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RESUMO

A atrazina, amplamente utilizada no cultivo de milho, apresenta baixa solubilidade em agua e alta
persisténcia ambiental, gerando preocupacao no Cerrado brasileiro. A analise cristalografica evidenciou
interagdes supramoleculares dominadas por contatos H---Cl e H--*N, além de arranjos lamelares
resultantes da segregacdo de dominios hidrofébicos, fatores que explicam sua baixa solubilidade e
estabilidade estrutural. Esses achados ajudam a compreender o comportamento fisico-quimico da
atrazina e sua persisténcia no ambiente, fornecendo subsidios para praticas agricolas mais seguras e
sustentaveis na regido.
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INTRODUGAO

A atrazina ([2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-1,3,5-triazina]), Figura 01,
€ reconhecida como um herbicida amplamente aplicado nas culturas de cana-de-
agucar e milho (Silva et al., 2013). Para contextualizar sua relevancia, é importante
destacar que essas culturas ocupam, respectivamente, o segundo e o terceiro lugares
na produgdo agricola anual brasileira em toda a sua extensao (Rocha; Marca; Abud,
2022). Isso implica que cerca de 18 milhdes de hectares do territorio brasileiro sao
destinados a esses cultivos, os quais sdo responsaveis por 36,5% do consumo anual
nacional de herbicidas.
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Figura 01: Estrutura Quimica da atrazina

A atrazina € monitorada e, em alguns paises, proibida ou restrita por riscos
ambientais. No Brasil, seu uso no Cerrado, bioma de alta biodiversidade e importante
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para recarga de aquiferos, contribui para a contaminacdo de solos e aguas
subterraneas, afetando a sustentabilidade agricola.

A estrutura cristalina dos agroquimicos influencia suas propriedades fisico-
quimicas e comportamento ambiental (SANTOS et al., 2020). Técnicas como difragéo
de raios X permitem analisar esses arranjos moleculares (GIACOVAZZO, 2012). A
lixiviacdo e o carreamento de agrotoxicos comprometem a qualidade da agua,
gerando bioacumulagéo e riscos a saude humana (SILVA; MARTINS, 2016; SANTOS
et al., 2020). A persisténcia desses compostos depende de polimorfismo, solubilidade
e reatividade (DESIRAJU, 2008).

Este estudo visa descrever estruturalmente a atrazina e relacionar suas
caracteristicas cristalograficas, supramoleculares e eletrénicas as propriedades fisico-
quimicas, usando modelagem molecular para avaliar sua persisténcia no solo e na
agua do Cerrado.

MATERIAIS E METODOS

A identificacdo estrutural por cristalografia de raios X utiliza o arquivo CIF,
geralmente armazenado no CSD, mantido pelo Cambridge Crystallographic Data
Centre (ALLEN; MOTHERWELL, 2002). A analise envolve a geometria molecular
(distancias e angulos) e os arranjos supramoleculares.

Para investigar as interagdes intermoleculares dos agroquimicos e derivados,
serao geradas superficies de Hirshfeld (HS) pelo programa TONTO, implementado no
software Crystal Explorer 21.5 (SPACKMAN et al., 2021). A HS permite compreender
os contatos intermoleculares no empacotamento cristalino. As distancias internas (di)
e externas (de), normalizadas pelo raio de van der Waals (d_norm), indicam os
contatos mais relevantes na molécula. Conforme a Equacéo 1:

w;,(r)=z p,(r) s'z p,(r), (1)
agemolecule aecrystal

onde pmol(r) define a densidade eletrénica molecular.

Serao avaliadas praticas de aplicacdo e manuseio da atrazina no Cerrado com
base em solubilidade, estabilidade e reatividade. Isso inclui coleta de dados sobre uso
em solos e aguas, modelagem computacional para prever mobilidade dos compostos
e investigagcdo de formulagdes alternativas que reduzam o impacto ambiental,
mantendo a eficacia no controle de pragas.

RESULTADOS

A atrazina apresenta padrdes recorrentes de interacbes de hidrogénio
envolvendo o anel triazinico e os grupos clorados. Essas interagdes, embora mais
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fracas que em sistemas altamente polares, contribuem para a estabilidade cristalina.
A analise da Superficie de Hirshfeld (Figura 2), confirmaram que os contatos
predominantes sdo H---Cl e H---N, sdo responsaveis pela coesao estrutural. De
acordo com as analises que ha uma estruturagcao em fitas formadas por interacoes
entre dimeros. Esse arranjo expde as extremidades formadas pelas cadeias
carbénicas hidrofébicas da molécula.

Figura 02 — Superficie de Hirshfield mostrando as interacées moleculares

Os fingerprints 2D (Figura 03) possibilitaram a visualizagéo e a quantificacdo
das contribui¢cdes relativas de cada tipo de contato, evidenciando a relevancia das
interacdes H---Cl e H---N para a estabilidade da rede cristalina.
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Figura 03 — Gréfico 2D da Atrazina, mostrando as interagées moleculares

"Universidade Evangélica de Goias - UniEVANGELICA



Nesse contexto, os eixos “x” e “y” na Figura 3 correspondem a:
di = a distancia da superficie até o atomo mais préximo no interior da molécula;
de = a distancia da superficie até o atomo mais proximo no exterior da molécula.

O gréfico resultante constitui um mapa 2D que sintetiza todas as interagbes
intermoleculares presentes no cristal, como H---H, C---H, O---H, entre outras,
permitindo visualizar a contribui¢ao relativa de cada contato.

A analise do empacotamento cristalino (Figura 04) mostra que a cela unitaria
da atrazina possui duas unidades assimétricas, totalizando oito moléculas (Z=8) em
arranjos tridimensionais estaveis. A coesao € sustentada por ligagées de hidrogénio
N—H---N no anel triazinico e contatos N—H---Cl. Em termos de graph-set, destacam-
se cadeias C(n) e anéis R_2"2(8), que estabilizam dimeros locais e reforcam a rede
supramolecular.

Figura 04 — Empacotamento cristalino da molécula de atrazina

As interagdes C—H---N e C—H---Cl estabilizam o cristal ao unir as camadas, enquanto
as cadeias etil e isopropil segregam-se em dominios hidrofébicos, formando arranjo
lamelar de regibes polares e apolares, favorecido por forcas de dispersdo. Os
fingerprints 2D e a superficie de Hirshfeld (Figura 03) evidenciam esse padréao,
explicando a estabilidade da rede e sua baixa solubilidade, responsavel pelo acumulo
da atrazina em solos e aguas. Os resultados cristalograficos destacam ainda a
modelagem molecular como ferramenta para compreender o comportamento
ambiental da atrazina e apoiar estratégias de mitigagdo no Cerrado goiano.

CONCLUSAO

Os resultados demonstram que as propriedades cristalograficas da atrazina,
marcadas pela predominancia das interacées H---Cl e H--*N e pela formacido de
arranjos lamelares, estao diretamente relacionadas a sua baixa solubilidade e elevada
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persisténcia no ambiente. Essas caracteristicas explicam sua capacidade de
contaminar solos e recursos hidricos, configurando riscos significativos a segurancga
ambiental no Cerrado.
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