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Introducgéo

Os pesticidas sdo reconhecidamente importantes na protecdo de culturas contra pragas e
doencas que interferem diretamente no desempenho da producdo de alimentos e
consequentemente no abastecimento de alimentos no mundo. O resultado benéfico dos
pesticidas torna-os uma ferramenta importante para manter e melhorar o padréo de vida da
populacédo global. Contudo, nas Gltimas décadas, 0 aumento da concentracdo dos pesticidas,
tem ocorrido devido ao continuo desenvolvimento e refinamento de novas técnicas, por
exemplo: carcinicultura, cultivo do arroz, atividades industriais, agrarias, residuos hospitalares,
esgoto domeéstico, novos farmacos e novos produtos de higiene, limpeza e cosmético, dentre
outros, (GEISSEN, 2015).

Uma média de 2 milhdes de toneladas de pesticidas foi usada a cada ano globalmente para
combater ervas daninhas, insetos e pragas. A classificacdo convencional de pesticidas com base
na especie-alvo inclui herbicidas, inseticidas e fungicidas . Herbicidas e inseticidas sdo o tipo
mais comum de pesticida usado, dominando 47,5% e o Ultimo 29,5% do consumo total de
pesticidas . Os principais paises consumidores de pesticidas incluem China, EUA, Argentina,
india, Japdo, Canada, Brasil, Franca, Italia e Tailandia , (Moraes, 2019).

Como um dos maiores importadores de agroquimicos e exportadores de produtos agricolas do
mundo, o Brasil bate recorde de consumo de pesticidas. Uma parte significativa dos pesticidas
usados é produzida na Unido Européia considerados altamente perigosos.

Cerca de 14% do volume total de agrotoxicos exportados pela Unido Europeia para os paises
do Mercosul “Argentina, Brasil, Uruguai e Paraguai” ¢ composto por substancias proibidas ou
nunca autorizadas na propria Unido Europeia. Embora sejam produzidos e vendidos por
empresas sediadas nesses paises. Entre os dez agrotdxicos mais usados no Brasil, quatro
perderam a autorizacdo na Unido Européia: atrazina, acefato, clorotalonil e clorpirifds, (Moraes,
2019).

O aumento do uso de agrotdxicos no Brasil anda de mdos dadas com o aumento das areas
cultivadas com organismos geneticamente modificados. Atualmente, 92% da soja, 87% do
milho e 94% do algodao cultivados no Brasil séo culturas geneticamente modificadas. O uso
dessas substancias tem impactos severos na salde da populacao brasileira, (Campos, 2012).
Entre 2019 e 2022, 14.549 pessoas foram intoxicadas por agrotoxicos no Brasil, levantamento
inédito feito pela Agéncia Publica e Reporter Brasil no sistema de notificacfes do Ministério
da Saude, mostra que essas intoxicagdes levaram a 439 mortes o que equivale a um 6bito a cada
trés dias. Nesse periodo, o Brasil bateu o recorde de aprovacles de pesticidas, com mais de
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1.800 novos registros, sendo 33 inéditos e metade deles ja proibidos na Europa,
(SALLORENZO, 2023)

N&o ha dados sobre a destinacdo e comportamento da maioria dos pesticidas considerados
poluentes emergentes ja identificados no meio ambiente, bem como, as possiveis ameagas a
salde ecoldgica e humana. Portanto, o desenvolvimento de novas tecnologias para remediacdo
e tratamento dos recursos hidricos para dgua potavel tem sido um grande desafio. Em vérios
casos, faltam regulamentacdo para avaliacdo de impacto de longo prazo da exposicao a baixos
niveis de compostos quimicos no meio ambiente, uma vez que as classes da maioria desses
compostos ainda ndo foram estudadas em detalhes. Isso tem sido atribuido principalmente a
falta de padrdes adequados para técnicas de analise instrumental, considerando, principalmente,
as baixas concentragdes no meio ambiente, (MONTAGNER et al., 2017).

Para compreender toda a gama dos efeitos dos contaminantes é fundamental quantificar e
monitorar as concentragdes dos poluentes na fonte de emisséo, nos compartimentos ambientais,
bem como, em organismos vivos (invertebrados, peixes, dentre outros), (P1IZZOCHERO et al.,
2019).

Material e Métodos
Area de estudo

O estudo foi realizado no Baixo do Rio Sdo Francisco, corresponde a area entre Piranhas,
e a foz do rio entre os estados de Alagoas e Sergipe. O trajeto corresponde a aproximadamente
214 km de extensdo, sendo as amostragens coletadas no periodo de 03 a 12 de novembro de
2022, em pontos estratégicos do Rio (Tabela 2).

As amostras foram recolhidas em recipientes de vidro, devidamente higienizados, com
capacidade de armazenamento de 20 mL, previamente identificadas e posteriormente

armazenadas a temperatura de 3 a 6°C.

Tabela 2. Pontos de coleta de amostra de agua, no Baixo Séo Francisco, a jusante
de cada cidade percorrida em 2022.

Cidade Geolocalizagdo da Coleta de Amostra

Piranhas Ponto Extra 01 0°38'21.8"S 37°47'11.5"W
Piranhas Ponto Extra 02 9°37'02.0"S 37°48'35.7"W
Piranhas Montante 9°38'04.7"S 37°46'19.6"W
Piranhas Meio 9°37'35.3"S 37°45'13.9"W
Piranhas Jusante 9°37'33.9"S 37°44'14.4"W
P&o de Acucar Ponto Extra 01 0°44'44.9"S 37°29'24.2"W
P&o de Acucar Ponto Extra 02 9°44'55.1"S 37°27'16.4"W
Pdo de Aclcar Montante 9°45'06.1"S 37°26'54.6"W
P4o de Agucar Meio 9°45'24.9"S 37°26'00.1"W

Pdo de Aculcar Jusante 9°45'33.4"S 37°25'00.7"W
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Traipu Montante 9°58'64.4"S 37°01'09.6"W
Traipu Meio 9°58'23.2"S 37°00'12.4"W
Traipu Jusante 9°58'27.9"S 36°59'14.3"W
S&o Borges (S&o Bréas) Montante 10°04'52.9"S 36°56'45.9"W
S30 Borges (Sdo Bras) Meio 10°05'39.1"S 36°55'55.7"W
Séo Borges (S&o Bras) Jusante 10°06'48.9"S 36°55'25.5"W
Propria Ponto Extra 01 10°11'13.3"S 36°50'48.8"W
Propria Ponto Extra 02 10°11'26.9"S 36°50'54.2"W
Propria Ponto Extra 03 10°12'25.5"S 36°50'08.8"W
Propria Ponto Extra 04 10°12'41.2"S 36°48'09.2"W
Propria Ponto Extra 05 10°11'36.9"S 36°50'17.0"W
Propria Montante 10°12'09.8"S 36°50'21.7"W
Propria Meio 10°12'30.7"S 36°49'51.7"W
Propria Jusante 10°12'55.6"S 36°48'51.0"W
Chinaré Montante 10°16'01.7"S 36°41'34.4"W
Chinaré Meio 10°16'00.3"S 36°40'14.1"W
Chinaré Jusante 10°15'30.5"S 36°39'03.3"W
Penedo Ponto Extra 01 10°15'39.2"S 36°36'02.2"W
Penedo Montante 10°16'21.2"S 36°35'39.3"W
Penedo Meio 10°17'57.4"S 36°34'58.9"W
Penedo Jusante 10°18'25.7"S 36°34'41.5"W
Piacabugu Ponto Extra 01 10°24'07.3"S 36°29'56.0"W
Piacabucu Montante 10°23'53.7"S 36°27'25.5"W
Piagabucu Meio 10°24'29.2"S 36°26'15.6"W
Piagabucu Jusante 10°2519.1"S 36°25'15.5"W
Brejo Grande Montante 10°25'32.6"S 36°28'59.3"W
Brejo Grande Meio 10°25'32.9"S 36°28'05.0"W
Brejo Grande Jusante 10°24'47.6"S 36°27'27.0"W

Fonte: Autores (2023).

Padroes e reagentes

Os compostos utilizados para estudo e identificacdo foram selecionados a partir de um
levantamento bibliogréfico e referente aos principais cultivos da parte baixa do Rio S&o Francisco
(Paulo Afonso a Foz do Rio Sao Francisco). Os padrfes dos pesticidas, total de 31 compostos
quimicos, foram adquiridos da Supelco (USA) em ampola de 1 mL. A Tabela 3 apresenta alguns
dados dos compostos monitorados, tais como: CAS (nimero ou registro de composto quimico no

banco de dados constante na Chemical American Society); formula quimica e massa molecular.

Tabela 3. Compostos monitorados no Baixo Rio Sdo Francisco (total de 31).

Composto N° CAS Férmula quimica Massa molecular
(g,mol™)

Ac. etilenodiamino tetra-acético 60-00-4 C10H16N20s 292,2

Alpha-BHC 319-84-6 CsHeCls 290,8

Beta-BHC 319-85-7 CsHeCls 290,8

Lindane 58-89-9 CsHsCls 290,8

Delta-BHC 319-86-8 CsHeCls 290,8
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Heptacloro 76-44-8 C1oHsCl7 373,3
Aldrin 309-00-2 C12HsCls 364,9
Heptachlorepoxide Isomer B 1024-57-3 C10HsC7O 389,4
v-Clordano 5103-74-2 C1oHsClg 409,7
a-Clordano 5103-71-9 Ci10HsCls 409,7
Endosulfan | (alpha) 959-98-8 CoHsClsOsS 406,9
DDE 72-55-9 Cl4H8Cl4 318,0
Dieldrin 60-57-1 C12HsClsO 380,9
Endrin 72-20-8 C12H3C|eo 380,9
Endosulfan 1l (Beta Isomer) 33213-65-9 CoHsClsOsS 406,9
DDD 72-54-8 (CIC6H4).CHCHCI: 320,0
Endrin aldehyde 7421-93-4 Ci12HsClO 380,9
Endosulfan sulfate 1031-07-8 CyHsClsO4S 422,9
DDT 50-29-3 (CICeH4)2CHCCI3 354,4
Endrin Cetona 53494-70-5 C12HsClsO 380,9
Metoxicloro 72-43-5 C16H15Cl30, 345,6
Diquat 85-00-7 C12H12N2Br; 344

Metribuzin 21087-64-9 CsH14N40S 2142
Glifosato 1071-83-6 CsHsNOsP 169,0
Ametryn 834-12-8 C9H17N58 227,3
Atrazina 1912-24-9 CsH14CINs 215,6
Prometon 1610-18-0 C10H19Ns0 225,2
Prometryn 7287-19-6 C10H19NsS 241,3
Propazine 139-40-2 CoH1sNsClI 229,7
Simazine 122-34-9 C7H12CINs 201,6
Terbutryn 886-50-0 C10H19NsS 241,3

Fonte: Autores (2023)

Cada composto foi identificado usando dados espectrais de massa, biblioteca NIST 14 (NIST /
EPA / NIH Mass Spectra Library, versdo 2.2, EUA), indices de retencdo linear, dados da literatura e a
injecdo de padrdes. Os indices de retencdo linear (LRI) foram calculados de acordo com a equacdo de
Van den Dool; Kratz (1963) utilizando os padrées de n-alcanos (C7 — C30) com grau de pureza acima

de 99,5%, (Sigma-Aldrich).

Foi utilizado hexano, metanol e acetonitrila com 99% de pureza, da Aldrich, como
solventes para preparo preparadas solucdes estoque contendo os pesticidas e armazenadas a —4
°C.

Procedimento de micro-extracdo de fase solida (SPME) por headspace

Para a extracdo dos contaminantes de interesse, que apresentam pontos de ebulicdo menor
ou igual a 270°C, foi aplicada a técnica de microextracdo em fase solida por headspace. Em
detalhe, um frasco de 15 mL sera preenchido com cerca de 5 mL, avolumado com exatiddo, da
amostra da agua coletadas nos pontos geogréaficos listados na Tabela 2. e homogeneizada e 2

mL de solucdo aquosa saturada de NacCl.
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O frasco foi equipado com uma vélvula ‘mininert’ (Supelco, Bellefonte, PA, EUA). A
extracdo foi realizada no frasco de headspace (HS), mantido a 70°C, usando uma fibra de
Divinilbenzeno / Carboxen / Polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), de espessura de filme de
50/30 um (Supelco, Bellefonte, PA, EUA), alojado em seu suporte manual (Supelco,
Bellefonte, PA, EUA). A amostra foi equilibrada durante 10 min e depois extraida durante 50
min sob agitacdo constante. Ap6s a amostragem, a fibra SPME foi mantida por 6 min a 260°C
no injetor sem divisdo do GC/qMS.

Anélise de cromatografia gasosa / espectrometro de massa (GC-MS)

Foi utilizado um cromatografo de gas com interface direta com um espectrémetro de
massa de armadilha de ions (Shimadzu, GC-MS-QP2010 Plus, Kyoto, Japan). As condic¢des
foram: temperatura do injetor, 260°C; modo de injecao, sem divisdo; coluna capilar, DB-5, 60
m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno, espessura de pelicula de 0,25 pm (Agilent
J&W); temperatura do forno, 45°C mantida por 5 min, depois aumentada para 80°C a uma taxa
de 10°C min~! e para 240°C a 2°C min!; gas hélio a uma pressdo constante de 100 kpa;
temperatura da linha de transferéncia, 250°C; faixa de aquisicdo, 40-500 m/z. Os
cromatogramas GC/gMS foram monitorados no modo SIM e SCAN.

Preparo das solu¢des-padrao

Para a andlise qualitativa e quantitativa foram preparadas solu¢Ges-estoque dos padrdes, na
concentracdo aproximada de 1 mg L'! em diclorometano ou acetona, de acordo com a solubilidade do
analito. A partir destas soluc¢des foi preparada uma solucdo de trabalho na concentrac3o de 10 pg L*
com todos os padrdes. Para a andlise por HS-SPME/GC/MS no modo SIM, foram construidas curvas

analiticas nas concentracdes entre 0,005 - 10 pg L.

Os valores da curva foram determinados e ajustadas pelo valor mdximo permitido segundo a

Resolucdo CONAMA N2 357, (CONAMA 357, 2005).

Curva de calibragdo e limites de detecgdo e quantificagdo

A linearidade foi determinada pela evolugdo das curvas de regressao (volume do pico em fungao

da concentracdo do padrdo adicionado) e expressa pelo coeficiente de determinacdo linear (R?). Os
limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) foram determinados baseados no desvio padrido da

intersecgdo da curva analitica (s) e da inclinacdo da reta (S), Equagdes 1 e 2, respectivamente.

LD =332 (1)
S
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LQ = 10§ (2)

Todas as andlises foram realizadas em triplicata, empregando o modo SIM, sendo utilizados os

ions majoritarios e secundarios.

Resultados e Discussao

Anélise Cromatografia

As analises das amostras ndo apresentaram pico interferentes, conferindo seletividade ao
método desenvolvido.

Né&o foi confirmado a presenca dos compostos listados na tabela 3.

Acreditasse que tal interpretacdo se da ao fato de grandes vazbes no ano de 2022,
principalmente no més de fevereiro atingindo uma vazdo de maxima de 3.970 como ilustra a
figura 1.

Segundo INMET a previséo de chuvas em fevereiro de 2021 atingiu recorde marcando historia,
principalmente nas regides Norte, Centro-oeste, Sul e Sudeste. A regido Nordeste a previsao
indica chuvas dentro da faixa normal acima na parte mais ao norte. As chuvas acabaram gerando
um grande volume de agua principalmente ao longo do Rio S&o Francisco, Figura 3 ilustra a
estatua de 12 metros da lenda do Nego D’4gua localizada no rio sao Francisco entre Juazeiro —
BA e Petrolina — PE em época de seca no ano de 2017, 2020 e apds a cheia de 2022.

Figura 1: Dados hidroldgicos da vazdo em (m?%/s) em 01/01/2021 a 12/11/2022 na bacia Sao
Francisco reservatorio Xingo.

Simples Comparativo Tempora

Dados Hidrolégicos - Vazao Afluente (m?/s)

<

()Vaz8o de Outras Estruturas (m¥/s)

Escala de Tempo
Més

Subsistema
Tudo

Bacia
SAO FRANCISCO

Reservatdrio
XINGO

Periodo

Inicio Fim
01/01/2021 12/11/2022

681 dia(s) selecionado(s)

Fonte: Base de Dados Técnicos do ONS.

Estes dados séo oriundos da Base de Dados Técnicos do ONS e contemplam os reservatérios
coordenados pelo ONS. Essa vazdo ndo teve registros a décadas, ilustrada na figura 2.

Figura 2: Dados hidrolégicos da vazdo em (m3/s) em 01/01/2013 a 01/01/2023 na bacia S&o
Francisco reservatorio Xingo.
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Simples Comparativo Temporal

Dados Hidrolégicos - Vazdo Afluente (m?/s)

Vaz /s
Vazao Transferida (m¥/s)

(TIVazdo de Outras Estruturas (m¥s) 2590

Inicio Fim
01/01/2013 01/01/2023

3653 dia(s) selecionado(s)

Fonte: Base de Dados Técnicos do ONS.
Figura 3: Fotografias registradas em diferentes épocas de seca e altas chuvas.

Todo o monitoramento analitico foi realizado utilizando a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. As areas cromatograficas no modo SCAN é apresentado na tabela 4.
Tabela 4: Areas cromatograficas no Modo SCAN, dos compostos monitorados no Baixo S&o
Francisco.

Piranha Pao de Traipu Sdo Bras Prépria

S Acucar
BTEX (Benzeno, Etil Benzeno, 1370596 1460396 1156848 1165952 1813408
Xilenos)
Tolueno 3026516 566781 229030 405722 1143972
1,3 DicloroBenzeno 36253 63638 175727 53398 29729
Cyclopentasiloxane, decamethyl- 49021 31391 11349 19842 54699
Oxima-, metoxi-fenil- 275002 211156 142129 197233 259518
Decanal 1034733 52846 85635 43554 65090
Butylated Hydroxytoluene n/d n/d n/d n/d 1037263
Chinaré Penedo Brejo Piacabucu
Grande
BTEX (Benzeno, Etil Benzeno, 1459377 2377924 388240 351663
Xilenos)

Tolueno 527260 279076 136031 178358
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1,3 DicloroBenzeno 19148 133025 37544 49836
Cyclopentasiloxane, decamethyl- 39072 55273 24892 199078
Oxima-, metoxi-fenil- 197233 374930 130304 127367
Decanal 108423 76222 31020 57282
Butylated Hydroxytoluene n/d n/d n/d n/d

n/d. — n&o identificado.

Fonte: Autores (2023).

Nas 38 amostras coletadas ao longo do Rio Sdo Francisco foram detectados mais de 100
compostos, porém 7 entre eles se destacaram, dentre eles: inseticida, fungicida, farmacos,
cosméticos, hidrocarbonetos aromaticos entre eles os BTEX. Devido aos efeitos que estes
poluentes emergentes podem causar a saude e a0 meio ambiente, 0 monitoramento das aguas ¢é
importante para a qualidade de vida.

A figura 4 ilustra a comparacdo das areas onde o Tolueno foi identificado e qualificado. A
figura 5 mostra o perfil cromatografico do municipio com maior area em tolueno e seu
respectivo com o ion.

Figura 4. Tolueno identificado e qualificado em aguas superficiais do Rio Sdo Francisco
com suas respectivas areas.

Tolueno

Piranhas Pdode Traipu S3oBras Propria Chinaré Penedo  Brejo Piacabucu
acucar Grande

B Fluviometria Extras

Fonte: Autores (2023)

Figura 5. Perfil cromatografico no Modo Scan da amostra de Piranhas.

TIC (1.00) -1"
01.00 (10.00)

T T T T T
285 so0 75 ws za0 f-1] 260 =S

Fonte: Autores (2023)
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Através da andlise de dados, foi constatada uma elevada area de Tolueno nos municipios de
Piranhas e Propria. A regido de P&o de Acucar apresentou niveis semelhantes aos registrados
em Chinare, enquanto as demais localidades, demonstraram areas mais baixas em relacéo a este
composto.

O tolueno ou metilbenzeno segundo a literatura € um solvente organico derivado do petréleo é
utilizado como matéria-prima industrial, € um hidrocarboneto aromatico, incolor com odor
caracteristico. esta presente nas colas, gasolinas, solventes, agentes de limpeza, na sintese de
outros produtos quimicos como uretano, poliuretano e benzeno. é utilizado como solvente para
tintas, na producdo de explosivos, corantes, medicamentos e detergentes e como solvente
industrial para borrachas e dleos e ainda na producdo de outros quimicos (azevedo, 2004).

A maior fonte de exposi¢do ambiental ao tolueno é a producdo e uso da gasolina (forster et. al.,
1994). o tolueno é rapidamente absorvido pelo trato respiratério e gastrointestinal, e, de forma
mais lenta, através da pele. a exposi¢cdo pode irritar os olhos, nariz e garganta, causar tonturas,
cefaléia, letargia, inebriagdo, sonoléncia, marcha cambaleante, nausea e depresséo do sistema
nervoso central, podendo progredir com midriase e insdnia em concentracdes acima de 200
ppm.

altas concentragdes podem causar delirios e desmaios, e até coma e morte. os efeitos cronicos
podem ocorrer algum tempo apo6s a exposicdo a tolueno e podem permanecer por meses ou
anos. outros efeitos tais como a exposicao repetida, podem causar danos a medula éssea e
reducdo na contagem das células.

A exposicao prolongada pode causar ressecamento e rachadura da pele, perda de apetite, ndusea
e danos aos rins e figado e ao cérebro. (alcantara; brasil, 1974)

A figura 6, mostra 0 comparativo em area dos BTEX exclusivamente dos compostos: Benzeno,
Xilenos e Etilbenzeno identificados nas amostras. A figura 7, mostra o perfil cromatografico
referente ao municipio de maior area dos compostos considerados BTEX.

Figura 6. Grafico dos compostos identificados e qualificados como BTEX (benzeno, xilenos
e etilbenzeno) em aguas superficiais do Rio S&o Francisco com suas respectivas areas.

BTEX

Piranhas Pdode Traipu S3oBras Propria Chinaré Penedo  Brejo Piacabucu
acucar Grande

B Fluviometria Extras

Fonte: Autores (2023)
Figura 7. Perfil cromatografico no Modo Scan da amostra de Penedo.
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Fonte: Autores (2023)

Podemos observar na figura 6, por meio das anélises realizadas, a incidéncia significativa dos
BTEX nos municipios de Piranhas, Pao de Acucar, Prépria e Penedo. Verifica-se um aumento
significativo em Penedo em comparagdo ao ponto extra da amostra localizado proximo do
desague do rio Boacica, indicando que 0 ponto extra possui menos compostos oriundos do
BTEX.

Além disso, constatou-se a diluicdo desses compostos em Piacabucu, localizado no desague do
Rio Piaui.

O ponto extra localizado em Pao de AcUcar teve uma area superior ao ponto fluviometrico,
identificou-se que o ponto extra possui uma densa espuma na regido como pode ser observado
segundo a figura 8 proximo a margem deste local.

Além disso, foram identificadas aberturas de esgoto expostas, que resultam na descarga
descontrolada diretamente no Rio Sdo Francisco.

Os BTEX (benzeno, etilbenzeno e xilenos) sdo compostos quimicos com propriedades distintas
e potenciais impactos a satde. O benzeno, um composto volatil e inflamavel, ¢ amplamente
utilizado na industria e esta presente em produtos derivados do petroleo, como a gasolina. Sua
exposicdo cronica estd associada a efeitos adversos ao sistema imunolégico e € classificado
como carcinogénico para humanos.

O etilbenzeno, encontrado principalmente na producdo de estireno, possui efeitos agudos
respiratorios e neuroldgicos, além de irritacbes nos olhos e garganta (Cetesb, 2016).

Os xilenos, compostos isoméricos do grupo BTEX, sdo amplamente utilizados em fragrancias
sintéticas, tintas e vernizes(Palma Sousa, K.R., 2002). Em concentrac@es cronicas, os xilenos
podem afetar o sistema nervoso central, causando dores de cabeca e relatando problemas
respiratorios, cardiovasculares e renais. Assim como o etilbenzeno, os xilenos sdo considerados
ndo carcinogénicos para humanos.

Figura 8. Fotografia referente ao deslocamento da espuma densa localizada no ponto extra
do municipio de P&o de Acucar.
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Fonte: Autores (2023)

A Figura 9, mostra o comparativo em area de 1,3 DicloroBenzeno identificado e qualificado,
junto a ela a figura 7, mostra o perfil cromatogréafico referente ao municipio de maior area dos
compostos.

A presenca significativa do composto 1,3 DicloroBenzeno foi constatada nas regides de Traipu,
Penedo e Pdo de Acucar. No entanto, os demais municipios analisados apresentaram areas com
baixas concentracfes em relacdo a esse composto.

Podemos perceber que o ponto extra localizado no municipio de Pao de Aglcar se destacou
com grandes areas, como foi informado na discussdo do BTEX o composto 1,3 DicloroBenzeno
pode ser proveniente da densa espuma oriunda do extra e percorrendo ao longo do Rio S&o
Francisco podendo até chegar e acumular-se em municipios vizinhos como Traipu.

O 1,3-diclorobenzeno é um liquido volatil ndo inflaméavel, amplamente utilizado na fabricacéo
de herbicidas, inseticidas, corantes e insumos farmacéuticos. Apesar de ndo possuir um odor
caracteristico, € essencial considerar os riscos associados a esse composto.

Figura 9. Compostos identificados e qualificados como 1,3 DicloroBenzeno em aguas
superficiais do Rio S&o Francisco com suas respectivas areas.
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1,3 DicloroBenzeno

Piranhas Pdode Traipu S3doBras Propria Chinaré Penedo  Brejo Piacabucu
acucar Grande

M Fluviometria Extras

Fonte: Autores (2023)

Figura 10. Perfil cromatografico no Modo Scan da amostra de P&o de Agucar.
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Fonte: Autores (2023)

A exposicdo ao 1,3-diclorobenzeno pode ocorrer por inalacdo, contato dérmico ou ingestéo de
alimentos e agua contaminados. Essa substancia pode causar irritacdo nos olhos e no trato
respiratorio, bem como dores de estbmago, nauseas, vomitos e diarreia.

Quanto a carcinogenicidade, o 1,3-diclorobenzeno é classificado como néo classificavel pela
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (Grupo 3), o que significa que ndo ha evidéncias
suficientes para determinar se o composto é carcinogénico para os seres humanos (Cetesb,
2012).

A figura 11 ilustra a comparacao das areas onde o decametilciclopentasiloxano foi identificado.
A figura 12 mostra o perfil cromatografico do municipio com maior area em tolueno e seus
respectivos com o ions.

Figura 11. Compostos identificados e qualificados como decametilciclopentasiloxano em
aguas superficiais do Rio Sdo Francisco com suas respectivas areas.
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Fonte: Autores (2023)

Figura 12. Perfil cromatografico no Modo Scan da amostra de Piagabucu.
v

IC
7500004355.00 (10.00)
7000001267.00 (10.00)
73.00 (1.00)

6500004

6000004

5500003

500000

4500004

4000004

3500004

3000003

250000

2000003

1500003

1000003

50000

|

W N
WMW“"W*WMWMWM el ) Wi i | \‘ A &‘, b s ot A
5‘0 ' ' ' 7‘5 ' ' ' 10‘0‘ ' 12‘5 i 15’0 i " ' ‘175 i ' ‘ZOTO ) ‘225 ' ' ' ‘ZSfD i ' ' '

"
0H—

Fonte: Autores (2023

)

O Composto, cromatograficamente identificado como Decametilciclopentasiloxano, teve sua
maior area identificada em Piacabucu. Nas demais localidades de anélise obteve-se uma baixa
area em relacdo a Piacabucu. Os demais pontos de amostragem tiveram proximidade com seus
respectivos pontos fluviométricos. Contudo, o ponto extra de Piacabucu se destacou do ponto
fluviométrico provavelmente por ser um ponto de desagua o Rio Piaui, mostrando que
possivelmente o composto pode ser oriundo desse rio que desemboca no Rio Sdo Francisco.

O decametilciclopentasiloxano (D5) € um siloxano ciclico amplamente utilizado na formulacéo
de produtos de consumo e como intermediario industrial. No entanto, é importante estar ciente
dos riscos associados ao seu uso.

O D5 é classificado como liquido inflamavel, o que significa que apresenta risco de incéndio.
Além disso, foi identificado como uma substancia tdxica para érgdos-alvo especificos,
especialmente os pulmdes, quando ha exposicao repetida (PubChem, 2023).

Na Unido Europeia em 2020, o uso dos silicones D4 e D5 em cosméticos enxaguados foi restrito
devido aos riscos ambientais relacionados a sua descarga em aguas residuais. Esses silicones


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Decamethylcyclopentasiloxane
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sdo considerados substancias muito persistentes e bioacumuléveis. (Jornal Oficial da Unido
Europeia, 2018)

A figura 13 ilustra a comparagdo das &reas onde o Oxima-, metoxi-fenil- foi identificado e
qualificado. A figura 14 mostra o perfil cromatografico do municipio com maior area em
tolueno e seus respectivos com o ions.

A maior area de concentracdo do composto oxima-, metoxi-fenil- foi registrada no municipio
de Chinaré, seguido por Penedo. Dentre 0s pontos extras se destaca Piranhas e também
Piacabucu. Nos demais municipios, observou-se um aumento significativo de Oxima-, metoxi-
fenil-, porém em niveis inferiores comparados com os demais apresentados.

Oxima-, metoxi-fenil-, pode ser usado como constituinte de biocidas, repelentes ou
atrativos de pragas, ou ainda, como reguladores de crescimento de plantas. Sua capacidade de
interferir no desenvolvimento e comportamento de organismos indesejados torna-o valioso na
agricultura, no controle de insetos, no manejo de pragas e na protecao de culturas. Além disso,
0 oxima-, metoxi-fenil- também pode ser encontrado em formulag6es de produtos para cuidados
pessoais, como logdes e cremes, devido as suas propriedades antimicrobianas e conservantes.

Figura 13. Grafico dos compostos identificados e qualificados como Oxima-, metoxi-fenil-
em aguas superficiais do Rio Sdo Francisco com suas respectivas areas.

Oxima-, metoxi-fenil-
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Fonte: Autores (2023)

Figura 14. Perfil cromatografico no Modo Scan da amostra de Chinaré.
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A figura 15 ilustra a comparagéo das areas onde o Decanal foi identificado. A figura 16 mostra
o perfil cromatografico do municipio com maior area em tolueno e seus respectivos ions.

Figura 15. Compostos identificados e qualificados como Decanal em aguas superficiais do
Rio S&o Francisco com suas respectivas areas.

Decanal
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Fonte: Autores (2023)

Figura 16. Perfil cromatografico no Modo Scan da amostra de Piranhas.
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A anélise de dados e literario revelou que o composto Decanal também conhecido como
decaldeido, é amplamente utilizado na inddstria de fragrancias devido ao seu aroma citrico,
sendo especialmente utilizado para criar tons citricos em perfumes e produtos aromaticos. Além
disso, o decanal é utilizado na fabricagéo de 0leos citricos sintéticos (PubChem, 2023)

Como podemos perceber na figura 15 o Decanal apresentou uma concentracdo
significativamente elevada em Piranhas, superando em muito 0os demais municipios situados ao
longo do Rio S&o Francisco. Em Penedo, detectou-se também a presenca de decanal, embora
apenas nos pontos de amostragem extra, seguido por Piagabucu e Propria. E notavel que o
composto foi identificado em todos os municipios investigados, porém em concentragdes mais
baixas.

A Figura 17, mostra o comparativo em area do Butylated Hydroxytoluene identificado e
qualificado.A figura 18 mostra o perfil cromatografico de Propria, nico municipio percorrido
onde foi identificado o composto.

Figura 17. Grafico dos compostos identificados e qualificados como Hidroxitolueno Butilado
em aguas superficiais do Rio Sdo Francisco com suas respectivas areas.

Butylated Hydroxytoluene

Fluviometria Extra

Fonte: Autores (2023)
Figura 18. Perfil cromatografico no Modo Scan da amostra de Piranhas.
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Fonte: Autores (2023)

A presenca de Hidroxitolueno Butilado foi identificada exclusivamente no municipio de
Propria. Pode observar-se, a partir da figura 19, que o composto se encontra principalmente no
ponto extra 3 em Propria.

Figura 19. A Imagem geogréafica do ponto extra 03 onde foi identificado e qualificado o
composto Hidroxitolueno Butilado em aguas superficiais de Propria.

Fonte: Autores (2023)

O Hidroxitolueno Butilado (BHT) é amplamente utilizado como aditivo alimentar e industrial
devido as suas propriedades antioxidantes. E empregado na industria alimenticia como BHT
Grau Alimenticio e BHT Grau Nutricional, e na industria industrial como BHT Grau Técnico,
encontrado em plasticos, elastdmeros, ceras, Oleo para transformadores elétricos, fluidos
hidraulicos e aditivos de combustivel. Além disso, € utilizado na prevencdo da formacéao de
perdxido em éter dietilico e outros produtos quimicos de laboratério. O BHT pode estar presente
em formulagGes de aditivos como ingrediente principal ou como parte de sua composig&o.

Tal composto apresenta alguns riscos associados ao seu uso. Em altas doses, pode causar
irritacdo nos olhos e na pele. Além disso, estudos em animais sugerem que o BHT pode ser
toxico para o figado e ter efeitos nocivos sobre o sistema reprodutivo. Embora ndo haja
evidéncias conclusivas de seus efeitos cancerigenos em humanos, estudos em animais
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mostraram que o BHT pode aumentar o risco de desenvolvimento de tumores. Alguns
individuos também podem apresentar sensibilidade alérgica ao BHT (Todini, 2023).

A tabela 5 apresenta a classificagdo, enquanto sua aplicagdo, como também, sua classe
toxicologica segundo “Resolucdo da Diretoria Colegiada, RDC 294 (2019), correlacionando
com a ocorréncia a jusante das cidades.

Tabela 5 Ocorréncia e classificacdo dos pesticidas e substancias quimicas identificadas nos 6
municipios do Baixo S&o Francisco.

o Classe Ocorréncia
Aplicacéo o
Toxicologica
1,3-Diclorobenzeno Inseticida i Todos 0s Municipios
Benzeno, Etilbenzeno e Xilenos BTEX I Todos 0s Municipios
T Municipi
Tolueno BTEX i odos os Municipios
o . , Todos os Municipios
Decametilciclopentasiloxano Farmaco I P
. . . .. T Municipi
Oxima-, metoxi-fenil- Fungicida i odos os Municipios
, Todos os Municipios
Decanal Farmaco i P
. . . L Propria
Hidroxitolueno Butilado Cosmeético i P

Fonte: Autores (2023).

Dentre os 7 compostos identificados todos os compostos séo classificados como medianamente
toxico ().

Conclustes

A método SPME - GC/MS, desenvolvido neste trabalho, demonstrou ser fundamental para
determinar a existéncia de pesticidas no Baixo S&o Francisco, com extrema sensibilidade e
seletividade, atendendo a requisitos na faixa de pg L-1, mesmo na presenca de matéria organica,
e em diferentes concentracdes.

Os modos SIM e SCAN, aplicados na determinacdo dos pesticidas ndo foi possivel a
identificacdo podendo esta relacionado a grandes vazdes geradas pela grande quantidade de
chuvas em fevereiro de 2022.

Nas amostras ndo foram identificados os compostos com grande toxicidade, apenas 7 deles
foram qualificados, dentre eles: inseticidas, fungicidas, farmacos, cosméticos e
hidrocarbonetos. Devido aos efeitos que estes pesticidas podem causar a saude e ao meio
ambiente, 0 monitoramento das aguas ¢ importante para a qualidade de vida.

Durante as analises dos teores de 6leos e graxas (TOG) nas aguas do Rio Sdo Francisco, durante
a V expedicdo, mesmo com altas vazoOes registradas, figuras 1 e 2, foi identificado a presenca
deste contaminante, mesmo em pequenas quantidades, porém relevantes. Muito provavelmente,
além das contaminagdes por despejos lancados diretamente no Rio, quer seja na forma liquida
ou mesmo solidos com contaminagdo de 0Oleos, destaca-se a contaminagdo por vazamento de
combustiveis por embarcacdes. Outras contaminacdes, além das advindas por préaticas locais
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como lavagens de utensilios domésticos, animais e despejos de contaminantes de embarcacoes
com servicos de restaurante também foram observados. Assim sugerimos que as analises sejam
continuadas com maior periodicidade em pontos criticos das cidades ribeirinhas.

Este estudo mostrou-se fundamental para alertar e conscientizacdo da populacao e responsaveis
pela politica pablica e meio ambiente. Além disso, a ocorréncia de novos contaminantes “ndo
regulamentados” requer um monitoramento mais constante. Portanto, este estudo dara subsidios
para a implementacdo de novas politicas e regulamentacGes especificas, fundamentais para
alcancar e manter o equilibrio saudavel do meio ambiental.
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