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Resumo

Com o avanco da cultura da cana-de-agUcar no Brasil, incluindo o Pontal do Paranapanema, preocupacdes acerca
do uso de pesticidas tem sido ressaltas. Dentre os pesticidas mais utilizados nesse cultivo, esta a atrazina, que
apresenta se apresenta como um potencial persistente, principalmente em corpos hidricos. Com o objetivo de se
estudar as vidas de degradacdo desse micropoluente, o presente estudo, através de simulacBes matematicas
contidas no software APEX, realizou simula¢des de tempo de meia-vida em diferentes profundidades, além da
observacdo das vias mais influenciadoras na degradagdo desse composto. Visto que os processos bidticos e
abidticos se mostram como vias de degradacgdo, ressaltando os abidticos como os mais importantes, sendo
composto pela fot6lise direta e por reacdes fotoquimicas com espécies reativas intermediarias (RIs). O rio
Paranapanema, um dos principais rios do Pontal do Paranapanema foi escolhido para a coleta da agua utilizada
na metodologia, devido a sua grande importéncia para a regido. O tempo de meia-vida da ATZ apresentou uma
média de 14 dias em uma profundidade de 1 metro, ja com a variacao de profundidade, esse tempo chegou a 145
dias em 20 metros. Por outro lado, os estados tripletes da matéria organica cromoférica dissolvida se
apresentaram como 0s maiores consumidores de ATZ do rio, além disso, 0 inverno apareceu como a estagdo
com maior persisténcia do pesticida no corpo hidrico. Observa-se entdo, a necessidade de estudos como esse
afim de caracterizar rios fotoquimicamente e ressaltar a importancia de se saber o destino ambiental dos
agroquimicos utilizados em diferentes plantios.
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INTRODUCAO

O pesticida atrazina (ATZ) é amplamente utilizado no cultivo de cana-de-agUcar,
milho e sorgo, quimicamente apresenta 0 nome de 1-cloro-3-etilamino-5-isopropilamino-
2,4,6-triazina e trata-se de um herbicida (Coelho et al., 2012). Com solubilidade em
solugdo aquosa equivalente a 33 mg L 1, implica em alta capacidade de lixiviacdo e
potencial de contaminacdo de recursos hidricos (Silva, 2016). Classificado pela ANVISA
como composto de média toxicidade, apresenta riscos a salude, como problemas nos
sistemas hormonal e reprodutor, irritacdo na pele, falta de ar e espasmos musculares (Dias
etal., 2018). Esse herbicida funciona através da absorcao das plantas que ocorre pelas raizes
e percorre a muda através do xilema, chegando nas folhagens e agindo como inibidor de
fotossintese, culminando para a necrose e consequente morte da planta. Outro modo de
aplicacdo se da por meio das folhas, sendo diretamente aplicado e agindo mais rapidamente,
visto que a atuacdo ocorre por contato direto (Souza et al., 2012).

A ATZ pode agir potencialmente como desregulador enddcrino e cancerigeno, além
de causar danos ao sistema reprodutivo, ressaltando o cuidado que deve ser considerado ao
manusea-lo. Por outro lado, apresenta carater quimico alcalino, sendo um derivado
nitrogenado pouco polar. Segundo Coelho et al. (2012), esse pesticida ja foi detectado em
aguas superficiais e subterraneas, em diversos locais do mundo, como na Europa e nos
Estados Unidos (Coelho et al, 2012).

Dentre os principais rios do Pontal do Paranapanema, pode-se citar o rio
Paranapanema, conhecido por sua larga extensdo e por ser utilizado para fins como lazer e
captacdo de agua em estacGes de tratamento de &gua, assim como a pesca, que representa
grande fonte de renda dos locais. Por outro lado, seu entorno é caracterizado pela
observagdo de seu uso e ocupagdo do solo, como possuidor de areas para agricultura,
incluindo o cultivo de cana-de-agucar. Dessa forma, com o constante uso de agroquimicos,
torna-se de extrema importancia a producdo de trabalhos cientificos com o intuito de
analisar a degradacdo desses micropoluentes que atingem os corpos hidricos por meio da
lixiviagéo.

A persisténcia de micropoluentes em ambientes aquaticos esta ligada a cinética de
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transformacédo que caracteriza a degradacéo natural de acordo com caracteristicas fisico-
quimicas do meio. Advinda de processos bidticos e abidticos — essa a principal via de
remocdo de poluentes organicos persistentes — com destaque para 0S processos
fotoquimicos, constituidos por fotolise direta e indireta (Carena et al., 2019). Na fotdlise
direta, ocorre a degradacdo pela absorcéo direta de luz solar; enquanto na fotolise indireta,
o poluente reage com espécies reativas intermediarias (RI’s) — oxigénio singlete (*O2),
radicais hidroxila (*OH) ou estados triplete da matéria organica cromoforica dissolvida
(*CDOM?), formadas a partir da absor¢do de luz por espécies quimicas presentes nos corpos
d’agua (Lastre-Acosta et al., 2019), como nitrato, nitrito, carbonato entre outras.

O estado de Séo Paulo passa por evidéncias da expansdo do cultivo de cana-de-
acucar, principalmente na regido do Pontal do Paranapanema, onde essa atividade se mostra
cada vez mais presente (Evangelista, 2016). Por ser um pesticida amplamente utilizado no
setor canavieiro, uma das principais atividades econdmicas do Brasil e que apresenta
constante desenvolvimento, esse trabalho tem como objetivo elucidar as principais vias de
degradacdo natural da ATZ em meio aquatico, sendo elas a fotdlise direta e reagdes com
espécies reativas intermediarias (RIs), além da determinacéo do tempo de meia-vida desse

composto em diferentes estacdes do ano e em diferentes profundidades.

M ETODOLOGIA

A amostragem de agua do rio Paranapanema foi realizada em diferentes meses do
ano, com o objetivo de caracterizar o rio sazonalmente. Para isso, trés diferentes pontos de
coleta foram aderidos, considerando o uso e ocupacéo do solo em seu entorno. As amostras
foram coletadas, armazenadas em vidro ambar e mantidas em isopor. Em seguida,
armazenadas em geladeira, sendo que as analises foram realizadas sempre no dia seguinte
da coleta.

Para a caracterizacdo quimica do corpo hidrico, foram realizadas andlises da
concentragdo de nitrato, nitrito, carbonato, bicarbonato e TOC; além da afericdo da
temperatura no momento das coletas e pH.

As concentragdes de nitrato e nitrito foram obtidas conforme as normas NBR 12620
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e NBR 12619 (ABNT, 1992) respectivamente; por meio de um espectrofotdbmetro UV-Vis
Agilent Cary60 calibrado em 525 nm e 466 nm, foram realizadas as leituras de absorbancia
de ambas as concentracfes. A determinacdo da concentracdo de carbonato foi realizada
seguindo o método titulométrico, de acordo com a norma NBR 13736 (ABNT, 1996). Por
fim, o pH foi aferido por meio de um pHmetro de bancada Hanna Instruments — modelo
HI12002-02. O carbono organico total (TOC) foi obtido com o uso do equipamento
Shimadzu TOC-L.

O software desenvolvido por Brodato e Vione (2014), intitulado Aqueous
Photochemistry of Environmentally-Occurring Xenobiotics (APEX) foi utilizado para a
realizacdo de simulacGes matematicas, considerando um dia de verdo ensolarado, com
irradiacdo continua de 10 horas a 22 W de radiancia, que permitissem a obtencdo dos
resultados aqui apresentados, entre eles, o calculo do tempo de meia-vida da atrazina no
corpo hidrico em questdo e o célculo das concentracdes e geracdes de Rls e fotdlise direta.

Para as simulacdes realizadas no APEX, as caracteristicas de reatividade da ATZ,
como as constantes cinéticas de segunda ordem de reacdo entre a ATZ e os Rls foram
constatadas na literatura, Karz.on = (2,70 = 0,30) x 10° L mol* s, katz102 = (2,00 * 0,30)
x 10° L mol*? s, katzscpom- = (1,43 + 0,07) x 10° L mol? s(Zeng e Arnold, 2013)0
rendimento quantico do pesticida sob luz solar utilizado foi equivalente a ®DATZ = (1,58 +

0,19) x 102 mol Einstein™ (Fabbri et al., 2015).

RESULTADOS E DlscussAo

A Figura 01 descreve a degradacdo do pesticida atrazina no rio Paranapanema
através de um grafico, em que € possivel observar a influéncia de cada via de degradacéo
natural levantada. Com atencdo para as reagdes com os estados triplete da matéria organica
cromofarica dissolvida, o qual se mostra com maior impacto quando comparadas com as
outras vias. Seguindo para as reacGes de fotdlise direta e por fim, as reagdes com o radical
hidroxila. Ressalta-se que as reagcdes com o oxigénio singlete ndo aparecem no grafico por

apresentarem valores extremamente baixos (1,01 x 10 a 1,41 x 10 dias™).
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Figura 01: Diferentes vias de degradacédo do pesticida atrazina no rio Pirapozinho.

Para se observar a influéncia da profundidade na degradacdo da ATZ no rio, 0s
tempos de meia-vida foram gerados em diferentes profundidades, variando de 0,5 m a 20
m, conforme observado na Figura 02. Sendo o tempo de meia-vida analisado em dias, entre

13 a 145 dias, 0 que esta dentro do previsto pela literatura, 9 a 380 dias (Silva, 2016).
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Figura 02: Tempo de meia-vida da atrazina disposto em diferentes profundidades.

Conforme descrito na Figura 02, com o aumento da profundidade, ocorre um
aumento no tempo de meia-vida do pesticida, podendo gerar como consequéncia uma maior
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persisténcia desse composto em aguas profundas.

A fim de se analisar os tempos de meia-vida da atrazina em diferentes estagdes do
ano, essa variavel foi gerada com base no APEX, considerando a profundidade equivalente
a 1 metro. A Figura 03 representa 0 mapa que contém os limites do Pontal do
Paranapanema, assim como 0s pontos de coleta de agua do rio e o rio Paranapanema. Pode-
se observar que em dois pontos de coleta, valores entre 14,1 e 16 dias foram observados

(outono e inverno); no geral, o tempo de meia-vida variou entre 10,1 e 16 dias.

O Atrazina Tempo de meia-vida (dias)

—C idri 10,1- 12 e
OUTONO T @mih VERAO
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R

INVERNO PRIMAVERA

o3l

10 0 10 20 30 km
v‘ .

Figura 03: Mapa da distribuicdo dos pontos de coleta e seus respectivos tempos de
meia-vida obtidos para a profundidade de 1 metro, nas diferentes estacGes do ano.

CONSIDERAQOES FINAIS

O comportamento fotoquimico do pesticida atrazina foi descrito através de analises
quimicas e modelos matematicos para o estudo das vias naturais de degradacdo no rio
Paranapanema. Como principais vias de degradacédo estdo elencadas, a fotélise direta e as

reacOes fotoquimicas por acdo das espécies reativas intermediarias (RIs). Dessa forma,
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observou-se um tempo de meia-vida médio da ATZ, em uma profundidade equivalente a 1
metro, de 14 dias; enquanto em uma variacdo de profundidade entre 0,5 e 20 metros, esse
tempo chegou a 145 dias, ressaltando a influéncia do aumento de profundidade na
persisténcia do pesticida nas aguas do rio. Por outro lado, ao se analisar as estac6es do ano,
conclui-se que diante do estudado, foi no inverno em que houve maior persisténcia do
micropoluente, devido aos maiores tempos de meia-vida. Por fim, foi elucidada a
importancia das reacfes com os estados triplete da materia organica cromoforica dissolvida,
visto que essa se apresentou como a melhor via de degradacdo da atrazina em todas as
estacOes do ano, assim como a fotdlise direta tem um importante papel para a degradacéo
desse poluente.

Os resultados apresentados sdo importantes ao evidenciarem a importancia de uma
forma de manuseio adequado de pesticidas (ATZ), visto que podem atingir corpos hidricos
e permanecerem por meses, atingindo areas de lazer e captacdo de 4gua. Ressalta-se, ainda,
a utilizagéo de processos oxidativos avangados implantados em esta¢des de tratamento de

agua para a remocao eficaz desse poluente do corpo hidrico.
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