agosto de 2017 e agosto de 2018, com excecdo dos meses de
marco e julho de 2018, nos 10 pontos da Bacia Hidrografica do Rio Tramandai (exceto ponto 5 de outubro/17),
totalizando 109 amostras. As amostras foram coletadas com o auxilio de uma garrafa de VVan Dorn, 30 cm
abaixo da superficie e acondicionadas em frasco ambar devidamente identificados e mantidas a 4 °C em
geladeira até andlise, que foi realizada pelo Laboratorio de Andlise de Residuos e Contaminantes (LARCO)
da FURG Santo Antonio da Patrulha, mensalmente a cada recebimento.

Sedimento - Coletou-se amostras de 9 pontos da Bacia Hidrogréafica do Rio Tramandai (ponto 1 ao 9)
totalizando 98 amostras. As coletas foram realizadas entre agosto de 2017 e agosto de 2018, com excecdo dos
meses de marco e julho de 2018. As amostras foram coletadas com auxilio de um amostrador tipo Dietz-Lafond
e armazenadas em bandejas de aluminio devidamente identificadas e mantidas em freezer (-20 °C) até a
realizacdo das analises. Em virtude de problemas no desenvolvimento do método de determinagéo, as amostras
ficaram congeladas por cerca de 1 ano até analise, que foi realizada pelo LARCO.

Pescado - As amostras de peixes foram coletadas na Lagoa dos Quadros, Lagoa Tramandai e Lagoa da
Fortaleza por pescadores da regido, previamente contatados pela equipe do CECLIMAR. Os peixes foram
transportados em caixa térmica e armazenados em freezer (-20 °C). As coletas foram realizadas entre julho de
2018 e abril de 2019, respeitando o periodo em que a pesca € permitida na regido, totalizando 18 amostras. As
amostras foram acondicionadas em embalagens plasticas devidamente identificadas e mantidas em freezer (-
20 °C) até a realizacdo das andlises a cada recebimento pelo Laboratério de Analise de Residuos e
Contaminantes (LARCO), localizado na FURG Santo Ant6nio da Patrulha.

2.3 Reagentes e materiais

Os solventes 1-octanol e acetonitrila para cromatografia liquida (MeCN) foram fornecidos pela Sigma-
Aldrich (Brasil). Agua ultrapura (18,2 MQ cm) foi obtida usando sistema de purificagio Millipore (Molsheim,
Franca). Os sorventes Cig, PSA e Z-Sep + (material hibrido composto de zirconia e C1g) foram adquiridos da
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA) e a terra diatomacea da Synth (Diadema, Sdo Paulo, Brasil). O sulfato
de magnésio anidro (MgSOQ,) foi fornecido pela Alphatec (Macaé, Rio de Janeiro, Brasil) e o cloreto de sodio
(NaCl) pela J.T. Baker (Xalostoc, Edo. De Mex., México). A fibra oca Accurel Polypropylene Q 3/2 com 600
pum de didametro, 200 pm de espessura de parede e 0,2 um de tamanhos de poros foi adquirida a Membrane
GmbH (Wuppertal, Alemanha).

Foram utilizados uma balanca analitica de precisdo ATX224 (Shimadzu, Kyoto, Japdo), processador de
alimentos Walita (Philips, Varginha, Minas Gerais, Brasil), agitador de mesa multiuso MA-832 (Marconi,
Brasil), misturador de sonda Ultra-Turrax (IKA, Staufen, Alemanha), modelo de vortice QL-901 (Biomixer,
Curitiba, Parand, Brasil), mesa agitador orbital (Oxylab, S&o Leopoldo, Rio Grande do Sul, Brasil), centrifuga
NT-825 (Nova Técnica, Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil), concentrador de amostras TecVap TE-0194 (Tecnal,
Piracicaba, S&o Paulo, Brasil) acoplado a um nebulizador (Nevoni, Barueri, S&o Paulo, Brasil).

2.4 SolucBes padroes

Os padrdes analiticos de aletrina, bifentrina, ciflutrina, cipermetrina, £-cialotrina, deltametrina,
etofenprox, esfenvalerato, fenvalerato, fenpropatrina, cis-permetrina, trans-permetrina, fenotrina, 1-
fluvalinato, foram fornecidos por Dr.Ehrenstorfer (GmBH, Augsburg, Alemanha). O fosfato de trifenila foi
adquirido da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA) e usado como um padrao interno (IS). As solucfes padréo
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de trabalho contendo todos os compostos foram preparadas a partir da solugdo estoque individual (1 mg mL1)
na concentracdo de 10 mg L™ e 1 mg L. Todas as solucdes foram preparadas em MeCN e armazenadas em
frascos &mbar a -20 ° C.

2.5 Andlise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

Residuos de agrotoxicos piretroides foram determinados usando as condigdes descritas por de Oliveira
et al. (2019). Foi usado um cromatégrafo a gas Perkin Elmer Clarus 680 acoplado a um espectrdmetro de
massas Clarus 600 T (Perkin Elmer, Waltham, MA, EUA), operando em modo de registro de ion selecionado
(SIR). As separacOes foram realizadas em uma coluna capilar VF-5-ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum - 5% fenil
95% dimetilpolisiloxano) (Agilent, Palo Alto, CA, EUA).

Os extratos de amostra foram injetados no modo splitless com temperatura programada para 100 °C
(retencdo de 0,15 min), com rampa de aquecimento até 280 ° C (a uma taxa de 200 ° C min-) e mantida por
18,9 min, seguida de rampa de aquecimento até 300 °C (a uma taxa de 20 °C mint) e mantida por 4,1 min. A
temperatura do forno foi ajustada para uma temperatura inicial de 100 °C (retencdo de 1 min), com rampa de
aquecimento até 150 °C (a uma taxa de 8,3 °C min™), sequida de rampa até 280 °C (taxa de 20 °C min)
mantido por 5 min e, finalmente, até 300 °C (a uma taxa de 20 °C min!) por 5,48 min.

O tempo de corrida total foi de 25 min. Hélio com pureza de 99,999% (Air Products, Guaiba, Rio Grande
do Sul, Brasil), foi usado como gas de arraste a uma vazdo de 1 mL min-t. As temperaturas da linha de entrada
do espectrdmetro de massas e da fonte de ions foram mantidas em 300 e 250 ° C, respectivamente. A energia
de ionizacdo foi de 70 eV e trés transicGes para cada composto foram divididas em 11 janelas de tempo. O
modo SIR foi ajustado entre 10 min e 18,9 min, mantendo o tempo de permanéncia de 0,020 ms.

Tabela 2 - fons selecionados, tempo de retencéo, janela para determinagio GC-MS e logKow dos piretroides.

fon fon

Analito quantificado  confirmado R Janela logKou®
(m/z) (m/z) (min)
Aletrina 123 107/79 12.13 2 4,96
Bifentrina 181 166/165 13.87 4 6,60
Ciflutrina 206 226/165 15.56/15.65/15.71/15.75 8 6,00
Cipermetrina 163 181/208 15.90/16.00/16.07/16.12 9 5,55
Deltametrina 181 253/251 17.82/18.16 11 4,60
Esfenvalerato 225 181/419 17.29 10 6,24
Etofenprox 163 135/376 16.27 9 6,90
Fenotrina 123 183/81 14.15/14.21 5 6,01
Fenpropatrina 181 97/265 13.99 5 6,04
Fenvalerato 225 181/419 17.00 10 5,01
Permetrina (cis) 183 163/184 15.10 7 6,10
Permetrina (trans) 183 163/184 15.21 7 6,10
Teflutrina 177 197/141 10.75 1 6,40
Tetrametrina 164 123/165 13.92 4 4,60
Transflutrina 163 165/127 11.26 1 5,46
A-Cialotrina 181 208/197 14.34/14.46 6 6,80
t-Fluvalinato 250 252/181 17.13/17.22 10 7,02

(a) TR — Tempo de retengéo
(b) (AERU, 2019)
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2.6 Extracéo dos piretroides

Agua - O procedimento a seguir foi descrito por Biihller (2018). O método de microextragdo em fase
liguida com fibra oca (HF-LPME) foi usado para determinacdo de piretroides em amostras de agua. Uma
aliquota da amostra (10 mL) foi transferida para um frasco de vidro ambar de 20 mL, a partir de 1 L de amostra
de agua homogeneizada. Acetonitrila (1,2 mL) e a fibra oca (1 cm) foram adicionados em cada amostra. A
fibra foi previamente imersa em octanol (30 s) e as pontas foram fechadas. As amostras foram agitadas em um
agitador de mesa (160 rpm por 180 min). A fibra foi removida com uma pinca e colocada em um insert de
vidro. Acetonitrila (100 pL) foi adicionada e as amostras foram analisadas por GC-MS.

Sedimento - Para a determinacdo de piretréides em amostras de sedimento foi utilizado o método
QUEChERS modificado descrito por Oliveira et al (2019). Conforme este método, uma porcéo de 5 g (+ 0,02)
de amostra, obtida a partir de + 500 g de sedimento seco, foi pesada em um tubo de polipropileno de 50 mL.
Uma aliquota de agua ultrapura (5 mL) e de acetonitrila (10 mL) foram adicionadas e a mistura foi agitada em
vortex (1 min). Apds a etapa de salting out (4 g de MgSOs e 1 g de NaCl), a amostra foi submetida a agitacéo
usando vortex (30 s) e foi centrifugada (3370 g, 5 min). Para limpeza e remocdo de &gua do extrato, o
sobrenadante foi transferido para um tubo de polipropileno de 15 mL contendo 1 g de terra diatoméacea e 1,2
g de MgSQO.. A amostra foi novamente agitada em vortex (30 s) e centrifugada (3370 g, 15 min). Uma aliquota
do sobrenadante (2 mL) foi transferida para um tubo de polipropileno de 50 mL e seca em concentrador de
amostras (45 °C) sob fluxo de ar suave. A amostra foi fortificada com padrdo interno, reconstituida com
acetonitrila (volume final de 300 pL), agitada em vortex (30 s), transferida para um frasco de vidro e injetada
no sistema GC-MS.

Pescado - Para determinacdo de piretroides em amostras de peixes foi utilizado o método QUEChERS
modificado descrito por Oliveira et al (2019). Uma porcédo de 10 g (+ 0,10) de amostra, obtida a partir de 100
g de masculo e pele de peixe (em propor¢do natural) previamente processados, foi pesada em um tubo de
polipropileno de 50 mL. Uma aliquota de acetonitrila (10 mL) foi adicionada e processada usando um Ultra-
turrax. Agua e acetonitrila foram usados para limpar a sonda do Ultra-turrax entre o processamento de cada
amostra. Apés a extracdo, as amostras foram mantidas horizontalmente para agitagdo em uma mesa agitadora
(180 rpm por 20 min). Apos a etapa de salting out (4 g de MgSOs e 1 g de NaCl), as amostras foram submetidas
a agitacdo usando vortex (30 s) e centrifugadas (3370 g, 5 min). Os sobrenadantes foram transferidos para
tubos de polipropileno de 15 mL e armazenados em freezer overnight (-20 ° C). Apds centrifugacédo (3370 g,
15 min), os extratos (3 mL) foram transferidos para tubos de polipropileno de 15 mL para a etapa de SPE
dispersiva (230 mg de Cis, 184 mg de PSA, 184 mg de Z-Sep+ e 450 mg de MgSQ.) Os tubos foram agitados
em vortex (30 s) e centrifugados (3370 g por 15 min). Uma aliquota do extrato (1 mL) foi transferida para um
tubo de polipropileno de 50 mL e seca usando um concentrador de amostras (45 ° C) sob fluxo de ar suave. Os
extratos foram fortificados com padréo interno, reconstituidos com acetonitrila (volume final de 300 L),
agitados em vortex (30 s) e injetados no sistema GC-MS.

2.7 Validacao do méetodo

O método HF-LPME para determinacdo de residuos de piretréides em agua foi validado por Bihler
(2018) avaliando: curva analitica e faixa linear, limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ), exatiddo
(recuperacdo), precisdo (repetibilidade e precisdo intermediaria) e robustez. O desempenho dos métodos
QUEChERS modificados aplicados para peixes e sedimentos foi avaliado por Oliveira et al (2019) de acordo
com os critérios descritos na Comissao Europeia SANTE /11813/2017.
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3. Resultados e Discussoes
3.1 Presenca de piretréides em agua

O método de analise para agua foi validado obtendo-se limite de deteccéo variando entre 0,015 - 0,3 g
L* e o limite de quantificacdo (LOQ) de 0,5 pg L2, exceto para a fenpropatrina que foi de 1,0 pg L, boa
linearidade com r? > 0,99 para todos os compostos. A exatiddo do método atingiu valores de 63 a 116% com
desvio padrdo relativo variando de 1,0 a 26,8%.

A tabela 3 apresenta os resultados positivos das determinaces dos 10 piretrdides que compdem o
método para anélise de agua, sendo eles aletrina, bifentrina, etofenprox, fenpropatrina, fenotrina, permetrina
(cis e trans), teflutrina, tetrametrina e transflutrina.

Tabela 3 - Amostras de 4gua com presenga de piretréides.

Agua
Ano Més Ponto Analito Concentragao (ug L?)
Itapeva Bifentrina 0,90
Tramandai Tetrametrina 0,80
Agosto Gentil Tetrametrina 0,90
2017 Rondinha Aletrina 1,30
Bacopari Aletrina 3,00
Dezembro Quadros Fenpropatrina <LOQ
Tramandai Aletrina 8,40
Tramandai Fenpropatrina 1,00
i Tramandai Bifentrina 1,80
Janeiro i i
Gentil Aletrina 1,40
Cidreira Fenpropatrina 2,00
2018 Bacopari Fenpropatrina 1,70
Cidreira Fenotrina 5,50
Maio Rondinha AIetrinaT 9,10
Rondinha Tetrametrina 10,20
Bacopari Fenotrina 9,80
Junho Bacopari Fenotrina 2,90

Das 109 amostras, 13 apresentaram residuos de piretrdides em concentracGes acima do LOQ do método,
representando 12% das amostras coletadas. No més de janeiro/2018 a amostra coletada na Laguna Tramandai
apresentou residuos de trés piretrdides (aletrina, bifentrina e fenpropatrina). Ja no més de maio/2018 trés
amostras foram positivas, as amostras coletadas na Lagoa Cidreira e na Bacopari apresentaram residuo de
fenotrina, e na Lagoa Rondinha residuos de aletrina e tetrametrina. Os compostos que foram mais encontrados
nas amostras positivas foram: aletrina (5), fenpropratrina (4), fenotrina (3) e tetrametrina (3). N&o foram
detectadas ou foram detectadas concentracGes inferiores ao LOD do método para as demais amostras.

No que diz respeito aos resultados das amostras de agua analisadas na Bacia hidrografica do Rio
Tramandai as concentracdes observadas foram inferiores ao limite méximo de residuo estabelecido para agua
de consumo (portarias 888/21 e 320/RS), no caso da bifentrina (SES 320/14) num limite maximo de 120 ug
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L1, Cabe ressaltar que nao existe limite maximo de residuo estabelecido para aletrina, fenpropatrina, fenotrina,
tetrametrina, e foram encontrados residuos desses ingredientes ativos nas amostras da BHRT.

Além de os limites serem muito mais flexiveis quando comparados com a Unido Europeia e de ndo
contemplarem todos os ingredientes ativos liberados para uso no Brasil, 0 sistema de monitoramento da
qualidade das aguas para consumo sdo falhos. Segundo o estudo realizado por Rubbo (2017), que teve como
objetivo avaliar os resultados das analises laboratoriais dos parametros de agrotoxicos que constam nas
portarias de potabilidade de &gua (2.914/11 e 320/14), que exigem analise de 27 e 46 agrotdxicos,
respectivamente, em Sistemas de Abastecimento de Agua do Rio Grande do Sul, a partir dos laudos
laboratoriais de controle e dos dados do Sistema de Informagéo de Vigilancia da Qualidade da Agua para
Consumo Humano (SISAGUA) no ano de 2016, demonstrou que na bacia do Tramandai ndo foram realizadas
analises em todas amostras coletadas, e as que foram analisadas, ndo foi incluido todos os parametros que as
portarias exigem, ndo chegando nem a 20% do total, o que de fato é preocupante visto que alguns corpos
hidricos da bacia sdo fonte de 4gua para abastecimento.

As leis brasileiras para producdo agricola sao historicamente mais flexiveis que as leis europeias, a fim
de manter a caracteristica de um pais agroexportador. Dentre as amostras de dgua contaminadas com pelo
menos um piretroide desse estudo, 77% sdo oriundas da sub-bacia sul, onde prevalece a produgdo de cultivo
agricola de arroz irrigado, onde esses compostos sdo muito utilizados. Dos piretroides gquantificados nas
amostras de aguas oriundas da BHRT, o que foram encontrados em maiores concentra¢des foram tetrametrina,
fenotrina e aletrina, nas concentragdes de 10,20, 9,80 e 8,40 pg L respectivamente. Esses piretroides sdo
usados principalmente em situacbes domésticas e de satde publica no controle de moscas, mosquitos, baratas,
formigas e pulgas, e sua distribui¢do pode estar ligada ao seu uso continuo.

3.2 Presenca de piretroides em sedimento

Na validacdo do método, obtiveram-se curvas analiticas com R? variando entre 0,98 e 0,99, RSD
variando entre 3,9 a 20,8%, e recuperagdes entre 65 e 107%. O limite de quantifica¢do (LOQ) do método foi
de 10 pg Kg™.

A tabela 4 apresenta os resultados das amostras positivas das determinacGes de 14 piretroides que
compdem o método para anélise de sedimento, sendo eles aletrina, bifentrina, A-cialotrina, ciflutrina,
cipermetrina, deltametrina, esfenvalerato, etofenproxi, fenpropatrina, fenvalerato, fenotrina, permetrina,
tetrametrina e transflutrina.

Tabela 4 - Amostras de sedimento com presenca de piretrdides.

Sedimento
Ano Més Ponto Analito Concentragéo (pg L-1)
2017 Setembro Passo Ciflutrina 20,02
Outubro Cidreira Bifentrina <LOQ
Fevereiro Quadros Bifentrina <LOQ
Maio Bacopari Etofenprox 21,57
2018 Bacopari Bifentrina <LOQ
Junho Bacopari A-cialotrina <LOQ
Agosto Passo Bifentrina <LOQ

Das amostras analisadas apenas seis apresentaram resultados positivos, acima do limite de deteccéo de
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2,5 pg kg, equivalente a 6% das amostras, e em apenas duas acima do limite de quantificagdo, representando
2% do total das 98 amostras coletadas. Bifentrina foi 0 composto que foi mais detectado, porém abaixo do
LOQ. Cabe ressaltar as concentragtes elevadas de ciflutrina e etofenprox encontradas nas amostras oriundas
da lagoa do Passo (setembro/17) e lagoa do Bacopari (maio/18), respectivamente. Ndo foram detectadas ou
foram detectadas concentragdes inferiores a 2,5 pg kg para as demais amostras.

ConcentragBes mais elevadas foram observadas nas amostras de sedimento que na agua, conforme
esperado devido as caracteristicas fisico-quimicas destes compostos. Foram encontradas concentragdes
significativas de etofenprox e ciflutrina, ambos sdo muito utilizados nos cultivos de arroz contra uma série de
pragas como larvas, pulgdes e formigas. N&o existe limite estabelecido para amostras de sedimento na
legislacdo brasileira.

3.3 Presenca de piretroides em pescado

O método foi validado para analise de piretroides em tecidos de traira e uma extensao de escopo foi
proposta para tecidos de tilapia e tainha. Os resultados de validagdo demonstraram recuperagdes variando entre
63 e 129%, desvio padréo de relativo inferiores a 21,5% e limites de quantificacdo (LOQ) de 5 pug Kg, exceto
para teflutrina que foi de 10 pug Kg*. O método foi considerado preciso e robusto, podendo ser utilizado para
analise em amostras reais.

A tabela 5 apresenta os resultados das amostras positivas das determinacGes dos 17 piretréides que
compBem o método para analise de peixe, sendo eles aletrina, bifentrina, £-cialotrina ciflutrina, cipermetrina,
deltametrina, esfenvalerato, etofenprox, fenpropatrina, fenotrina, fenvalerato, tau-fluvalinato, permetrina (cis
e trans), teflutrina, tetrametrina e transflutrina.

Tabela 5 - Amostras de peixe com presenca de piretroides.

Pescado
Ano Més Ponto Espécie Analito Concentragéo (ug L?)
Julho Tramandai  Tainha Bifentrina 8,00
Tramandai  Tainha Fenpropatrina 45,10
2018 Tramandai  Tainha Bifentrina 8,80
Setembro  Tramandai Traira Bifentrina 57,00

Das 18 amostras analisadas neste estudo, quatro foram positivas apresentando concentragdes acima do
LOQ do método, isso diz respeito a 22% das amostras. Bifentrina foi o piretréide mais encontrado (trés
amostras). As amostras contaminadas corresponderam a trés tainhas e uma traira, todas oriundas da Laguna
Tramandai, sendo correspondente a 36% das amostras coletadas nesta laguna, contaminadas com pelo menos
um dos piretroides deste estudo. N&o foram detectadas ou foram detectadas concentracgdes inferiores ao LOQ
do método para as demais amostras.

Nas amostras de peixes foram observadas concentragdes proximas ou superiores aos limites maximos
permitidos para bifentrina e fenpropatrina (10 pg kg™ ). Pode-se verificar que os valores de fenpropatrina
(45,10 pg kg?) e bifentrina (57 pg kg?), na tainha e traira, estdo acima do limite permitido, ou seja, seu
consumo ¢ prejudicial ao homem. No entanto, seria preciso analisar essas espécies por maiores periodos de
tempo e em uma maior amostragem para chegar a uma concluséo sobre a absor¢do desses contaminantes pelas
mesmas.

Maior concentragdo de bifentrina encontrada na Traira do que nas Tainhas pode estar atrelada ao tipo
de alimentacdo e onde permanecem, uma vez que vivem mais proximas do sedimento e sdo carnivoras, se
alimentando também de outros peixes menores que podem também estar contaminados, ocorrendo maior
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bioacumulacéo. Tainhas permanecem mais na coluna da agua e séo detritivoras, e pelo fato de o estuario ter
agua salobra e sua profundidade ser baixa, sofrendo influéncia dos ventos da regido que ajudam a revolver o
sedimento do fundo e ressuspender esses piretroides na coluna da &gua, o que influencia no contato e absorcéo
pelas branquias dos peixes ali presentes.

Os peixes sdo 6timos indicadores ambientais e podem revelar importantes informacGes a respeito da
qualidade ambiental de um corpo hidrico. A Laguna Tramandai, tem ligacdo direta com 0 mar e apresenta
oscilacbes na salinidade, mas também € rica em nutrientes que s&o transportados dos rios, 0 que a torna um
ambiente rico com uma alta produtividade bioldgica, sendo capaz de sustentar muitas espécies marinhas e
costeiras. E importante manter esses sistemas equilibrados, uma vez que possuem uma rica ictiofauna e grande
importancia para a pesca local (Petersen, B.C., 2016).

Segundo o estudo realizado por Silveira (2013), que teve como objetivo levantar dados sobre a
comunidade de peixes da Laguna Tramandai, a tainha esta entre as espécies mais abundantes, apresentando
um grande valor comercial e servindo também, de alimento para os botos que circulam pela barra do
Tramandai, 0 que comprova a importancia que a laguna representa, servindo de bercario para diversas espécies,
que sdo fonte importante tanto para a cadeia tréfica como humanos.

Estes resultados indicam que a matriz peixe é a mais critica e sugere que um monitoramento constante,
principalmente em tainha, que apresentou contaminantes nas trés amostras coletadas, possa trazer informacdes
significativas visto que a pesca é uma atividade econdmica importante para a regido, onde muitas familias
tiram seu alimento e sustento dessa préatica para sobreviver, € a alta toxicidade desses piretroides em peixes
pode influenciar também, na biodiversidade e abundancia dos mesmos na regiao.

3.4 Avaliacdo da presenca dos piretroides nas amostras ambientais da BHRT frente ao uso de
agrotoxicos e ocupacao do solo

Analisando os dados sobre a comercializacdo de agrotdxicos por cidade no Rio Grande do Sul (SIGA,
2020), que contabiliza a quantidade em quilos e litros de ingrediente ativo consumido nos municipios e
apresenta 158 ingredientes ativos solidos e 248 ingredientes ativos liquidos, na BHRT foram comercializados
428.861 quilos e 1.344.839 litros de ingredientes ativos. Os analitos deste estudo registrados representam
menos de 1% do total utilizado na bacia.

Das cidades que mais consomem agrotoxicos registrados na bacia se encontra Mostardas, seguido de
Séo Francisco de Paula e Palmares do Sul, representando 82% do total utilizado nas cidades da bacia. Dos
ingredientes ativos registrados, referente aos compostos analisados neste estudo, apenas oito estdo incluidos,
sendo eles bifentrina, deltametrina, A-cialotrina. Tetrametrina, aletrina, fenotrina e ciflutrina foram detectadas
nas amostras, mas néo consta registro de compra.

Dentre os 17 piretroides analisados neste estudo nas amostras ambientais coletadas na BHRT, sendo 10
para 0 método de agua, 15 para de sedimento e 17 para pescado, 8 tipos de contaminantes diferentes foram
detectados na amostras, sendo eles aletrina, bifentrina, A-cialotrina, ciflutrina, etofenprox, fenpropatrina,
fenotrina e tetrametrina. Destes principios ativos encontrados na bacia, seis deles ndo tem aprovacao para uso
na unido europeia, e apenas a bifentrina, fenpropatrina, A-cialotrina tem registro de uso na BHRT.

No Censo Agro 2017 (IBGE, 2017), dados coletados de outubro de 2017 a fevereiro de 2018 através de
questionarios de pesquisa nos estabelecimentos agropecudrios no Brasil todo, consta o registro de 6037
estabelecimentos nas cidades da BHRT, 42% com utilizacdo de agrotoxicos e 15% com uso de irrigacdo do
solo. Quanto ao cultivo irrigado, o sistema sul representa 32% e imbé-tramandai 16%. As condi¢des de
irrigacdo sdo um importante fator que determina o destino de contaminantes no meio ambiente, a contaminacéo
ambiental por agrotoxicos ocorre tanto pontualmente como nas areas adjacentes do cultivo, podendo atingir
até mesmo locais mais distantes do ponto de aplicacao.

Arroz representa 77% das toneladas de alimentos produzidos nas cidades da BHRT, depois vem banana
com 9%, seguida da soja com 6%. As cidades de Mostardas (61%) e Palmares do Sul (23%) representam 84%
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da producéo de arroz na BHRT (IBGE, 2017). Trés Cachoeiras (40%) e Dom Pedro de Alcantara (20%)
lideram a producdo de banana na bacia e a UPG Trés-Forquilhas - Itapeva responde por 91% da producao de
banana na BHRT. Quanto a soja, Mostardas (37%) e Sao Francisco de Paula (36%) se destacam na producao,
seguido de Palmares com 16%. UPG Sistema Sul representa 53% da producdo de soja na bacia. A area de
arroz disputa com soja, que vem aumentando em Osério, Palmares e Mostardas, culturas estas que usam
bastante a aplicacdo de inseticidas.

Bifentrina foi o piretréide mais encontrado na bacia, e pelo registro de comércio foi a mais consumida
na regido dos ingredientes ativos desse estudo, tendo um aumento significativo de 363% de 2018 para 2019.
Bifentrina é amplamente utilizada nos cultivos de arroz, cevada, feijao, milho e trigo armazenados e na cultura
de banana — nos sacos para protecdo do cacho (AERU, 2021). Quanto ao registro de bifentrina na bacia,
Palmares do Sul e Mostardas se destacam, e as cidades do sistema sul representam 60% do total na bacia.

Etofenprox, A-cialotrina foram detectados na bacia, porém estes constam como se ndo tivessem sido
comercializados nos anos de 2018 e 2019, o que pode configurar subnotificacdo de registros, assim como
fenotrina, fenpropatrina, ciflutrina e tetrametrina, que ndo constam na lista, mas foram detectados,
evidenciando a necessidade de uma melhora no controle do comércio de tais agrotoxicos.

O ponto mais contaminado da BHRT, com maior nimero de piretrdides detectado é a Lagoa do Bacopari
(6), seguida da Laguna Tramandai (4). Com base na quantidade de amostras contaminadas em relacéo ao total
coletado para cada corpo hidrico, de diferentes matrizes, se confirma a hipétese anterior, onde em 27% das
amostras coletadas na Lagoa Bacopari houve deteccdo de um ou mais piretréides, seguido da Laguna
Tramandai onde 18% estavam contaminadas. Na sub-bacia norte, a Tramandai foi a responsavel por mais da
metade (55%) das amostras positivas. Ja na sub-bacia sul, Bacopari representa 46% das amostras
contaminadas.

Algumas amostras apresentaram mais de um piretréide, como no caso da Tramandai e Bacopari. A
principal preocupacdo referente a presenca de mais de um piretrdide por amostra estd no fato de que pouco se
sabe sobre os efeitos sinérgicos e interacfes destes inseticidas, principalmente quando ingeridos através de
residuos em alimentos.

Dos piretréides detectados nas amostras, todos apresentam alto risco para peixes, com excecdo da
aletrina que é considerado moderado. Ja para mamiferos, dos piretréides encontrados na bacia, apenas
bifentrina, A-cialotrina e ciflutrina tem alto risco. Alerta maior para bifentrina, ja que esta foi encontrada em
todas as matrizes, e na matriz peixe foi detectada em concentracio acima do permitido, podendo ser fonte de
alimento contaminado e gerar efeitos toxicos para o animal.

Considerando o total de amostras contaminadas na BHRT, 50% delas sdo oriundas da Lagoa do Bacopari
(25%) e Laguna Tramandai (25%), sendo estes dois pontos 0s mais preocupantes quanto a contaminagéo de
piretrdides na bacia. Sendo a UPG Sistema sul responsavel por 54% das contaminacdes nas amostras
ambientais da BHRT, e juntamente com a UPG Tramandai-Imbé, somam 79% do todo da bacia.

Pela avaliacdo do numero de estabelecimentos que utilizam agrotdxico na bacia, ndo reflete os resultados
das amostras encontrados neste estudo, onde mostram que as amostras mais criticas sdo oriundas do sistema
sul e tramandai-imbe. Isso pode ser devido ao fato de ndo serem estipulados a quantidade que cada
estabelecimento utiliza de agrotoxico, ou até mesmo, de a maior parte dos agrotoxicos utilizados ndo serem
piretroides.

Avaliando os resultados, e relacionando com a produgéo de arroz, que se destaca na bacia e maior parte
é oriunda do sistema sul e tramandai-imbe, pode-se chegar na hipétese de que piretrdides sdo muito usados
nas culturas de arroz na regido, e que a parte sul é a mais prejudicada, também pelo fato da disponibilidade
hidrica nesse sistema ser menos da metade da parte norte e o tempo de residéncia das dguas ser maior, com
aporte apenas via chuvas e agua subterranea, trocando mais lentamente a agua e aumentando o tempo desse
corpo hidrico se reestabelecer (STE, 2019). Em sequéncia, a Tramandai, por ser final de curso das adguas da
bacia e por ser uma laguna predominantemente urbana, com seu entorno bem antropizado, e esses compostos
serem utilizados em campanhas de salde publica e em domicilios, podendo a presenca desses compostos estar
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atribuida a agrotoxicos urbanos (domissanitarios) também.

4. Concluséo

O monitoramento da presenca de agrotoxicos e dos seus efeitos no meio ambiente é muito importante,
tendo em vista a falta de saneamento presente na bacia e a quantidade de produtos utilizados nos cultivos da
BHRT e os eventuais impactos negativos sobre os seres humanos, recursos hidricos, biota aquética e
biodiversidade. Bifentrina foi o piretréide mais encontrado na bacia, e esteve presente em todas as matrizes
ambientais, em 60% dos pontos na bacia. Dos oito principios ativos encontrados na bacia, seis deles ndo tem
aprovacdo para uso na Unido Europeia, e apenas a bifentrina tem registro de uso na BHRT.

Foram detectados em todas as matrizes ambientais da BHRT pelo menos um piretréide deste estudo, e
devido as propriedades desses compostos, principalmente quanto a sua lipofilicidade e hidrofobicidade de ter
maior interacdo com sedimento e matéria organica, os resultados obtidos na bacia coincidem com a interacéo
nas diferentes matrizes, respeitando a ordem agua<sedimento<pescado em se tratando das concentracoes
encontradas. Sendo para agua detec¢Oes variando de ndo detectado a 10,20 pg L*, no sedimento de ndo
detectado a 21,57 pug Kg*, e no peixe de ndo detectado a 57 pug Kg, sendo considerada a matriz peixe a mais
preocupante por ser fonte de alimento, podendo causar em humanos: tonturas, dores de cabeca e fadiga, e em
casos mais extremos coma e convulsdes, e esses compostos serem altamente toxicos para o pescado, podendo
causar lesdes como: necroses, hiperplasias, hipertrofias e rupturas.

Considerando a presenca desses compostos nas amostras de agua, e que a legisla¢do brasileira ndo inclui
todos como exigéncia de analise para consumo humano, mas comparando com os limites da Unido Europeia,
todas as amostras seriam consideradas improprias para consumo humano, uma vez que ultrapassam o limite
de 0,1 pg L em até 10 mil vezes, como no caso da tetrametrina (10,20 pug L) na lagoa do Bacopari. Alguns
desses corpos hidricos fazem retirada de agua para abastecimento humano, e levando em consideracéo que o
tratamento convencional ndo retira totalmente esses contaminantes, é grande a preocupacdo, 0 que acaba
evidenciando tanto a necessidade de maior aten¢éo aos monitoramentos e fiscalizagdes no controle das anélises
guanto para revisdo e inclusdo de parametros e limites na legislacao brasileira.

A expansdo urbana e de plantios de arroz irrigado, bem como a falta de saneamento béasico e o intenso
uso de agrotdxicos nos cultivos da bacia causam altera¢fes na dgua e na biota, resultando em efeitos ambientais
negativos. Nos rios e lagoas da BHRT, sdo encontradas mais de uma dezena de espécies de peixes que sO
existem ali e estas sdo fonte de alimento e renda para populacdo na bacia. Trata-se de uma fauna rica e
diversificada, a preservacdo e bom uso das aguas da bacia séo estratégicos ndo apenas para o ser humano, mas
também para qualquer tipo de vida a ela associada.

Vale salientar ainda que a utilizacdo dos inseticidas, principalmente da classe dos piretréides,
apresentam sua utilizacdo ndo somente restrita a agricultura, mas também em agrotoxicos domésticos e em
campanhas domissanitarias. Embora a frequéncia de detec¢do nas amostras tenha sido baixa, esses resultados
indicam que ha potencial de transporte de piretréides usados na bacia do rio Tramandai atingindo os recursos
hidricos, e que a presenca nas amostras ambientais da bacia tem forte relagdo com as culturas irrigadas x
cidades com maior nimero de ingredientes ativos comercializados x balango hidrico das sub-bacias frente ao
tempo de residéncia das dguas de cada corpo hidrico.

Considerando a subnotificacdo de registros encontrados na bacia, uma legislacdo pouco restritiva, onde
ndo inclui todos os ingredientes ativos liberados no Brasil, e um sistema de monitoramento e fiscalizacéo
falhos, sdo necessérias acOes futuras focadas na sustentabilidade do turismo, planejamento do crescimento
urbano, tratamento de efluente doméstico e adocdo de sistemas produtivos de arroz mais sustentaveis com
vistas a melhoria da eficiéncia do uso da agua e transi¢do para sistemas mais agroecoldgicos sem utilizagdo de
agrotoxicos, bem como o incentivo e manutencdo de monitoramento da qualidade dos recursos hidricos da
BHRT.
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