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Resumo - os piretroides sdo defensivos agricolas que se destacam por serem efetivos no controle de pragas e baixa toxicidade

aos mamiferos, porém seus residuos podem gerar impactos ambientais, afetando corpos hidricos e os organismos aquaticos. A
cipermetrina e deltametrina sdo piretroides utilizados na regido do Baixo Sdo Francisco sergipano nas atividades agricolas, o que gera
uma preocupacgdo ambiental e social, visto que esta regido também é responsavel pela producdo de peixes no estado de Sergipe.
Diante disto, 0 objetivo do presente estudo foi identificar a presenca dos piretroides cipermetrina e deltametrina na agua do rio Séo
Francisco, corregos de abastecimento e pisciculturas, para auxiliar futuras politicas publicas que colaborem com a redugdo do uso
indiscriminado e inadequado desses compostos. Para isto, foram mensurados os parametros fisico- quimicos de agua de
10 pisciculturas, 9 corregos e 3 afluentes do rio S&o Francisco no municipio de Propria, SE durante o periodo chuvoso (agosto a
outubro de 2017) e seco (novembro de 2016 e janeiro de 2017) assim como a coleta de 1 litro de agua para determinagdo dos
piretroides. Este material foi armazenado em frascos de polietileno, protegidos da luz, conservado em gelo, transportado para o
laboratorio de aquicultura e armazenados a -20 °C. Posteriormente realizou- se, em cada amostra, a microextragdo liquido-liquido
dispersiva para entdo analise em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A partir das analises dos parametros de qualidade
da agua observou-se que esta ndo foi restritiva para o crescimento dos peixes. Mas pela CLAE foi possivel identificar a presenca
de cipermetrina e deltametrina em amostras de agua da regido. A cipermetrina foi identificada em 8 pontos no periodo chuvoso e em
18 pontos no periodo seco dentre os 22 pontos amostrados com variagdo de 0,0155 pg/L a 1,0492 pg/L, e a deltametrina foi
encontrada em 5 pontos no periodo chuvoso e em 10 pontos no periodo de seca com variagdo entre 0,02775 pg/L a 0,3024 pg/L.
Através deste estudo foi possivel observar que a presenca dos piretroides nas aguas do Baixo Sdo Francisco excedeu os limites
propostos pelas legislagdes internacionais, com maiores concentragdes na época de seca, representando assim um fator de impacto
ambiental para a qualidade de &gua das pisciculturas e corregos de drenagem, 0 que ocasiona uma maior preocupacdo para a
formulagdo de politicas pablicas que tenham como objetivo a conservagao dos recursos hidricos.
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Introducéao

Os defensivos agricolas sdo definidos como agentes quimicos ou biolégicos que tém a finalidade de reduzir as perdas em plantagdes
causadas por pragas e ervas daninhas a fim de garantir o potencial produtivo (Environment Agency, 1997). Nos Gltimos anos, houve
um aumento no uso desses defensivos, provenientes da expansao de areas agricolas, 0 que ocasionou uma maior preocupagdo com o
impacto que seus residuos poderiam causar no meio ambiente (Sindag, 2011; Ramos. 2013; Saraiva et al., 2013).

Devido a esses possiveis impactos, defensivos antes utilizados como organofosforados, carbamatos e organoclorados, estdo sendo
substituidos pelos piretroides, que sdo inseticidas que proporcionam maior eficiéncia em baixas dosagens, menor impacto ambiental e
sdo praticamente atdxicos para mamiferos. No entanto esses piretroides apresentam alta toxicidade para abelhas e organismos
aquaticos (Waring, 2000; Kocak et al., 2002; Balint et al., 1995; Pimpé&o, 2007).

Dentre os piretroides mais utilizados estdo a cipermetrina e a deltametrina que a depender da sua estrutura molecular, podem
apresentar toxicidade moderada (1) e alta (I11), respectivamente, para os ratos, causando letargia, leve tremor, salivacdo, diarreia e
paralisia de acordo com Organizacdo Mundial da Satde (Who, 2006), ja para 0s peixes, esses inseticidas sdo classificados como
altamente tdxicos, causando efeitos comportamentais como letargia, batimento acelerado do opérculo e presenca na superficie
da agua.
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Os peixes apesar de ndo serem 0s organismos alvo dos piretroides acabam sendo atingidos de forma indireta, pois esses compostos
alcancam os corpos hidricos, superficiais ou subterraneos, por meio da lixiviagdo, percolacdo, e/ou escoamento superficial
(Barrionuevo; Lancgas, 2001; Tomita; Beyruth, 2002; Senger et al., 2005; Pimpao, 2006; Jaensson et al., 2007). Alguns estudos ja
comprovaram a contaminacéo de recursos hidricos por piretroides em varias partes do mundo, como em aguas do mar, subterranea e
para consumo humano nos Estados Unidos e na Espanha (Ritter, 1990; Gutiérrez et al., 1998; Coly; Aaron, 1998). Valores de
referéncia ja foram estabelecidos em legislagdes internacionais, como pelo Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente que
estabeleceu 0,0004 ug/L de deltametrina para a prote¢do aquatica (CCME, 1997) e de 0,0001 pug/L de cipermetrina estabelecida pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, 1997).

No Brasil foi possivel identificar que 19 principios ativos sdo utilizados na regido do Baixo Sao Francisco, sendo dois destes
principios a cipermetrina e a deltametrina (Britto et al., 2015). Esta regido é caracterizada por areas de varzeas inundaveis proximas
as margens do rio, propicias tanto para o cultivo agricola, quanto para a construgdo de viveiros de piscicultura (Galindo, 2000).
Assim, uma possivel contaminacédo por piretroides deve ser investigada na regido a fim de garantir a sustentabilidade das atividades
agricolas e pecudrias assim como a saude publica.

Com isso, o objetivo deste trabalho foi avaliar as aguas do rio, corregos de drenagem e pisciculturas situados na regido do Baixo Séo
Francisco sergipano quanto a contaminacgdo por piretroides, de forma a auxiliar em futuras politicas publicas que colaborem com a
reducdo do uso indiscriminado e inadequado desses compostos.

Material e Métodos

Localizagéo dos pontos de amostragem
Foram marcados vinte e dois pontos de coletas de agua, no municipio de Propria, SE (Tabela 1) com o auxilio do equipamento GPS
(Garmin®). Dez desses pontos estdo localizados em pisciculturas, trés em afluentes do rio S&o Francisco e nove em canais de
abastecimentos de riziculturas e pisciculturas. As coletas de agua foram realizadas no periodo chuvoso (agosto a outubro de 2017) e
seco (novembro 2016 a janeiro de 2017).

Tabela 2. Descrigdo dos pontos de coleta no Baixo Sao Francisco sergipano.

Latitude Longitude Latitude Longitude
Piscicultura P2 -10,256 -36,749 Piscicultura P17 -10, 212091  -36, 851612
Corrego P4 -10, 254155 -36, 751195  Corrego P18 -10, 212086  -36, 851615
Piscicultura P6 -10, 2512 -36, 754476  Piscicultura P19 -10, 202958  -36, 854378
Corrego P7 -10, 251723 -36, 754269  Corrego P20 -10, 202646  -36, 853989
Piscicultura P8 -10, 267135 -36, 740495  Corrego P22 -10, 208080  -36, 861473
Corrego P10 -10, 264843 -36, 741253  Piscicultura P23 -10, 206057  -36, 860798
Piscicultura P11 -10, 235869 -36, 797442 Piscicultura P24 -10, 206026  -36, 860747
Piscicultura P12 -10, 227493 -36, 866151  Corrego P25 -10, 221048  -36, 856793
Piscicultura P13 -10, 212848 -36, 852758  Rio Cot P26 -10, 254446  -36, 752314
Corrego P15 -10, 228593 -36, 861807  Rio SF1 P27 -10, 19975 -36, 844264
Corrego P16 -10, 212913 -36, 852713  Rio SF2 P28 -10, 20512 -36, 840346

*SF1: Afluente do Sdo Francisco amostra 1; SF2: Afluente do Sdo Francisco amostra 2; COT: Rio Cotinguiba (afluente do Sdo Francisco).

Coleta de amostragem de agua e analises de parametros de qualidade de agua

Foram coletados 1000 mL de a4gua de cada ponto de amostragem. Estas amostras foram armazenadas em frascos de polietileno,
protegidas de luz, identificadas e condicionadas em gelo, em seguida levadas a laboratério para a realizacdo das andlises
cromatogréaficas. Realizou-se ainda in loco andlises de parametros de qualidade de agua como o pH, mensurado com a utilizacdo de
pHmetro Akrom; Oxigénio Dissolvido (OD) e temperatura da d&gua mensurados com a utilizagdo de uma sonda multiparametros
HANNA e Condutividade Elétrica (CE) através de uma sonda YSI.

Preparacéo de solucBes padrdes dos piretroides

Foram obtidos padrdes dos piretroides cipermetrina, deltametrina e esfenvalerato (Sigma Aldrich®). Para o preparo das solugdes
padrBes, em concentracdo de 100 pg.L?, utilizou-se o metanol (J.T. Baker® para HPLC) como solvente. As solugdes foram
submetidas a banho ultrassom por um tempo de 30 minutos para melhor diluicdo e posteriormente filtradas em membrana
de 0,45 um (Chromafil® Xtra PTFE).
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Micro Extragéo Liquido-Liquido Dispersivo (MELLD) dos piretroides

Para a extragdo dos analitos de interesse (piretroides), as amostras de agua foram submetidas a MELLD. Cada amostra coletada foi
descongelada a temperatura de 4 °C e posteriormente retirada uma aliquota de 30 mL, filtrada em papel filtro de 205 um (Qualy).
Adicionou a amostra 7,5 mL de metanol (NEON®) e 1,8 mL de cloroférmio (Sigma Aldrich®) onde foram misturados com a
utilizacdo de uma pipeta de Pasteur (3 mL) até a formacdo de uma solugdo turva. Desta solugdo retirou uma aliquota de 10 mL e
inseriu em um tubo de vidro de 15 mL, sendo agitada manualmente por 30 segundos e centrifugada a 4000 RPM por um tempo
de 5 minutos.

Apos o processo de centrifugacdo ocorreu a decantagdo do cloroférmio (solvente extrator) e os piretroides (analitos) no fundo do
tubo, separados entdo do metanol (solvente disperso) e a agua contida na amostra bruta. Da solugdo depositada no fundo do tubo
retirou-se 500 pl, que foram transferidos para um vial de 1,5 mL, e posteriormente secos com a N, gasoso para a retirada do
cloroférmio. Apds a secagem, o residuo restante no vial foi restituido com 1 mL de acetonitrila (Exodo Cientifica® para UV/HPLC)
e posterior injecdo no CLAE (Fernandez Ramos et al., 2014).

Analises por cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Para essa analise utilizou um cromatografo liquido Shimadzu® com a seguinte configuragdo: Gaseificador DGU- 2023, duas bombas
LC-2AD, um injetor automatico SIL-20°HT, um forno CTO-20 A um detector de arranjo de diodos SPDMZ20Avp, acoplados a um
sistema controlador CBM-20 A. A determinagdo dos piretroides ocorre em uma coluna analitica Him-Pack® C18-250 x 4,6 mm
(5um tamanho da particula),conectada a uma pré-coluna Phenomenex® C18-30 x 4 mm (4 um tamanho da particula). Como fase
movel, a agua ultrapura (A) (millig System, Millipore®) e acetonitrila (B) foram utilizadas.

As andlises dos padrdes de piretroides foram realizadas utilizando um sistema de gradiente de elui¢éo, no qual iniciou com 70% de B
por um periodo de 1 minuto, 70%-95% de B durante 1 minuto-2 minutos, 95%-100% de B durante 2 minutos-10 minutos,
100%-70% de B durante 10 minutos-15 minutos, com retorno as condicdes iniciais e finalizando as analises. O fluxo de fase mével
foi de 0,8 mL/min. e o volume de injecdo das amostras de 20 uL. A temperatura das analises foi de 25 °C com um comprimento de
onda (1) para a detecgdo dos compostos em 210nm.

Analises dos piretroides por CLAE
As solugdes padrdes e diluigGes foram analisadas por CLAE no comprimento de onda de 210 nm. De acordo com os resultados
obtidos, o emprego de um sistema gradiente de eluigdo com fase mdvel acetonitrila/ dgua ultrapura foi adequado.

Identificacdo e quantificacdo dos piretroides nas matrizes

Para a quantificacdo dos compostos, foram feitas curvas de calibracdo utilizando cada padréo de piretroide. As curvas foram obtidas
através da diluigdo e analises de concentrages no intervalo linear de 0,01 ug/L a 10ug/L para a cipermetrina e deltametrina, com
analises realizadas em triplicatas (n=3). As identificagcbes dos piretroides foram determinadas pela co-injecdo dos padrdes de
cipermetrina e deltametrina comparando com o tempo de retencdo extraido das amostras analisadas por CLAE.

Resultados e Discussao

Parametros de qualidade de agua

Notou-se que os resultados obtidos foram satisfatérios quando comparados com a resolugdo CONAMA 357 de 2005 do Ministério
do Meio Ambiente, que dispdes sobre as condi¢cdes e padrdes de parametros de qualidade dos corpos hidricos. Os valores estdo
dentro dos padrdes desejados pela legislagdo. Foram registrados médias de temperatura de 27.59+1.62 2C, de oxigénio dissolvido
de 6.29+2.6 mg/L, e de pH de 8.0£0.31, sendo que esses valores podem influenciar na hidrélise destes defensivos quando em
solugdo aquosa com pH acima do neutro e alta concentragdo de oxigénio que possibilitaria uma menor persisténcia no meio
ambiente, contudo, foi possivel identificar a presenca de cipermetrina e deltametrina em amostras de agua na regido,
possivelmente devido a sua grande utilizagdo nas culturas encontradas na regido (Usepa, 1989; Santos, 2007). O esfenvalerato ndo
foi encontrado nas aguas de regido.

Curva padréo

A partir da andlise dos padrdes foram definidas duas equagOes de regressdo sendo y = 93072x + 60698 para cipermetrina e
y = 87019x + 42032 para deltametrina. As curvas obtidas para cada padréo estdo de acordo com o requerido pela Resolucéo 899 da
ANVISA, determinando que o valor de r seja > 0,99 (ANVISA, 2003), podendo assim serem utilizadas para a determinacéo da
concentracdo dos piretroides nas amostras de agua. Dessa maneira, a cipermetrina apresentou tempo de retencdo de 5,2 minutos e a
deltametrina de 5,8 minutos utilizando acetonitrila/agua ultrapura como solventes moveis, sendo 0s mesmos considerados adequados
devido a eluicdo de um pico cromatografico com excelente resolucéo do cromatograma.
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Identificacdo dos piretroides
As concentragdes de cipermetrina e deltametrina identificadas por meio da CLAE nos pontos de coletas estdo apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 3. Concentragdo de Cipermetrina e Deltametrina em pg/L nos pontos de coleta de dgua
na regido do Baixo Sao Francisco sergipano.

Chuva Chuva Seca Seca
P2 Piscicultura 0, 4067 0, 07488 0,6690 0,1794
P4 Coérrego 0,4811 0, 03960 0,0159 0,0335
P6 Piscicultura <LQ <LQ 0,0000 0,0000
P7 Corrego 0, 0984 0, 06565 0,1569 0,0242
P8 Piscicultura 0, 2083 0, 08810 0,7263 0,1889
P 10 Cérrego <LQ <LQ 0,0205 0,0000
P11 Piscicultura <LQ <LQ 0,4143 0,0715
P12 Piscicultura 0, 2691 0, 02775 0,6081 0,0381
P13 Piscicultura 0, 0296 <LQ 0,7384 0,3024
P15 Coérrego <LQ <LQ 0,0576 0,0137
P16 Coérrego <LQ <LQ 0,1490 0,0000
P17 Piscicultura 0, 0489 <LQ 1,0492 0,0000
P18 Cérrego <LQ <LQ 0,0314 0,0000
P19 Piscicultura 0, 0155 <LQ 0,6015 0,1178
P20 Cérrego <LQ <LQ 0,1471 0,0000
p 22 Coérrego <LQ <LQ 0,1288 0,0000
P23 Piscicultura <LQ <LQ 0,6191 0,0000
P24 Piscicultura <LQ <LQ 0,5495 0,1919
P 25 Cérrego <LQ <LQ 0,0823 0,0000
P 26 Rio COT. <LQ <LQ <LQ <LQ
P27 Rio S.F1. <LQ <LQ <LQ <LQ
P 28 Rio S.F2. <LQ <LQ <LQ <LQ

*LQ- Limite de Quantificagdo. **SF1: Afluente do S&o Francisco amostra 1; SF2: Afluente do Sdo Francisco
amostra 2; COT: Rio Cotinguiba (afluente do Séo Francisco).

A cipermetrina foi identificada em 8 pontos no periodo chuvoso e em 18 pontos no periodo seco dentre os 22 pontos amostrados com
variagdo de 0,0155 pg/L a 1,0492 pg/L, sendo que esses valores estdo acima do permitido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (1997) que propde um valor maximo de 0,0001 pg/L em corpos hidricos de agua doce (EPA, 1997). Ja a
deltametrina foi encontrada em 5 pontos no periodo chuvoso e em 10 pontos no periodo de seca com variagdo entre
0,02775 pg/L a 0,3024 pg/L, concentracBes estas acima do recomendado por legislagdo internacional, como o Conselho Canadense
de Ministros do Meio Ambiente (1994). Apesar de ndo haver legislagdo nacional para os piretroides, a deltametrina e cipermetrina
estdo acima do que é permitido por legislagGes internacionais.

Os resultados da identificacdo e quantificacdo da cipermetrina e deltametrina nos pontos de piscicultura e cérregos de drenagem
foram maiores que as concentracfes encontradas em outras partes do mundo como no delta do rio Ebro na peninsula Ibérica que
apresentou valores variando de 0,00073 pg/L a 0,000572 ug/L para deltametrina e 0,002 pg/L a 0, 000588 ug/L para a cipermetrina.
Na China, no reservatério de Guanting, em areas agricolas também sdo relatadas concentragbes menores de piretroides como
0,00125 pg/L de cipermetrina e 0, 004301 pg/L para a deltametrina (Feo et al., 2010; Xue et al., 2005; Weston, 2010).

Os piretroides sdo altamente txicos aos organismos aquaticos e que por serem lipofilicos, acabam sendo facilmente absorvidos pelas
branquias podendo causar diversos danos como a dificuldade na troca gasosa, lesdes nas estruturas de érgdos como figado, rins,
cérebro e musculos, e a inducdo em alteragdes genotoxicas, e dependendo da concentragdo pode ocasionar a morte (Bols et al., 2001;
Borges, 2007; Singh, 2008). Além disso, os piretroides podem interferir na reprodugdo de peixes de clima temperado, como o salméo
(Moore; Waring, 2000), e eles podem bioconcentrar como ja observado por Aznar-Alemany et al. (2017) em salmdes cultivados nos
Estados Unidos, Chile, Dinamarca, Franca, Noruega, Escocia e Espanha.

Apesar de serem altamente sensiveis a deltametrina e cipermetrina, nao sdo observadas mortalidades de peixes na regido do Baixo
Sao Francisco. O que pode justificar essa ndo mortalidade dos peixes na regido é o fato que peixes adultos possuem uma maior
resisténcia aos compostos quimicos. A tilapia, por exemplo, segunda espécie mais cultivada na regido do Baixo Sdo Francisco
sergipano, apresenta uma CL50 de 5,99 pg/L e 14,6 pg/L para a cipermetrina e deltametrina, respectivamente. Porém, isso ndo
minimiza o impacto do presente estudo, visto que os peixes cultivados na regido podem estar sofrendo alteragdes hematoldgicas e
histopatoldgicas, bem como bioconcentrando esses compostos quimicos, 0 que traz uma preocupacéo para a saide publica, visto que
esses peixes serdo destinados ao consumo humano (Sarikaya; Ansari et al., 2009; Cengiz; Unlu, 2006).
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Devido a esses possiveis problemas causados a qualidade da agua e aos organismos aquaticos pelo uso de defensivos agricolas como
piretroides, as implementacGes de politicas publicas devem ser realizadas para que possa definir limites maximos para estes
defensivos e garantir a protegdo aquatica e a saide publica. Como também sendo necessaria a criagdo de medidas mitigadoras para a
reducdo da contaminagédo dos corpos hidricos que fazem parte da bacia hidrografica do rio Sao Francisco.

Conclusao

O uso de piretroides no Baixo S&o Francisco excedeu os limites propostos pelas legislagdes internacionais representando um fator de
impacto ambiental para a qualidade de agua das pisciculturas e corregos de drenagem, como também para as espécies de peixes
cultivadas. O que ocasiona uma maior preocupacdo para a formulaggo de politicas publicas que tenham como objetivo a conservacédo
desses.
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