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PERSISTÊNCIA FOTOQUÍMICA AMBIENTAL DE PESTICIDAS EM ÁGUAS SUPERFICIAIS: 
UMA ABORDAGEM HÍBRIDA EXPERIMENTAL-COMPUTACIONAL 

 
RESUMO 

Os pesticidas são considerados poluentes de preocupação emergente. Quando 
lançados em corpos d’água, podem causar efeitos adversos à saúde do ser humano e 
ao meio ambiente, ainda que em concentrações residuais. A degradação fotoquímica 
promovida pela radiação solar e a ação de espécies intermediárias reativas (radicais 
hidroxila, HO●; oxigênio singlete,   

 ; e estados excitados triplete da matéria 

orgânica cromofórica dissolvida,       ) têm papel fundamental na persistência de 
poluentes em águas naturais. Dessa forma, esta revisão da literatura busca contribuir 
para o entendimento da persistência fotoquímica ambiental desses poluentes. A 
revisão foi estruturada em quatro seções: pesticidas; degradação fotoquímica de 
poluentes orgânicos; determinação de constantes cinéticas das reações entre 
pesticidas e espécies intermediárias reativas; e persistência fotoquímica dos 
pesticidas. 
Palavras-chave: Pesticidas. Fotodegradação. Espécies Intermediárias Reativas. Águas 
Superficiais. Persistência Fotoquímica Ambiental. 
 

ENVIRONMENTAL PHOTOCHEMICAL PERSISTENCE OF PESTICIDES IN SURFACE 
WATER: AN EXPERIMENTAL-COMPUTATIONAL HYBRID APPROACH 

 
ABSTRACT 

Pesticides are considered pollutants of emerging concern. When released into water 
bodies, they can cause adverse effects to human health and the environment, even in 
residual concentrations. Photochemical degradation promoted by solar radiation and 
the action of reactive intermediate species (hydroxyl radicals, HO●; singlet oxygen, 
  

 ; and the triplet excited states of chromophoric dissolved organic matter, 

      ) play a fundamental role in the persistence of pollutants in natural waters. 
In this context, this literature review seeks to contribute to the understanding of the 
persistence of environmental photochemistry of these pollutants. The review was 
structured in four sections: pesticides; photochemical degradation of organic 
pollutants; determination of the kinetic constants of the reactions between pesticides 
and reactive intermediate species; and photochemical persistence of pesticides.  
Key-words: Pesticides. Photodegradation. Reactive Photo-Induced Species. Surface 
Water. Environmental Photochemical Persistente. 
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1. INTRODUÇÃO 

Com o crescimento populacional, tem aumentado a demanda da população por 

alimentos de qualidade e, em consequência, têm sido cada vez mais utilizados 

pesticidas para controle de pragas durante o cultivo de frutas e vegetais. Atualmente, 

o Brasil é um dos maiores produtores agropecuários do mundo e, desde 2008, o 

maior consumidor mundial de pesticidas (Albuquerque et al., 2016), tendo sido 

consumidas cerca de 620.000 toneladas de ingredientes ativos (IA) somente no ano 

de 2019 (IBAMA, 2019).  

Em relação à saúde humana, muitos são os efeitos associados da exposição aos 

pesticidas, o mais preocupante é a intoxicação crônica, caracterizada por 

infertilidade, impotência, abortos, malformações, neurotoxicidade e desregulação 

hormonal (Oliveira et al., 2014). Muitos pesticidas são também classificados como 

perturbadores endócrinos, podendo interferir no funcionamento normal do sistema 

endócrino de seres humanos e animais (Parizi et al., 2018). Por essa razão, o 

acompanhamento da presença de agrotóxicos em águas superficiais se faz necessário, 

a fim de garantir a qualidade da água e a segurança da saúde pública. 

A persistência ambiental de pesticidas em águas superficiais está condicionada 

à sua interação com os compostos encontrados no ambiente aquático (Parizi et al., 

2018). Sabe-se que a cinética de transformação devida a processos abióticos e 

biológicos é um dos principais fatores de atenção quando se estuda a persistência de 

um composto em água. A hidrólise e as reações fotoquímicas podem representar uma 

das principais vias de remoção de compostos em água (Schwarzenbach et al., 2003). 

Nesse contexto, esta revisão tem como objetivo descrever a persistência dos 

pesticidas em águas superficiais por meio do entendimento de sua degradação 

fotoquímica. 

 

2. PESTICIDAS 

2.1. Vias de entrada e ocorrência de pesticidas no meio ambiente  

Concentrações residuais de pesticidas vêm sendo detectadas globalmente em 

águas naturais, como rios, lagos, reservatórios de abastecimento e águas 

subterrâneas (Miranda et al., 2019). Montagner et al. (2019) identificaram a presença 

de 58 compostos em águas superficiais no Estado de São Paulo no período de 2006 a 

2015, dentre os quais 17 eram pesticidas. A presença desse tipo de poluentes pode 
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acarretar dificuldade para assegurar água de qualidade para a população, uma vez 

que a maioria das estações de tratamento de água no Brasil não possui tecnologias 

necessárias para a remoção dos mesmos. Essa situação é agravada, muitas vezes, pelo 

descumprimento às normas de segurança para manipulação e aplicação (Melo et al., 

2010). 

A entrada dos pesticidas nos corpos d’água se dá por meio do carreamento de 

partículas do solo, uso extensivo na agropecuária, lançamento de esgoto sem prévio 

tratamento e controle de ervas aquáticas, que envolve aplicação direta no meio 

aquático (Melo et al., 2010; Dores e Freire, 1999;). O carreamento de pesticidas em 

solo ocorre por escoamento superficial, em razão do excesso de água de chuva não 

absorvida, que escoa sobre sua superfície, carregando resíduos de pesticidas para 

regiões mais baixas, tais como lençóis freáticos (Dores e Freire, 1999). 

Com relação à frequência de pesticidas no ambiente, essa se relaciona ao revelo 

e ao tipo de cobertura vegetal, quantidade de precipitação versus taxa de infiltração 

da água no solo, propriedades físico-químicas do solo e do pesticida e a taxa de 

aplicação (Melo et al., 2010). Esses fatores são agravados pela forma de agricultura 

adotada no país, em que se tem a ocupação de extensas áreas de monocultura, com 

altas taxas de produtividade por hectare com regimes intensos de adubação e 

irrigação, resultando na redução de cobertura vegetal e, consequentemente, 

desequilibrando os ciclos biogeoquímicos e condições climáticas (Carneiro et al., 

2015). Além disso, os resíduos de embalagens descartadas de forma irregular e/ou 

deixadas de forma incorreta em aterros e lixões podem contaminar os solos pela ação 

da chuva, podendo ser carreados para águas superficiais e subterrâneas (Carneiro et 

al., 2015).  

2.2. Ocorrência de pesticidas em águas superficiais no Brasil 

A presença de pesticidas em águas naturais no Brasil vem sendo descrita em 

diferentes estudos, alguns dos quais estão compilados na Tabela 1. 

 

Tabela 1: Ocorrência de pesticidas em águas fluviais no Brasil. 

Matriz Faixa de concentração Referência 
Água de abastecimento 

(Corsan) Venâncio Aires-RS 
Atrazina: 4,95 µg L-1 Rubbo e Zini (2017) 

Rio Pardo-SP Ametrina: 0,21-0,27 µg L-1 Machado et al. (2016) 
Bacia do Tijunqueiro-GO Imidacloprido: 107-123 ng L-1 Rocha et al. (2015) 

Rio Cocó-CE Cipermetrina: 6,7-38 ng L1 Duavi et al. (2015) 
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Embora presentes em matrizes aquosas em concentrações muito baixas para 

causar efeitos agudos, muitos pesticidas são introduzidos continuamente no 

ambiente, de modo que não precisam apresentar caráter persistente para gerar 

efeitos crônicos adversos a organismos aquáticos e à saúde humana. 

Soma-se a isto o fato de que qualquer contaminação em um sistema hídrico 

pode resultar em efeitos em áreas distantes daquelas em que os pesticidas foram 

originalmente aplicados, devido às características físico-químicas dos compostos e da 

velocidade de escoamento de rios (Dellamatrice e Monteiro, 2014). Além disso, 

alguns dos pesticidas encontrados nas águas brasileiras, como a atrazina e o 

imidacloprido, foram incluídos na lista de pesticidas altamente perigosos devido a 

suas propriedades desreguladoras endócrinas (Biondo e Zanetti, 2021). 

 

3. DEGRADAÇÃO FOTOQUÍMICA DE POLUENTES ORGÂNICOS 

3.1. Degradação fotoquímica ambiental de pesticidas em águas superficiais 

A persistência de compostos no meio ambiente depende, entre outros fatores, 

da cinética de transformação oriunda de processo bióticos e abióticos (hidrólise, 

fotólise, oxidação, diluição, sorção, biodegradação ou acumulação). Em águas 

naturais, a degradação fotoquímica mediada pela radiação solar desempenha um 

papel importante na destinação de poluentes emergentes, como os pesticidas (Parizi 

et al., 2018). 

Em muitos casos, os processos abióticos fotoinduzidos constituem a principal 

via de remoção de poluentes emergentes em corpos d’água. Esses processos ocorrem 

pela absorção de radiação UV-visível pelos poluentes, resultando em sua degradação, 

conhecida como fotólise direta. Podem ocorrer também pela fotólise indireta, 

segundo a qual espécies químicas presentes em águas naturais são percursoras de 

outras que protagonizam a oxidação dos poluentes, a partir da absorção de radiação 

UV-visível (Lester et al., 2013). 

A fotólise direta é o processo em que ocorre a absorção da luz solar por um 

composto, o que resulta na clivagem ou rearranjo de ligações químicas em suas 

moléculas (Remucal, 2014). A interação da radiação com a matéria, por absorção, 

ocorre entre orbitais atômicos ou moleculares, promovendo elétrons para estados 

eletronicamente excitados. Tais estados possuem maior energia e podem desativar 

para o estado fundamental da molécula por meio de processos físicos (fluorescência, 
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fosforescência ou desativação não-radiativa) ou sofrer reações químicas (Parsons, 

2004; Oppenländer, 2003). As Equações1-4 mostram o conjunto de reações químicas 

envolvendo o estado excitado de um composto genérico AB: 

                                                                                (1) 

    (  …  )                                                                   (2) 

(  …  )                                                                        (3) 

    (  …  ) 
                                                                    (4) 

Após absorção de radiação UV-visível e geração do estado excitado (Equação 1), 

a quebra homolítica de ligações químicas (Equação 2) é a etapa predominante da 

reação, na qual ocorre o aprisionamento por moléculas de solvente vizinhas (solvente 

cage). Reações de oxidação/redução podem ocorrer quando os radicais escapam do 

invólucro de solvente e, com isso, há a recombinação dos radicais primários (Equação 

3), recuperando o composto inicial. Cisões heterolíticas também podem ser 

observadas (Equação 4) (Parsons, 2005). 

A fotólise direta sob luz solar só é eficiente quando o espectro de absorção do 

contaminante se sobrepõe ao espectro de emissão solar, ou seja, essa via só é 

importante para compostos que absorvem luz no espectro solar (λ > 290 nm) 

(Remucal, 2014; Lester et al., 2013; Schwarzenbach et al., 2003). Nesse processo, a 

taxa de degradação do contaminante C dependerá da taxa de absorção de fótons (  , 
 ) 

e do rendimento quântico (Φ(λ)), que deve ser razoavelmente elevado, conforme 

apresentado na Equação 5 (Remucal, 2014; Parsons, 2005). 

      ( )  , 
                                                               (5) 

3.2. Reação entre os pesticidas e as espécies intermediárias reativas (HO , 1O2 e 

3CDOM*) 

A fotodegradação de contaminantes, como já mencionado anteriormente, 

também pode ocorrer pela reação com espécies reativas (RPS), como radicais 

hidroxila (HO●), oxigênio singlete (1O2) e estados excitados triplete da matéria 

orgânica cromofórica dissolvida (3CDOM*). Essas espécies são geradas pela absorção 

de luz por espécies químicas presentes em corpos d’água, como a matéria orgânica 

dissolvida cromofórica (CDOM) e espécies iônicas, como nitrito (NO2 ) e nitrato 

(NO3 ). A presença desses íons em águas superficiais advém da conversão bioquímica 

do nitrogênio amoniacal (NH3), oriundo da degradação de compostos orgânicos e 

inorgânicos, redução do N2 por bactérias e trocas gasosas com a atmosfera (Gandelha, 
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2005). 

O radical hidroxila (HO●) (E0 = 2,80 V EPH) (Oppenländer, 2003) é considerado 

a espécie reativa com maior capacidade oxidante, é formado principalmente pela 

fotólise de nitrito e nitrato, e a partir da irradiação de CDOM (Vione et al., 2010). As 

concentrações de radicais HO●
 em águas superficiais são da ordem de 10-17 a 10-15 

mol L-1 (Dell’Arciprete et al., 2009). Com relação ao rendimento quântico da formação 

de radicais HO●, a partir da irradiação de íons nitrato o valor fica em torno de 9,2-17 

× 10-3 mol Einstein-1 para comprimentos de onda acima de 290 nm. Já pela irradiação 

de nitrito, esse valor fica em torno de 0,025-0,07 mol Einstein-1 entre 292 e 430 nm 

(Helz et al., 2000). 

A observação de radicais hidroxila em águas naturais possui dificuldades, 

devido à sua alta reatividade, sendo também difícil a quantificação de radicais HO●
 

formados pela CDOM, porque a matéria orgânica não é uma espécie química definida 

e sua composição é variável em diferentes corpos d´água (Vione et al., 2010; 

Schwarzenbach et al., 2003). Dessa forma, o mecanismo exato da formação de 

radicais HO● ainda não é completamente conhecido, contudo, sabe-se que pode 

envolver oxidação da água por estados excitados triplete da CDOM. 

Por sua vez, o oxigênio singlete (1O2) é formado majoritariamente pela 

transferência de energia entre estados excitados triplete da matéria orgânica e o 

oxigênio (3O2). Devido a isso, as concentrações no estado estacionário próximas à 

superfície dos corpos d’água são proporcionais à concentração de CDOM, com valores 

de ordem de 10-14 a 10-13 mol L-1 (Schwarzenbach et al., 2003). 

Estados excitados triplete da matéria orgânica cromofórica (3CDOM*) são 

formados a partir da absorção de luz pela matéria orgânica cromofórica dissolvida. 

Tais espécies têm capacidade de oxidar contaminantes no meio aquático, reagindo 

com O2 dissolvido, por meio de mecanismos de transferência de energia ou 

transferência de elétrons, sendo essa a principal fonte de desativação da 3CDOM* 

(Lester et al., 2013; Schwarzenbach et al., 2003). 

Igualmente às outras espécies reativas, a concentração de 3CDOM* depende da 

concentração de matéria orgânica presente na matriz aquosa, considerando o balanço 

entre a sua taxa de formação e taxa de consumo por processos naturais. Dessa forma, 

as concentrações no estado estacionário são da ordem de 10-14 a 10-12 mol L-1 (Mcneill 

e Canonica, 2016). 
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4. DETERMINAÇÃO DE CONSTANTES CINÉTICAS ENTRE PESTICIDAS E ESPÉCIES 

INTERMEDIARIAS REATIVAS (HO●, 1O2 E 3CDOM*) 

A degradação fotoquímica de pesticidas em solução sintética e/ou águas 

superficiais em condições ambientalmente relevantes vem sendo alvo de alguns 

estudos. O entendimento do comportamento fotoquímico desses compostos é 

importante, pois, com base nos dados experimentais obtidos, pode-se prever a 

degradação fotoquímica de agrotóxicos nas condições ambientais encontradas em 

corpos d'água de diferentes regiões. 

As constantes de taxa de reação de segunda ordem dos pesticidas com radicais 

hidroxila (HO
●), oxigênio singlete (1O2) e estados excitados triplete da matéria 

orgânica cromofórica dissolvida (3CDOM*) podem ser determinadas por diferentes 

métodos, descritos nos tópicos a seguir.  

4.1. Competição cinética 

As taxas de fotólise indireta no ambiente aquático podem ser estimadas a partir 

da determinação das constantes cinéticas das reações entre os pesticidas e as 

espécies reativas (RPS). A determinação pode ser feita pelo método de competição 

cinética, que consiste em irradiar uma mistura contendo um composto gerador de 

RPS, o contaminante e um composto de referência (cuja reatividade com as RPS, em 

condições idênticas ao sistema experimental, é conhecida) (Shemer et al., 2006). Os 

experimentos de fotodegradação podem ser realizados com o auxílio de fontes 

radiantes que emitem radiação em comprimentos de onda superiores a 290 nm e, 

principalmente, com o emprego de simuladores solares. 

Nos experimentos de competição cinética, o pesticida compete com o composto 

de referência pela espécie reativa e a constante de velocidade da reação entre a RPS 

de interesse e o pesticida pode ser calculada por: 

     ,    
(     (   )      (   .   ))

(    (   )     (   .   ))
     ,                                (6) 

Em que kpest,RPS é a constante da taxa de reação entre o pesticida e a RPS em 

particular (HO●, 1O2 ou 3CDOM*); kpest(obs) é a constante da taxa de degradação do 

pesticida, medida experimentalmente; kref(obs) é a constante da taxa de remoção do 

composto de referência, medida experimentalmente; kref,RPS é a constante da taxa de 

reação entre as RPS e o composto de referência, cujo valor é conhecido. As principais 

fontes geradoras das RPS são o peroxido de hidrogênio para os radicais hidroxila; 
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azul de metileno ou alaranjado de metila para o oxigênio singlete; e antraquinona-2-

sulfonato (AQ2S) ou benzoilbenzóico (CBBP) para o estado triplete da matéria 

orgânica. A Tabela 2 apresenta alguns valores de constantes de segunda ordem das 

reações entre pesticidas e espécies reativas. 

 

Tabela 2: Constantes cinéticas de segunda ordem das reações entre pesticidas com 
RPS e rendimentos quânticos de fotólise direta. 

Composto 
kP, HO●  

(L mol-1 s-1) 
kP,1O2  

(L mol-1 s-1) 
kp,3CDOM*  

(L mol-1 s-1) 
Φ  

(mol Einstein-1) 
Referência 

Herbicida 

Propanil (7,0±0,5) ×109 (7,1±1,8)×104 (4,6±0,4) ×109 0,16±0,03 Carena et al. (2017) 

Atrazina (2,7±0,3)×109 4 ×104 (1,43±0,07)×109 (1,58±0,19)10-2 Marchetti et al. 2013 

Bentazon 5,7×109 3,1×107 9,7×108 4,4×10-4 Carena et al. (2020) 

Inseticida 

Imidacloprido - (5,5±0,5)×106 (4,8±1)×107   
Dell’Arciprete et al. (2010) 

Tiacloprido - (3,9±1)×107 (1,5±1)×108   

Carbaril (14.8±0.64)×109 (2.98±0.10)     Derbalah et al. (2020) 

 
4.2. Modelagem computacional 

Por razões das mais diversas, é possível que não seja possível ao pesquisador 

fazer o levantamento experimental das constantes cinéticas de segunda ordem 

necessárias para elucidar a persistência  fotoquímica ambiental de poluentes de 

interesse em águas superficiais. Nestes casos, é possível lançar mão de ferramentas 

computacionais para predição das constantes desejadas.  

Atualmente, estimativas computacionais de constantes cinéticas podem ser 

obtidas por três rotas principais, apresentadas brevemente a seguir. 

Dinâmica Molecular. As reações químicas são descritas, de maneira clássica, 

como resultado de colisões entre espécies, realizadas de forma tal que o par colisional 

tenha energia suficiente para que ocorram os rearranjos necessários para a formação 

dos produtos. As simulações de dinâmica molecular são técnicas para calcular 

propriedades de equilíbrio e de transporte de um sistema clássico de muitos corpos 

(Frenkel, 2002). Para tanto, simula-se um sistema composto por conjunto de 

partículas, sujeitas às condições termodinâmicas do sistema, e resolvem-se as 

equações de movimento newtonianas até que as propriedades do sistema não variem 

mais com o tempo. Atingido esse estado de equilíbrio, tomam-se as medidas de 

interesse. As interações entre as partículas do sistema são descritas por campos de 

força (Fi); isto é, funcionais e conjuntos de parâmetros associados usados para 

calcular a energia potencial de um sistema. Ao longo das décadas, vários campos de 
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força – associados a diversos potenciais de interação – foram desenvolvidos, com 

base em sistemas ou aplicações específicas. Monticelli e Tieleman (2013) trazem um 

excelente resumo sobre os fundamentos dos principais campos de força utilizados 

para a simulação de compostos orgânicos (e biomoléculas). No que diz respeito à 

simulação de reações químicas, fala-se em Dinâmica Molecular Reativa (Brown e 

Clarke, 1990; Knight et al., 2012) – aquela que faz uso de campos de força adequados 

para a descrição de uma transformação química. O principal campo de força usado 

nesses estudos é o ReaxFF (Senftle et al., 2016), com estudos descritos na literatura 

de cinéticas de adsorção e decomposição (Sengul et al., 2018), de velocidade e 

composição de combustão (Gonçalves et al., 2018) e de síntese (Jian et al., 2021).  

Experimentalmente, a constante cinética (k) de uma reação química segue uma 

expressão do tipo Arrhenius: 

 ( )   exp   
  

   
                                                       (7) 

em que é expressa em dependência de um termo pré-exponencial (A) – 

relacionado à frequência de colisões efetivas – e de um termo exponencial 

relacionado à energia de ativação Ea e à temperatura T do sistema. Nesse 

equacionamento, kB é a constante de Boltzmann. O cálculo do termo pré-exponencial 

pode ser feito de diversas maneiras, mas usualmente envolve a determinação da 

seção transversal de colisão, σR, determinada a partir da probabilidade de reação. Os 

algoritmos de dinâmica molecular reativa envolvem o equilíbrio de um sistema, 

expresso em termos de uma matriz de posições de cada elemento, {ri}, até que se 

atinja um mínimo de energia potencial, V(r). De maneira resumida, são feitos então os 

cálculos das contribuições energéticas no sistema equilibrado e contados o número 

de eventos reativos que aconteceram naquele sistema. A partir da distribuição de 

frequência dos eventos, estimam-se os valores cinéticos. A Figura 1 ilustra um 

algoritmo típico de dinâmica molecular. 

Uma importante limitação dessa técnica está em sua própria natureza 

estatística: para que seus resultados sejam significativos, é necessário um número 

bastante elevado de observações. Em sistemas com muitos corpos, e em particular 

quando se trabalha com fases condensadas, o custo computacional acaba sendo muito 

alto e, por isso, seu uso acaba se limitando a reações em fase gasosa; embora 

metodologias venham sendo estabelecidas para minimizar a demanda computacional 

e ainda assim obter estimativas confiáveis (Filipe et al., 2018; Jian et al., 2021). 
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Operacionalmente, são utilizados softwares de simulação molecular para execução 

dos cálculos.  

 
Figura 1: Algoritmo típico de dinâmica molecular para simulação de reações químicas. 

 
 

Teoria do Estado de Transição. A Teoria do Estado de Transição (TET) é o 

arcabouço teórico mais utilizado para a estimativa de constantes cinéticas. Baseia-se 

na Mecânica Estatística para calcular as constantes das reações químicas e, 

justamente por isso, evita a complexa matemática da dinâmica de colisões – 

problemática encontrada na dinâmica molecular. Em sua formulação mais básica, a 

TET assume uma aproximação de quase-equilíbrio entre os reagentes e o estado de 

transição (Arnaut et al., 2007). Para uma reação bimolecular A + B ⇌ TS   P, a 

velocidade de reação na formulação TET é expressa como: 

   
   

   

 

  
                                                                   (8) 

em função do tamanho do estado de transição na coordenada de reação ∆s, da 

massa m e da temperatura T do sistema, das concentrações dos reagentes [A] e [B] e 

da constante de pseudo-equilíbrio KTS: 

    
   

    
exp   

   

  
                                                        (9) 

KTS é função das funções de partição molares Q da molécula no estado de 

transição e dos reagentes, bem como do fator energético ∆E0. As funções de partição 

são medidas dos estados termodinâmicos que estão acessíveis às espécies nas 

condições do sistema; e o fator energético é a diferença entre a energias do ponto 

zero (em T = 0 K) do estado de transição e dos reagentes, ∆E0 = E0,TS – (E0,A + E0,B). 

Considerando as Equações 8 e 9, e fazendo uma fatoração da função de partição do 

estado de transição (cf. Arnaut et al., 2007) para mais detalhes) pode-se determinar a 
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constante cinética k como: 

 ( )  
   

 

   

    
exp   

   

  
                                               (10) 

sendo QTS a função de partição do estado de transição excluindo-se a função de 

partição translacional relacionada à coordenada de reação. As funções de partição e o 

fator energético são obtidos a partir de cálculos eletrônicos de frequências (Ramos et 

al., 2012) após a otimização da estrutura molecular dos reagentes e do estado de 

transição nas condições experimentais que se deseja avaliar (P, T, solvatação). Nota-

se a semelhança entre a expressão da TET e a observação experimental de Arrhenius 

(Eq. 7). 

A TET vem sendo extensivamente aplicada na determinação de constantes 

cinéticas e avaliação de mecanismos de reação, tanto em fase gasosa quanto em fase 

líquida; particularmente nos últimos anos.  Duan et al. (2020), por exemplo, 

estudaram a reatividade do radical 1-hidroxi-peroxipentila, formado na oxidação do 

n-pentanol, enquanto Liao et al. (2020) estudaram a oxidação atmosférica de PCBs 

iniciada por radicais hidroxila. Já Bo et al. (2020) e Khan et al. (2020) estudaram a 

degradação em fase líquida do prosulfocarb e de PFOS. Poucos trabalhos se 

dedicaram ao estudo de pesticidas, mas vale citar o trabalho de Manonmani et al. 

(2020), em que se fez um sólido estudo teórico do mecanismo de degradação do 

diuron. Outros autores também estudaram a degradação de pesticidas carbamados 

(metomil, temik e oxamil) (Sun et al., 2015), além do inseticida forato (Dang et al., 

2014), diazinon (Zhou et al., 2011), triclorfon (Bao et al., 2012) e picloram (Sanches-

Neto et al., 2021). 

Aprendizado de Máquina. O aprendizado de máquina (machine learning, ML) 

dedica-se a responder duas perguntas-chave (Jordan e Mitchell, 2015): (i) como 

podemos construir sistemas computacionais que se aperfeiçoem com suas 

experiências? E (ii) quais são as leis teóricas estatísticas, computacionais e/ou 

informacionais que governam o processo de aprendizagem? Na prática, isso é feito 

pela seleção de algoritmos – conjunto de operações sistemáticas aplicadas a um 

conjunto de dados – que determinam como os dados analisados deverão ser 

interpretados (Cutler e Dickenson, 2020). Vários algoritmos vêm sendo explorados 

em áreas relevantes para o desenvolvimento de processos industriais, desde 

processos mais brutos como geração energética até processos mais refinados da 

indústria farmacêutica (Chiang et al., 2017). O uso de ML para a previsão de 
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propriedades químicas remonta à década de 1970, com o emprego de métodos 

quimiométricos (QSAR) para o desenvolvimento de fármacos; apenas recentemente, 

com a facilidade de acesso a bases de dados extensas, algoritmos de ML vêm sendo 

aplicados a estudos de reatividade. Singh et al. (2019) desenvolveram um modelo 

preditivo baseado em combinações de algoritmos para o cálculo de energia livre de 

ativação de reações catalíticas, atingindo um erro médio de apenas 0,22 e V. Komp e 

Valleau (2020) relataram o treinamento de redes neurais profundas (DNN) para a 

predição de constantes de reação moleculares com desvio de pouco mais de 1% com 

relação às taxas de reação logarítmicas. Os algoritmos de ML podem ser usados em 

combinação com modelagem mecanística para previsão de energias de ativação 

(Jorner et al., 2021), e – devido a sua natureza computacional e estatística – podem 

ser aplicados para o estudo de reações mesmo em meios quimicamente complexos, 

como líquidos iônicos (Greaves et al., 2021). 

Na área de predição cinética de reações de interesse ambiental, os métodos de 

ML têm sido usados no estudo de reações atmosféricas de poluentes gasosos com 

radicais hidroxila e ozônio (Gupta et al., 2016), na predição de taxas de degradação 

fotocatalíticas de poluentes em TiO2 (Jiang et al., 2020), e de coeficientes de adsorção 

de pesticidas em solo (Kobayashi et al., 2020). Vários autores ainda adotam modelos 

de ML para a predição da persistência ambiental de contaminantes em matrizes 

diversas (Lunghini et al., 2020), além de estudos mais focados, como a persistência de 

pesticidas em frutas e vegetais (Serino et al., 2019), a análise da capacidade de 

plantas de assimilar contaminantes ambientais (Bagheri et al., 2019) e o estudo de 

fontes de poluição em lençóis freáticos (Rodriguez-Galiano et al., 2014; Baudron et al., 

2013). Diversos estudos aplicam algoritmos de ML para predições de toxicidade de 

pesticidas em diversas classes de seres vivos (He et al., 2019; Li et al., 2017; Martin et 

al., 2017), minimizando assim a necessidade de ensaios experimentais. Pesquisadores 

brasileiros da Universidade Estadual de Goiás e da Universidade de Brasília 

publicaram recentemente um código aberto, de acesso em nuvem e resposta 

imediata, para a predição baseada em ML de taxas de reação com radicais hidroxila 

(http://www.pysirc.com.br/). 

 

5. PERSISTÊNCIA FOTOQUÍMICA AMBIENTAL DOS PESTICIDAS 

A persistência fotoquímica de pesticidas em águas superficiais, como rios, lagos 
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e reservatórios de abastecimento, pode ser avaliada com base nos dados 

experimentais obtidos do comportamento fotoquímico desses poluentes. A partir 

desses dados, a degradação fotoquímica dos pesticidas em condições ambientais 

conhecidas (pH, profundidade da lâmina d’água, irradiância solar, concentração de 

matéria orgânica dissolvida, concentrações de espécies inorgânicas) pode ser 

simulada por meio de modelos cinéticos.  

Simulações matemáticas relacionadas ao destino ambiental fotoquímico de 

poluentes de interesse emergente vêm sendo realizadas pela comunidade científica 

geralmente empregando o modelo APEX (Aqueous Photochemistry of 

Environmentally-Occurring Xenobiotics), desenvolvido por pesquisadores da 

Universidade de Torino (Itália) e validado para diferentes poluentes (Vione, 2020). 

Sucintamente, o modelo APEX é usado para calcular as constantes de pseudo 

primeira-ordem de degradação e os tempos de meia-vida de poluentes em águas 

superficiais, com base na composição da água (concentrações de carbono orgânico 

dissolvido e de diferentes espécies químicas inorgânicas, tais como NO3-, NO2-, HCO3- e 

CO32-; pH) e profundidade do corpo d’água. Os dados experimentais que se devem 

informar são o rendimento quântico da fotólise sob luz solar e as constantes de 

velocidade das reações entre os poluentes e as RPS (HO●, 1O2, 3CDOM*). O modelo 

considera a energia solar chegando à superfície da Terra em um dia ensolarado no 

verão, correspondendo a 10 horas contínuas de irradiação a 22 W m 2 de irradiância. 

Mais detalhes do modelo são encontrados no trabalho mais recente de Vione (2020). 

A persistência fotoquímica de pesticidas também tem sido simulada por meio 

do modelo APEX. Carena et al. (2020) avaliaram a degradação do herbicida bentazon, 

utilizando as caraterísticas de lagos da região de Peidmont, na Itália. Os autores 

verificaram que a fotólise direta desempenha o papel principal na fotodegradação do 

pesticida, cujo tempo de meia-vida foi estimado entre 5-15 dias, dependendo da 

profundidade (1,5-3 m). Por sua vez, Silva et al. (2015) estimaram os tempos de 

meia-vida para outro herbicida, a amicarbacona (AMZ), considerado o intervalo de 

valores das concentrações de nitrito, nitrato e CDOM normalmente encontrados em 

corpo d’água do Brasil. Os autores verificaram que a degradação da AMZ é favorecida 

em corpos d’água rasos e em baixas concentrações de CDOM, com tempo de meia-

vida variando entre 1 dia até 2 meses. 
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6. CONCLUSÕES 

As reações fotoinduzidas representam uma das principais vias de degradação de 

compostos em água, promovidas pela radiação solar e pela ação de espécies reativas 

foto-induzidas (RPS), ou seja, pela fotólise direta e indireta. Posto isto, neste capítulo 

buscou-se enfatizar a importância de investigar e compreender o comportamento 

químico dos pesticidas quando presentes em corpos d’água, tendo em vista seu 

potencial risco para o ambiente e seres humanos. Nesse contexto, discutiram-se os 

fundamentos de métodos experimentais e teórico-computacionais para predição de 

constantes cinéticas de reações responsáveis pela degradação de pesticidas que, em 

conjunto, constituem abordagens importantes e complementares para compreensão 

da persistência desses poluentes em águas superficiais. 
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