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Resumo

Este estudo avaliou o potencial de degradagéo fotoquimica do rio Paranapanema, no estado de S&o Paulo, com
foco na geracdo de espécies reativas intermediarias (RIs), como radicais hidroxila (*OH), oxigénio singlete ('O2)
e tripletes da matéria organica cromofdrica dissolvida (CDOM*). A partir de dados da CETESB, referentes ao
periodo de 2000 a 2020, foram realizadas simulagfes matemaéticas utilizando o modelo APEX para calcular as
concentragdes de RIs e o tempo de meia-vida de farmacos, como a fluoxetina. As concentra¢fes observadas
variaram de 2,06 x 1077 a 1,57 x 107** mol L' para as diferentes espécies reativas, sendo mais elevadas nos
pontos P1 e P2 ao longo de todo o periodo analisado. O tempo de meia-vida da FLX variou de 5,93 a 7,71 dias
em 2022. Os resultados sugerem que esses pontos possuem maior potencial de atenuacdo fotogquimica,
favorecendo a degradacdo de micropoluentes. Este estudo contribui para o entendimento da persisténcia de
poluentes orgénicos em corpos hidricos e oferece subsidios para a analise de estratégias de mitigagdo ambiental.
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INTRODUCAO

A degradacdo de micropoluentes, como pesticidas, em ambientes aquaticos esta
diretamente associada a sua cinética de transformacao, que resulta de processos bioticos e
abidticos. Dentre as vias abidticas, os processos fotoquimicos destacam-se como o principal
mecanismo de remocdo de poluentes organicos persistentes. Esses processos envolvem
tanto a fotdlise direta quanto a indireta (Carena et al., 2019).

A fotolise direta ocorre quando o micropoluente absorve diretamente a luz solar
(Lastre-Acosta et al., 2019). No entanto, essa via € eficaz apenas quando ha uma
sobreposicao significativa entre o espectro de absor¢do do poluente e o espectro de emisséo
da luz solar (Hensen et al., 2019). Vione et al. (2015) descrevem que, inicialmente, o
composto encontra-se em seu estado vibracional fundamental. Com a absorc¢éo de um féton,
a molécula é excitada para um estado vibracional superior, 0 que pode resultar na sua
fragmentacéo, desencadeando a transformacao do poluente.

Na fotdlise indireta, a radiacdo solar € absorvida por compostos fotoativos presentes
na agua, chamados fotossensibilizadores (Vione et al., 2015). Estes fotossensibilizadores
facilitam a formacdo de espécies reativas intermediarias (RIs), como oxigénio singlete
(*0z), radicais hidroxila (*OH) e estados triplete da matéria organica cromoférica dissolvida
(3CDOM"). Essas RIs, geradas a partir de compostos como nitrato, nitrito, bicarbonato e
carbonato, sdo altamente reativas e podem interagir com micropoluentes, promovendo sua
degradacdo (Hensen et al., 2019).

A quantificacdo dessas espécies reativas em corpos d'agua é crucial para avaliar a
persisténcia dos micropoluentes nos ambientes aquaticos (Vione et al., 2015). Parametros
como as concentragdes de nitrito, nitrato, carbonato, bicarbonato e matéria orgénica
cromoforica sdo fundamentais para entender a dindmica dessas reacdes e o potencial de
degradacéo fotoquimica nos ecossistemas hidricos. Vione e Scozzaro (2019) enfatizam que
as reacOes fotoquimicas s@o a principal via de degradacdo de poluentes organicos

persistentes.
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O rio Paranapanema, tem sua nascente na divisa entre Sdo Paulo e Minas Gerais e
desagua no rio Parana, € um dos principais corpos hidricos do Pontal do Paranapanema.
Sua importancia ecoldgica e econémica € notavel, especialmente devido ao uso intensivo
de suas &guas para irrigacao agricola, pesca e geracdo de energia hidrelétrica. A regido é
conhecida pelo cultivo de cana-de-aglcar, uma atividade que gera grande quantidade de
agroguimicos, os quais, por meio da lixiviacdo, chegam aos corpos d'agua. Freitas et al.
(2024) caracterizaram as aguas superficiais de rios do Pontal do Paranapanema a fim de
determinar o potencial de atenuacdo fotoquimica em diferentes estacdes do ano.

A Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) monitora parametros
quimicos de diversos corpos hidricos, incluindo o rio Paranapanema. Foram analisados
dados do periodo de 2000 a 2020, visando avaliar o potencial de geracao de RIs nesse rio.
Com base nessas informag6es, 0 modelo matematico APEX (Aqueous Photochemistry of
Environmental-Occurring Xenobiotics), desenvolvido por Bodrato e Vione (2014), foi
utilizado para calcular a geracdo potencial de RIs, além de estimar o tempo de meia-vida
da atrazina e de outros compostos no rio Paranapanema.

A fluoxetina (FLX) é um farmaco amplamente utilizado no tratamento de disturbios
depressivos e ansiosos, pertencente a classe dos inibidores seletivos da recaptacdo de
serotonina (ISRS). No entanto, devido ao seu elevado consumo e excregdo parcial
inalterada pelo corpo humano, esse composto frequentemente é detectado em corpos
d'agua, tornando-se um micropoluente emergente de relevancia ambiental. Estudos indicam
que a fluoxetina pode causar efeitos adversos em organismos aquaticos, mesmo em
concentragdes muito baixas, influenciando comportamentos, reproducéo e a fisiologia de
espécies sensiveis (Camal et al., 2022).

Do ponto de vista da degradacdo ambiental, a FLX é relativamente persistente em
corpos d'agua, e sua remocao por métodos convencionais de tratamento de esgoto tem
mostrado ser limitada. Isso torna os processos de degradacdo naturais, como a
fotodegradagdo, essenciais para sua eliminacdo em ambientes aquéticos. A fotolise direta
da fluoxetina é menos eficaz, devido a baixa absorcao de luz solar pelo fa&rmaco. No entanto,

0 processo de fotolise indireta pode desempenhar um papel significativo, em que espécies
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reativas intermediarias podem oxidar a fluoxetina, promovendo sua degradacdo (Petrie et
al, 2016).

Estudos prévios tém mostrado que a degradacdo da fluoxetina em aguas naturais é
favorecida na presenca de ions nitrato e de matéria organica cromofdrica dissolvida, que
atuam como sensibilizadores fotoquimicos. Isso evidencia a importancia de analisar as
condi¢des ambientais, como a presenca de CDOM e as concentracOes de RIs, para avaliar
o0 potencial de remocéo da fluoxetina em diferentes corpos hidricos. O monitoramento da
persisténcia de farmacos como a fluoxetina e a investigacdo de suas rotas de degradacédo
sdo cruciais para entender seus impactos ecolégicos e desenvolver estratégias mais eficazes
para sua remocao em sistemas aquaticos (Petrie et al, 2016).

Este estudo contribui para o conhecimento referente a persisténcia de
micropoluentes em corpos hidricos, além de possibilitar a anlise temporal do potencial de
geracdo de RIs no rio Paranapanema, assim como o tempo de meia-vida da fluoxetina no

rio.

M ETODOLOGIA

A Companhia Ambiental do Estado de Sado Paulo (CETESB) realiza o
monitoramento de parametros quimicos em corpos hidricos, como o rio Paranapanema, e
disponibiliza esses dados por meio de relatérios periddicos (CETESB, 2020). Com base
nesses relatorios, foram obtidos os valores de pH, concentracao de nitrato, nitrito e carbono
organico total para quatro pontos ao longo do rio Paranapanema, abrangendo o periodo de
2000 a 2021. A Figura 1 compreende a bacia hidrogréfica do rio Paranapanema com 0s
pontos de amostragem da CETESB.



21° Congresso Nacional de g Pocos de Caldas

.> MEIO AMBIENTE z- 2 oc ourusso | 2024

EXTREMOS CLIMATICOS:

-53 -50 -
1 1

BACIA HIDROGRAFICA
DO RIO PARANAPANEMA

+

Mato Grosso do Sul

il
LEGENDA

Parana

(o) Pontos de coleta

~— Rios

[ Limite da Bacia Hidrografica
Il Massa d'agua

[ Estados

[Fonte: ANA(2019) E IBGE(2024)
[Sistema de Coordenadas - SIRGAS 2000
fAutor: Mariana Sayako Silva

[Edicdo: 2024

limagem do Google Earth

Figura 1 — Mapa de localizacdo do rio Paranapanema.

O modelo matematico APEX, foi utilizado para realizar simula¢cGes matematicas,
considerando um dia de verdo ensolarado com irradiacdo continua de 10 horas e radiancia
de 22 W/m2. Essas simulagdes permitiram obter os resultados apresentados, como as

concentracdes e a geracdo de espécies reativas de oxigénio (*OH, '0. e 3CDOM"), a fotélise

direta e o tempo de meia-vida da FLX.
Por fim, os dados obtidos foram utilizados para gerar mapas das concentracfes

dessas espécies reativas ao longo do rio Paranapanema, nos diferentes anos estudados,

utilizando o software livre QGis.

R ESULTADOS E D ISCUSSAO

A Figura 2 contém a espacializacdo do potencial de geracdo de «OH ao longo dos
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anos, o rio apresenta o potencial de geragdo dessa espécie reativa variando entre 2,06 x 10
17 ¢ 1,51 x 10 mol L? ao longo dos 20 anos analisador. Os valores encontrados sio
semelhantes aos observados na literatura, na ordem de 101" a 10°> mol L (Larson e Zepp,
1988).

@ 2015 2020

[+OH]x 10-15 { mol L-1)
® 0,022 0,054
 0085a0,1

® 0112015

Figura 1 — Concentracao de *OH no rio Paranapanema.

As concentragdes de O observadas no rio Paranapanema, conforme ilustrado na
Figura 2, variaram de 4,06 x 10 a 3,06 x 0010'* mol L. Os pontos P1 e P2 apresentaram
concentragdes mais elevadas de 'O. em comparacdo com os pontos P3 e P4 durante todo o
periodo analisado.

Valores encontrados na literatura estdo na ordem de 10™"* mol L' (Zeng e Arnold,
2013), indicando que as concentragcbes observadas no estudo sdo menores, porém
consistentes com condigdes ambientais especificas.

As variagOes espaciais entre os pontos de amostragem foram mais pronunciadas do
que as variagdes temporais no periodo investigado, sugerindo que a localizacdo geografica

tenha maior influéncia na concentracdo de 'O. do que mudancas ao longo do tempo.
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Figura 2 — Concentragdo de 'O no rio Paranapanema.

As concentracfes de 3SCDOM* calculadas ao longo dos 20 anos deste estudo séo
apresentadas na Figura 3. Os valores variaram de 2,08 x 107 a 1,57 x 10" mol L', com
concentracdes mais elevadas nos pontos P1 e P2 em comparagdo com 0s pontos P3 e P4,
seguindo o mesmo padrdo observado para as concentragdes de 'O:. O valor mais alto
registrado foi de 1,57 x 107** mol L' no ponto P1 em 2019.

Valores reportados na literatura situam-se na ordem de 107'® mol L' (Zeng e
Arnold, 2013), indicando que os resultados obtidos estdo dentro da faixa esperada para

ambientes aquaticos.
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Figura 3 — Concentragio de 3CDOMno rio Paranapanema.

Em relacdo ao ty» da FLX (Figura 4), o ponto 2 apresentou o maior valor, com
aproximadamente 7,71 dias, seguido pelo ponto 1, com 7,63 dias. Por outro lado, 0s pontos
3 e 4 apresentaram 0s menores tempos, com 6,75 e 5,93 dias, respectivamente. Essa
diferenca indica que a degradacao da FLX ocorre de forma mais acelerada nos pontos P3 e
P4, possivelmente devido a fatores como a presenca de Rls e caracteristicas ambientais
locais que favorecem a degradacéo.

Além disso, a andlise das concentraces de RIs ao longo mostrou que as variagoes
espaciais entre os pontos foram mais pronunciadas. 1sso indica que a localizagdo geografica
e as caracteristicas especificas de cada ponto tém uma influéncia substancial na capacidade

de degradacéo fotoquimica da fluoxetina.
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Figura 4 — Tempo de meia-vida da FLX.

CONSIDERAC}OES FINAIS

As concentracdes das espécies reativas intermediarias variaram entre 2,06 x 1077 a
1,08 x 10'* mol L para os *OH, de 4,06 x 10'¢ até 3,06x10'> mol L' para o 'O, e de
2,08 x 107 até 1,57 x 107> mol L™! para os 3CDOM™*. Esses valores séo consistentes com
o0s dados reportados na literatura.

Né&o foram observadas variagdes significativas na concentracdo dos *OH longo do
tempo (de 2000 a 2021) ou entre os diferentes pontos de amostragem (P1, P2, P3 e P4). No
entanto, para as espécies 'O2 ¢ *CDOM*, houve diferencas nas concentracGes entre 0s
pontos estudados, sendo maiores nos pontos P1 e P2 ao longo de todo o periodo analisado.
Apesar disso, as concentracdes dessas espécies permaneceram estaveis ao longo dos anos
dentro de cada ponto. O t1/2 da FLX chegou a 7,71 dias, revelando o potencial de
persisténcia desse composto nas aguas do rio.

Esses resultados sdo fundamentais para compreender a dindmica da degradacgéo de
micropoluentes no rio Paranapanema e destacam a importancia de se considerar a

variabilidade espacial das RIs ao desenvolver estratégias de monitoramento e mitigacao de



21° Congresso Nacional de  §g pocos de Caldas

MEIO AMBIENTE 2 2 oz ourusso | 202

EXTREMOS CLIMATICOS: IV

poluentes. A identificacdo de P1 e P2 como pontos com maior potencial de degradagéo
fotoquimica pode informar politicas e praticas de gestdo ambiental visando a preservacao

da qualidade da 4gua no ecossistema fluvial.
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