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RESUMO - A expansdo do cultivo de cana-de-aclcar na regido do Pontal do
Paranapanema evidencia a expressividade do setor canavieiro no estado de Sdo Paulo.
Aliado a esse crescimento, estd a preocupacgdo com a presenca de pesticidas nos corpos
hidricos, ressaltando a atrazina. A persisténcia de poluentes em aguas superficiais
depende, entre outros fatores, de sua cinética de transformacdo, devido a processos
principalmente abioticos. O conhecimento do destino da atrazina no meio ambiente é
essencial para avaliar seus impactos. S&o escassos na literatura trabalhos que se
dediquem a determinar a atenuacdo fotoquimica em rios brasileiros. Este artigo,
portanto, pretende caracterizar as aguas do rio Pirapozinho e determinar o seu
potencial de atenuacao fotoquimica durante o verao.

1. INTRODUCAO

O presente artigo tem como objetivo a caracterizacdo das aguas superficiais do Rio
Pirapozinho, um dos principais rios da regido do Pontal do Paranapanema, frente a determinacéo do
potencial de atenuacdo fotoquimica do pesticida atrazina, durante o verdo. O estudo tem origem na
preocupacdo do uso de pesticidas, usados na melhoria da producdo, que se intensificou com o
aumento da cultura da cana-de-agUcar na regido, o que pode afetar potencialmente corpos hidricos.
O estudo abordou a realizacdo de revisao bibliografica, trabalhos de campo e analises laboratoriais
e, por fim, a geracao de gréaficos através do software APEX.

A bacia hidrografica do rio Pirapozinho localiza-se na 222 Unidade de Gerenciamento de
Recursos Hidricos do Pontal do Paranapanema (UGRHI-22), oeste do estado de Séo Paulo. O Rio
Pirapozinho, localizado entre os rios Paranapanema e Parand, pertence ao conjunto dos principais
rios da UGRHI- 22 (Rodrigues, 2017). Sua bacia tem uma area de aproximadamente 968 km? e
abrange sete municipios. Trés pontos de coleta do rio foram definidos para a caracterizag¢éo: o ponto
1, proximo a Pirapozinho-SP e a estacédo de tratamento de esgoto (ETE), com influéncia urbana na
qualidade da &gua; o ponto 2, proximo a Sandovalina-SP, cercado por plantacdo de soja, passivel de
caracterizacdo da influéncia da agricultura; e o ponto 3, na Rodovia SP — 613, em Mirante do
Paranapanema, trecho do rio onde ha Area de Preservacio Permanente (APP).
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A atrazina é aplicada no controle de plantas infestantes em culturas como o milho e a cana-
de-agUcar; esse ingrediente recebe o nome quimico 1-cloro-3-etilamino-5-isopropilamino-2,4,6-
triazina, um herbicida de solubilidade em solucio aquosa equivalente a 33 mgL™, implicando em
alta capacidade de lixiviacdo e potencial de contaminagdo de recursos hidricos (Silva, 2016).
Classificado pela ANVISA como composto de média toxicidade, apresenta riscos a saude, como
problemas nos sistemas hormonal e reprodutor, irritacdo na pele, falta de ar e espasmos musculares
(Dias et al., 2018).

A degradacao de micropoluentes esté ligada a cinética de transformacéo, advinda de processos
bioticos e abidticos - essa a principal via de remocéo de poluentes organicos persistentes, destacando
0s processos fotoquimicos, constituidos por fotdlise direta e indireta (Carena et al., 2019). A fotolise
direta ocorre pela absorcdo direta de luz solar (Lastre-Acosta et al., 2018); na indireta, a luz é
absorvida por compostos fotoativos, os fotossensibilizadores. Os micropoluentes podem reagir com
RI’s, como oxigénio singlete (*O2), radicais hidroxila ("OH) ou estados triplete da matéria organica
cromoforica dissolvida (3CDOM™), formados pela absorcdo de luz por espécies quimicas como
nitrato e nitrito. A quantificagdo de RI’s formadas em corpos hidricos é essencial para a
determinacdo da persisténcia de micropoluentes em ambientes aquéaticos (Brodato e Vione, 2014).

Brodato e Vione (2014), desenvolveram o software APEX (Aqueous Photochemistry of
Environmentally-Ocurring Xenobiotics), a fim de prever o destino de poluentes, considerando
caracteristicas ambientais e processos fotoquimicos. O programa considera variaveis como
profundidade e composicdo quimica, além de quantidades padrdo, como o rendimento quantico da
fototransformacao das RI’s (Brodato e Vione, 2014).

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a analise do nitrito e nitrato, foram realizadas curvas de calibracdo a partir de ensaios de
concentragdes conhecidas; em seguida, utilizando o Kit para determinacdo de nitrito Hanna
H193728-01 e o Kit para determinacdo de nitrato Hanna HI93707-01, realizou-se a leitura em
espectofotdbmetro UV-Vis Agilent Cary60 em 525nm para nitrato e 466nm para nitrito.

As analises de bicarbonato e carbonato foram realizadas através de titulagdo com é&cido
sulfirico e alaranjado de metila, para determinacdo da alcalinidade total (T) e determinacdo da
alcalinidade parcial (P) com alaranjado de metila. O pH foi medido através do Leitor de pH Hanna
Instruments — modelo HI2002-02. Por fim, o Carbono Organico Total (TOC/DOC) foi calculado
através do equipamento Shimadzu TOC-L, em parceria com 0 Grupo de Pesquisa em Processos
Oxidativos Avangados-AdOx do Centro de Engenharia de Sistemas Quimicos do Departamento de
Engenharia Quimica da Escola Politécnica da USP (CESQ/PQI-EPUSP).

A tabela 1 indica os resultados obtidos através da média aritmética das duas andlises
realizadas.
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DE ENGENHARLA QUIMICA SOBRE O ENSINO DE
ENGENHARIA QUIMICA

Tabela 1 — Resultados das andlises referentes a média das coletas do verdo

Ponto Carbonato (mg/L) Bicarbonato (mg/L) Nitrito (ug/L) Nitrato (mg/L) TOC (mg/L) pH
P1 67,50 0 189,44 7,59 4,36 7,09
P2 17,50 0 11,27 3,22 16,26 7,48
P3 18,00 0 11,03 2,83 21,11 7,42

Nota-se, na Tabela 1, elevada concentracdo de nitrito no ponto 1, indicando contaminagéo
provinda de matéria organica vegetal ou animal (Costa et al., 2018). Os valores encontrados de
carbonatos foram elevados no ponto 1; os de bicarbonatos séo nulos. Os valores de carbonato e
bicarbonato relacionam-se a alcalinidade da amostra, que em alta concentracdo, indica a
decomposicdo de matéria organica (Abreu, 2016). O nitrato, no ponto 1, apresentou valor elevado,
significando a presenca de fertilizantes ou residuos animais (Mathiensen et al., 2015). Em relacdo
ao TOC, o ponto 3 apresentou a maior concentracado, indicando concentracdo baixa de oxigénio, ou
seja, a ocorréncia de decomposicdo (Abreu, 2016). O pH semelhante entre os pontos e acima de 7
indica &guas alcalinas (Santos et al., 2015).
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Figura 1 — SimulagBes obtidas atraves do APEX sob efeito de diferentes pardmetros
(profundidade, concentragdo de nitrito, DOC/TOC) em pH 7.

Através da figura 1, é possivel observar que, ao relacionar DOC e nitrito com profundidade,
o tempo de meia vida da atrazina é menor com nitrito. Segundo Lastre-Acosta et al. (2018),
concentracdes elevadas de DOC indicam que a fotolise direta é afetada devido a competicéo entre
substrato e CDOM por fotons de luz solar, por isso a degradacgdo é mais rapida com o nitrito.

3. CONCLUSAO

Dada a presenca de nitrato, nitrito e carbonato nas amostras, infere-se a formagéo de espécies
intermediarias no rio Pirapozinho, visto que essas moléculas, ao reagirem com a luz solar, formam
espécies intermediarias, como "OH e 3CDOM". Com a presenga de RI’s em meio aquético, a atrazina
reage e se torna uma de suas principais fontes de degradacéo, como observado através dos resultados
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obtidos a respeito de seu tempo de meia vida. Com isso, é de extrema importancia o estudo do
destino ambiental fotoquimico desse pesticida a fim de determinar a persisténcia em meio aquéatico
e 0s beneficios da autodepuracao.
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