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Resumo

A degradacdo fotoquimica induzida pela reacdo com o radical hidroxila é reconhecida como uma das vias mais
eficientes para remogdo de poluentes emergentes em ambientes aquaticos superficiais. Devido a sua baixa
seletividade e alta reatividade, esse radical demonstra resultados muito eficientes frente a destinagdo ambiental
fotoquimica de contaminantes (como pesticidas) em meio aquoso. Nas bacias hidrogréaficas dos rios Santo
Anastacio e Pirapozinho, dois dos corpos hidricos mais importantes localizados no Pontal do Paranapanema —
SP, se torna crescente a preocupagdo em analisar os impactos nos ambientes aquaticos causados pela intensiva
aplicacdo de agrotdxicos nos plantios de cana-de-agUcar da regido, tendo em vista que esses compostos séo
capazes de persistir no ambiente, podendo atingir locais de abastecimento publico e causar graves danos a satde
humana. Dessa forma, buscou-se no presente estudo avaliar o potencial de geracdo dos radicais hidroxila nos
rios Santo Anastacio e Pirapozinho, de modo a analisar a eficiéncia da atenuagéo fotoquimica desencadeada pela
reacdo entre contaminantes e a espécie reativa de interesse. Com base nos resultados obtidos, constatou-se que
o rio Pirapozinho seria mais favoravel & geracdo do *OH, porém ambos os corpos d’agua apresentaram
concentracdes relevantes para o radical (com valores maximos entre 3 e 4,5 x 10 mol L7,
propiciando uma eficiente atenuacdo fotoquimica induzida pela reacdo entre poluentes e a espécie
quimica analisada.
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INTRODUCAO

Os rios Santo Anastécio e Pirapozinho sdo importantes corpos hidricos localizados
na regido do Pontal do Paranapanema — SP, tendo em vista a extensdo de seus cursos
(passando por mais de 10 municipios do estado de S&o Paulo) e sua utilizagdo para
abastecimento publico, dessedentacdo de animais e irrigacéo de plantagdes (Dibieso, 2013).

Tanto o rio Santo Anastacio quanto o Pirapozinho apresentam sobre o territorio de
suas bacias hidrograficas o uso do solo voltado para a plantacdo de cana-de-agUcar, pratica
agricola comumente aplicada na regido do Pontal (Rodrigues et al., 2019; Dibieso, 2013).
A predominancia desse tipo de cultivo na regido se torna um fator preocupante ao se
considerar o potencial de contaminacdo de ambientes aquaticos causada pela aplicacéo de
agrotoxicos nesses plantios.

O cultivo de cana-de-agucar é uma pratica que requer uso intensivo de agrotdxicos,
somente em territério nacional cerca de 10% do total de pesticidas aplicados na agricultura
é voltado para a cana (Acayaba, 2017). Conforme se caracterizam como contaminantes
emergentes (CEs), os agrotoxicos sdo capazes de chegar até ambientes aquaticos devido a
sua permanéncia no solo, além de serem persistentes no ambiente aquatico por resistirem
aos processos de degradacdo biodticos ou abioticos, assim como aos procedimentos
aplicados pelas estagdes de tratamento de agua ou esgoto (Dias et al.,2018; Montagner et
al., 2017; Muzardo e Graciani, 2015).

Pesticidas e outros CEs comumente detectados em ambientes aquéaticos sdo
conhecidos pelo seu alto potencial de causar danos a satde humana e animal, considerando
seu potencial carcinogénico, interferéncias no sistema endécrino e reprodutivo, entre outros
maleficios (Lopes e Albuquerque, 2018).

Dessa forma, é possivel apontar a via de degradacdo fotoquimica como uma forma
eficiente de remocdo desses contaminantes do meio aquatico. Conforme apresentado no
estudo de Wang et al. (2021), as reacdes provocadas pela acdo da luz solar (fotdlise) se
mostraram eficientes em uma lagoa de tratamento de esgoto frente a atenuacao fotoquimica
do pesticida diuron e do farmaco carbamazepina. Carena e Vione (2020), a0 mapearem a

fotodegradagdo de micropoluentes em rios europeus, também observaram a eficiéncia das
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reacOes fotoquimicas na remocéo de CEs (atrazina e ibuprofeno) nos ambientes aquéaticos
estudados.

A fotdlise pode ocorrer de maneira direta, quando o contaminante absorve a
radiacdo solar e é decomposto; ou de maneira indireta, quando as especies quimicas (tais
como nitrato e nitrito) presentes na agua absorvem os raios solares, se transformando em
espécies reativas intermediarias — como o radical hidroxila — que por sua vez irdo reagir
com o contaminante, ocasionando sua degradacao (Vione et al., 2018).

A fotdlise, por depender dos parametros quimicos do ambiente aquatico (como a
presenca de espécies quimicas e a incidéncia solar sobre 0 meio aquoso), é influenciada por
fatores sazonais e geogréaficos, portanto também se torna relevante analisar como a variagao
das caracteristicas do ambiente aquatico no decorrer das estacGes podem interferir nas
reacOes fotoguimicas. Esse fator foi descrito no estudo de Vione et al. (2018), o qual
observou um menor potencial de degradacdo fotoquimica durante o inverno, ao analisar a
atenuacgdo de farmacos no rio Guadiana, na Espanha.

O radical hidroxila é conhecido como um agente oxidante extremamente
importante, considerando que essa espécie reativa nao apresenta grande seletividade e é
capaz de reagir instantaneamente com poluentes orgénicos e outros tipos de compostos
quimicos (Gligorovski et al., 2015). De acordo com os resultados apontados no estudo de
Wang et al. (2021), ao ser comparado com outras vias de degradacéo, o *“OH se destacou
frente a inducdo da fotdlise indireta nos herbicidas diuron e simazina, assim como no
farmaco carbamazepina.

Considerando seu papel como uma das principais vias de remoc¢do de poluentes
persistentes em ambientes aquaticos, o presente estudo buscou simular o potencial de
geracgdo do radical hidroxila nos rios Santo Anastacio e Pirapozinho, permitindo avaliar a
atenuacdo fotoquimica de contaminantes emergentes nesses corpos hidricos, ocasionada

pela reacdo entre CEs e 0 *OH.

M ETODOLOGIA
Para a elaboracdo desse estudo, foram realizadas coletas mensais em trés trechos
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distintos dos corpos hidricos de interesse ao longo de 12 meses, possibilitando a
caracterizagdo desses ambientes aquaticos considerando os seguintes pardmetros quimicos:
nitrato, nitrito, carbonato, bicarbonato, carbono organico total, pH e temperatura.

A temperatura da agua foi medida diretamente no local, com o auxilio de um
termOmetro apropriado e, em seguida, as amostras foram levadas ao laboratorio para a
realizacdo das analises.

O pH das amostras foi medido com o auxilio do equipamento HI12002-02 - Hanna
Instruments. Ja para a obtencdo das concentragdes de nitrato e nitrito, foram utilizados os
Kits reagentes Hanna H193728-01 e Hanna HI93707-01, respectivamente. Alem disso,
também se utilizou um espectrofotdmetro UV-Vis Agilent Cary60, operando em 525 nm
para o nitrato e em 466 nm para o nitrito, de modo que fossem obtidos os valores de
absorbancia em cada amostra. Ap0s a obtencdo desses resultados, foram realizados os
calculos para a determinacdo das concentragdes de nitrato e nitrito.

Através do método titulométrico, foi realizada a avaliacdo da alcalinidade para a
obtencdo das concentracdes de carbonato e bicarbonato. Esse procedimento se baseou na
determinacdo da alcalinidade total (T), utilizando &cido sulfdrico (H2SOs) e solucédo
indicadora (alaranjado de metila e fenolftaleina) na titulagdo. A partir dos resultados das
titulagdes, foram calculadas as concentragdes expressas em mg L™ para bicarbonato e
carbonato. Quanto ao parametro quimico carbono orgénico total (COT), a determinacdo de
sua concentracao foi efetuada com auxilio do equipamento Shimadzu TOC-L. Todas as
analises foram realizadas em duplicata.

O software APEX (Aqueous Photochemistry of Environmentally-Occurring
Xenobiotics) foi a ferramenta utilizada para simular a geracéo de radicais hidroxila (*OH)
em termos de mol L. Para isso, foram inseridas no programa as concentracdes dos
parametros de nitrato, nitrito, COT e carbonato, com base na caracterizagdo quimica dos
rios Santo Anastacio e Pirapozinho. Apds simular a geracdo da espécie quimica de
interesse, foi utilizado o software QGIS na versdo 2.18.22 para a elaboracdo dos mapas
contendo os rios Pirapozinho e Santo Anasticio dentro dos limites do Pontal do
Paranapanema — SP, assim como a localizagdo dos locais de amostragem e as concentragoes

de *OH determinadas pelo APEX em cada ponto de coleta.
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R ESULTADOS E D ISCUSSAO

A partir das analises laboratoriais, foi possivel caracterizar os rios de interesse para
este estudo, de acordo com os resultados apresentados na Tabela 01 a seguir. Conforme as
coletas mensais, calculou-se a média entre 0s meses correspondentes a cada estacao para
determinar os valores sazonais dos parametros considerados.

Tabela 01: Caracterizacdo sazonal dos rios Santo Anastacio e Pirapozinho

Rio Santo Anastacio - SP

Ponto Estagdo! Nitrato>  Nitrito® COT* Carbonato®
Primavera 7.32 0.03 11.50 32.00
Ponto 1 Verdo 5.52 0.03 11.49 38.75
Outono 6.28 0.03 14.18 37.50
Inverno 30.83 0.10 14.18 34.00
Primavera 5.79 0.06 15.27 42.00
Ponto 2 Verdo 4.76 0.15 8.16 42.00
Outono 10.99 0.04 16.32 64.00
Inverno 21.33 0.08 16.32 41.00
Primavera 2.22 0.01 7.47 118.00
Ponto 3 Verdo 6.90 0.03 3.09 91.00
Outono 4.05 0.03 6.16 119.00
Inverno 6.10 0.03 6.16 95.00
Rio Pirapozinho - SP
Ponto Estacéo? Nitrato?  Nitrito® coT* Carbonato®
Primavera 3.10 132.64 8.86 65.25
Verdo 7.60 189.44 10.96 67.50
Ponto 1
Outono 4.33 87.50 13.52 67.00
Inverno 4.17 139.40 12.29 82.00
Primavera 2.97 18.71 8.14 17.50
Ponto 2 Verdo 3.22 11.27 11.87 17.50
Outono 6.88 22.87 6.93 16.50
Inverno 9.53 33.34 10.77 15.00
Primavera 2.32 12.96 7.36 15.00
Ponto 3 Verdo 2.83 11.03 14.58 18.00
Outono 5.50 20.17 8.00 17.00
Inverno 7.68 28.39 8.76 15.67
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! (Estagdo) = valores sazonais obtidos com base na média entre os meses correspondentes a cada estacdo do
ano. 2 (Nitrato) = NOz em unidade de mg L. 3(Nitrito) = NOz em unidade de pg L. 4(Carbono Organico
Total) = em unidade de mg L. 3(Carbonato) = CO3 em unidade de mg L.

Os parametros analisados sdo de interesse para o presente estudo devido a sua

influéncia na geracdo de radicais hidroxila e, consequentemente, na degradacdo de
contaminantes a partir das rea¢fes fotoquimicas intermediarias. Como exemplo, pode-se
apontar o nitrato e o nitrito, espécies quimicas que sdo fontes fotoquimicas para o radical
hidroxila, de modo que ao absorverem a radiacao solar incidente sobre 0 ambiente aquatico,
sofrem reacdes que tem como produto o *OH (Fabri et al. 2015).

Conforme a Tabela 01, as concentracdes de nitrato variaram entre 2,22 e 30,83 mg
L, considerando os resultados de ambos os rios. Apesar da grande variagao, esses valores
sdo semelhantes aos que foram encontrados no estudo de Vione et al. (2018), que detectou
concentracdes dessa espécie quimica no entorno de 0,3 até 21,7 mg L.

A presenca de nitrito em daguas superficiais, assim como outros compostos
nitrogenados, esta relacionada a diversas fontes, como ao escoamento de &guas pluviais em
areas agricolas, lancamentos de esgotos sanitarios e efluentes industriais, mecanismos de
fixacdo quimica e bioldgica da atmosfera, entre outros (CETESB, 2016). Os resultados do
nitrito apresentados na Tabela 01 para o rio Pirapozinho apontam valores até 10.000 vezes
superiores as concentrag@es dessa espécie no rio Santo Anastacio.

Os valores apresentados na Tabela 01 se assemelham aos dados apresentados nos
estudos de Vione et al. (2018), com concentracdes entre 111 e 1.580 g L. Portanto, apesar
da divergéncia entre os resultados nos dois rios, ambos estdo em conformidade com o que
é encontrado na literatura.

A matéria organica dissolvida, que pode ser lida em termos de carbono organico, é
uma das principais fontes de radicais hidroxila em aguas superficiais (Vione et al., 2018).
As concentragdes de carbono organico total (COT) variaram entre 3,09 até 16,32 mg L?,
resultados similares aos encontrados na literatura, no entorno de 6,10 até 10,29 mg L
(Vione et al., 2018).

O carbonato apresentou resultados entre 15 mg L (no Ponto 3 do rio Pirapozinho)
e 119 mg L (no Ponto 3 do Santo Anastacio), semelhantes aos detectados no estudo de

Vione et al. (2018), ao analisar o potencial de atenuacdo fotoquimico de farmacos no rio
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Guadiana, na Espanha. Os resultados encontrados no estudo variaram entre 20,33 e 34,18
mg L7 obtidos em termos de carbono inorganico (Vione et al., 2018). O carbonato é
caracterizado como um sumidouro de *OH, visto que pode sofrer oxidacéo ao reagir com
radicais hidroxila presentes no meio aquoso, assim dando origem a outras espécies reativas
intermediarias que também participam das reacGes fotoquimicas, como o ion carbonato
(CO3) (Vione et al., 2018).

Com base nos resultados apresentados na Tabela 01, foram geradas no software
APEX o0s modelos para a simulagéo da geragéo de radicais hidroxila nos rios analisados.
Apdbs a obtencdo das concentracdes dessa RI, foi elaborado no software QGIS (versao

2.18.22) o mapa indicado na Figura 01 a seguir.

[*OH] x 107 (mol L)
PRIMAVERA VERAO
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Figura 01: Geragdo sazonal de radicais hidroxila nos rios Santo Anastacio e Pirapozinho.

Analisando a Figura 01, ao comparar os resultados dos dois corpos d’agua, nota-se
que a geracdo de radicais hidroxila é mais favorecida no rio Pirapozinho, considerando que

nas quatro estacdes esse corpo hidrico apresentou concentragdes entre 1,5 e 4,5 x 10" mol
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L. Ja no Santo Anastacio, a maior concentragio simulada para o *OH foi de 3 x 10°1” mol
L detectada no verdo; nas estagdes primavera, outono e inverno os valores variaram no
entorno de 0 até 2,25 x 107 mol L.

Com base nesses dados, é possivel dizer que no rio Pirapozinho a degradagédo
fotoquimica de contaminantes ocasionada pela sua reacdo com o radical hidroxila seria mais
eficiente do que no rio Santo Anastacio. Porém, ambos os corpos hidricos demonstram
potencial satisfatorio para atenuacdo de poluentes, visto que as concentracdes simuladas
sdo similares as apresentadas no estudo de Carena e Vione (2020), cujos resultados
variavam entre 0 e 2 x 1071® mol L, sendo suficientes para proporcionar uma atenuagio
fotoquimica eficiente na degradacdo de contaminantes como o herbicida atrazina e o

farmaco carbamazepina em rios europeus.

CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com a analise do potencial de geracdo do radical hidroxila nos rios de
interesse da regido do Pontal do Paranapanema — SP, observou-se que o rio Pirapozinho
ofereceria maior favorecimento a formacdo da espécie reativa intermediaria considerada no
presente estudo, visto que ao ser comparado com o rio Santo Anastacio, proporcionou
valores mais elevados para as concentracdes de *OH em todas as estacGes do ano.

Embora tenha ocorrido uma predominancia para a geracao de radicais hidroxila em
um dos corpos hidricos, ambos o0s rios analisados demonstraram um potencial relevante
para a formacdo de *OH. Além disso, também foi possivel constatar que a atenuacédo
fotoquimica de contaminantes pela reacdo com o radical hidroxila apresenta notério
potencial nos corpos d’agua analisados.

Dessa forma, se enfatiza a importancia de estudar as vias de degradacédo fotoquimica
e 0 seu impacto nos ambientes aquéaticos da regido do Pontal, especialmente ao se
considerar a intensa aplicacdo de pesticidas nos plantios de cana-de-acucar do local e a

consequente contaminacgdo de aguas superficiais nas proximidades desses cultivos.
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