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Resumo: Métodos convencionais de descontaminagdo ambiental, algumas vezes apenas transferem es-
ses residuos de um lugar para outro. Esse estudo tem como objetivo checar a influéncia de diferentes
taxas de doses de radiacdo gama do cobalto-60 na degradacéo do herbicida 2,4-D, em agua e metanol.
Os resultados mostraram que o 2,4-D, em agua, foi totalmente degradado em uma dose de 30 kGy,
utilizando-se taxa de dose de 2,7 kGy h' e 20 kGy com uma taxa de dose de 5- 60 kGy h. Para o
metanol, atotal degradacdo do 2,4-D ocorreu com umadose de 150 kGy etaxade dose de 2,7 kGy h'l e
100 kGy utilizando-se taxa de dose de 5- 60 kGy ht. Assim conclui-se que a degradacdo do herbicida
2,4-D é dependente da dose e dataxa de dose de radiacdo.O valor radiolitico da degradacéo do 2,4-D foi

calculado.
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Introducéo

Como uma consequiéncia do répido cresci-
mento industrial e agricola, 0 ambiente tem-setor-
nado cada vez mais contaminado com poluentes.
Em particular ,nos sistemas aquéticos, o intensi-
vo uso de fertilizantes e pesticidas e a geragéo de
um vasto nimero de residuostém contribuido para
a degradacdo da qualidade da agua.

O herbicida&cido diclorofenoxiacético (2,4-
D) foi produzido durante o programa da guerra
quimicae biol égicano periodo dasegunda Guerra
Mundial (1939-1945), sendo também utilizado na
guerrado Vietna (1954-1975), fazendo parte, jun-
tamente com o herbicida 2,4,5-T, de um composto
conhecido como agente laranja, que era utilizado
como desfolhante das florestas Vietnamitas [1].
Desde entdo o0 2,4-D vem sendo utilizado no con-
trole seletivo de ervas daninhas. Embora estudos
farmacol 6gicos demonstrem que €ele ndo é acu-
mulado no corpo humano, em 1982 a Organizagéo

Mundia daSalde (OMS) considerou 02,4-D como
moderadamente toxico (classe I1) e recomendou
uma concentracéo maxima na dgua de abasteci-
mento de 100 mg L-[1 2].

Muitos pesquisadores, em diferentes paises
tém utilizado a radiagdo gama, como indutora da
decomposicdo dos mais diversos poluentes
ambientais, como por exemplo, no tratamento de
efluentes domésticos, poluentes toxicos em
efluentes industriais, degradacéo de pesticidas e
descontaminacdo de &gua e solo [3,4,5,6,11,12,
13,14,15,16,17].

Quando agua ou metanol sdo irradiados com
radiacdes ionizantes, como radiagdo gama, véarias
espécies so formadas. A primeira conseqiiéncia da
radidlise gama da agua € aformacao de espécies ex-
citadas, que por suavez se decomp8em em espécies
regtivas. Estas espécies, ao reagirem entre si e com
outras molécul as presentes, podem formar outrases-
pécies, taiscomoradicais, ions, el étronsaquosos, ato-
mos de hidrogénio, produtos moleculares e produtos
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gasosos [10] como apresentado a seguir, onde as es-

pécies formadas prioritariamente sdo OH' e €4
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Estasreactes de recombinagéo ocorrem em
um periodo de aproximadamente 10° segundos.

Segundo Spinks& Woodg 18], naradidlise
gama do metanol liquido verifica-se a formacao
dos seguintes produtos primarios:
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Sob condic¢Bes normais de radidlise, estes
produtos podem participar de reagdes formando:
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A reacdo dosradicais livres com metanol produz:
H* + CH,OH — °CH,OH + H (30)
‘CH, + CHOH — °CHOH + CH, (31)
2°CH,OH - CHJO, (32

Assim, as principais espécies formadas na
radiolise gama do metanol sdo: H*, *CH,OH, H,
CH, *CH, CO, HCHO e CH,O [18].

Neste trabal ho buscou-se estudar diferen-
tes taxas de dose de radiacdo (dose de radiacéo
absorvida por um dado sistema em um determina-
do tempo e expressa em kGy h'), paraa degrada-
¢&o do 2,4-D em agua e metanol e também calcu-
lar os valores radioliticos da degradacéo

Procedimento Experimental
Irradiacdo das amostras

As solugdes do herbicida 2,4-D, em &gua e
metanol, foram colocadas em tubos de vidro de
borosilicato com volume de 5 mL. Os tubos foram
selados eenviadosparaseremirradiadosadosesque
variaram de 0 a 150 kGy.

As amodtras foram irradiadas utilizando um
irradiador JS 7500, fabricado pela empresa Nordion
do Canad4, na Empresa Brasileira de RadiagOes,
EMBRARAD em Cotia, Sdo Paulo. As soluges fo-
ram irradiadas em dois diferentes sistemas no mes-
mo irradiador, com a findidade de obter diferentes
taxas de dose (dose tempo™?).

Em um dos s stemas as sol ugBes foram acon-
dicionadas dentro de caixas de aluminio com 90 cm
deadltura, 60 cm de comprimento e 50 cm de profun-
didade. Edtas caixas foram colocadas na esteira de
entrada para serem levadas a camara de irradiaco,
onde percorreram um trajeto de gproxi madamente 29
m em torno da fonte de cobalto-60 e voltaram pela
esteira de saida. Este trgjeto em torno da fonte de
cobalto-60 é composto de 48 posicdes diferentes,
sendo 24 no plano inferior de irradiacdo (chamado
debandgjainferior) e 24 no plano superior deirradi-
ac80 (chamado de bandeja superior), adoserecebida
pelas amostras é diretamente proporcional ao tempo
em que acaixade auminio permanece em cadauma
destas posi¢des. Este tempo € gustado através do
paind de controle, e é chamado de ciclo ou passo da
maquina. Em todo trgeto percorrido pela caixa de
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auminio dentro doirradiador, amesmando sofrequal-
quer movimento derotagdo, somentetrandacdo. Este
sistemaéconhecido comoirradiagdo dinmicaeatra-
vés dele as solugdes foram irradiadas a uma taxa de
dose quevariou de 5 a60 kGy h.

A outraformadeirradiaco empregada foi
por meio da utilizagdo de um eguipamento conheci-
do como canal experimenta (“research loop”). O
canal experimenta permite airradiagdo de amostras
seminterferir no funcionamento normal doirradiador.
Assm as solugbes foram irradiadas em um sstema
composto por umacaixadeauminio com paredesde
aproximadamente 2 mm de espessura e com capaci-
dade para 20 litros. Essa caixa de aluminio foi
suspensa por trilhos que permitiram o0 seu movimen-
to até asuaposicao deirradiacdo estética. Neste sis-
temaairradiacéo € realizadaem apenas umaposi ¢ao
do equipamento. Por meio deste sistema obtém-se
uma taxa de dose constante de 2,7 kGy h. Durante
todas as irradiagBes o irradiador apresentava uma
atividade de 92 k Curie ®Co.

Reagentes e solugdes

O herbicida 2,4-D, massa molar =221,04,
foi adquiridojunto aLaboratérios Dr. Ehrenstorfer,
Alemanha. A Figural apresentaaestruturaquimi-
cado 2,4-D.

AssolucBesdo 2,4-D foram preparadas dis-
solvendo-se 25 mg do herbicidaem 1 litro de agua
ultrapura, Milli-O (18,2 MW. cm) e 25 mg do
herbicida em 1 L de metanol grade HPLC
(MALLINCKRODT).
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Figura 1 - Estruturaquimicado 2,4-D.

Métodos analiticos

O herbicida que permaneceu ndo degrada-
do, em solucgdo, nas diferentes doses de radiacéo,
foi quantificado utilizando-se uma curva analitica
obtida com padrdes externos nas concentragctes de
5,10, 15,20e25mg L *. Paraaobtencdo dacurva
andliticafoi utilizado um cromatégrafo Shimadzu
LC-9 comumacoluna RP- 18 HP (200 mmx 4,6
mm x 10 mm), detector UV-vis com comprimento
de onda fixo em 280 nm, fase mével com 40%
acetronitrila+ 60% aguacom 2% de écido acético,
operando no modo isocrético, vazdo de 1 mL minr
! e volume injetado de 20 mL. Estas condi¢des
foram selecionadas apds estudos experimentais.
Todas as amostras foram injetadas em triplicata.

Utilizando-se os resultados experimentais,
calculou-se os valores radioliticos (G)* que sdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - G-vaores e razdo de degradacdo para o herbicida 2,4-D irradiado em &gua e metanol, nas

taxas de doses de 2,7 and 5-60 kGy h2.

Taxas de | G-2,4-D | G-2,4-D |Razio de degradagio em Razdo de
doses em agua |em metanol agua (mol/ L kGy ) degradagdo em metanol
kGy/h (mol/ L kGy )
2,7 0,81 0,10 8,44 x 10° 1,08 x 10°
5-60 1,04 0,14 1,08 x 107 1,52x10°

O valor radiolitico (G) é o numero de moléculas produzidas ou decompostas por 100eV de energia absorvida. Para conversao
dentro do sistemainternacional (SI) o valor radiolitico deve ser multiplicado por 0.10364, para obter osvaloresem mmol J*. Este
valor é calculado a partir da regressfo linear das concentragdes do herbicida ndo degradado, em funcéo das diferentes doses de

radiacdo [7] .
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Resultados e Discusséo
Degradacdo radiolitica do 2,4-D

Assolugbes do herbicida 2,4-D foramirra
diadas em aguanasdosesde 1, 5, 10, 20 e 30 kGy
e em metanol nas dosesde 1, 5, 10, 20, 30, 40, 75,
100, 150 kGy, todos nas taxas de dose de 2,7 and
5-60 kGy h. AsFiguras 2 e 3 mostram osresulta-
dos obtidos e a Figure 4 e 5 mostram alguns
cromatogramas representativos do 2,4-D irradia-
do em &gua e em metanol nas duas taxas de dose.
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Figura 2 - Porcentagem de degradacéo do 2,4-D irradiado em
&gua, em relacdo a dose de radiaco e da taxa de dose.
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Figura 3 - Porcentagem de degradacdo do 2,4-D irradiado em
metanol, em relacdo a dose de radiaco e da taxa de dose.

Por meio dos resultados das Figuras 2 e 3
pode-se observar que ataxa de dose teve influén-
ciasignificativanadegradacdo do herbicida2,4-D
em agua e em metanol. Enquanto que parataxade
dose maior (5-60 kGy h'?) foi necessario umadose
de radiacdo de 20 kGy em agua e 100 kGy em
metanol paradegradacdo total, para ataxade dose
menor 2,7 (kGy h?) conseguiu-se a degradacéo
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total do herbicida depois de uma dose de radiacéo
de 30 kGy em &gua e 150 kGy em metanoal.

Este comportamento € evidenciado nas Fi-
guras 4 e 5. Com mesma dose e taxas de doses
diferentes o pico referente ao 2,4-D (tempo de re-
tengdo de 7,5 min.) mostrou umamaior &reaquan-
do se utilizou ataxa de dose menor (2,7 kGy h?).
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Figura 4 - Cromatogramas obtidos por HPLC para o 2,4-D
irradiado em &gua: A) 2,4-D em &gua néo irradiado; B) 2,4-D
em agua, irradiado com umadose de 10 kGy e taxa de dose de
2,7kGy h?; C) 2,4-D em agua, irradiado com uma dose de 10
kGy etaxade dose de 5- 60 kGy ht.
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Figura 5 - Cromatogramas obtidos por HPLC para o 2,4-D
irradiado em metanol: A) 2,4-D em metanol n&o irradiado; B)
2,4-D em metanol, irradiado com uma dose de 50 kGy e taxa
de dose de 2,7 kGy h?; C) 2,4-D em metanal, irradiado com
uma dose de 50 kGy e taxa de dose de 5- 60 kGy h?*

Uma explicagdo para esse comportamento

€ ade que com a aplicagdo de umadose maior em
um periodo menor de tempo, as espécies mais
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reativas dos solventes (OH®, € H*) formam-seem
maior concentracdo e assim atacam mais
efetivamente a molécula do herbicida, aumentan-
do sua degradacéo [8].

EmpresencadearHee
em radicais peroxidos.

() S0 convertidos

Getoff & Bekbdlet [8] mostraram que uma
solucéo contendo 1.0 x 10* mol. dm de compos-
tosclorados, aproximadamente 91%dose. _ eram
convertidos de acordo com a reacdo (34). O res-
tante dos € reagiam exclusivamente com o gru-
po aldeido da molécula [18]. Ao mesmo tempo
todos atomos de H resultam em HO, que posteri-
ormente sdo convertidasem especies O, (Eq. (35)).
Os autores aindarelatam que o processo de degra-
dacdo dos substratos € iniciado predominantemente
pelosradicais OH'.

Valor radiolitico-G

Os G-valores encontrados paraairradiacdo
do herbicida 2,4-D em &gua e em metanol confir-
mam mais umavez ainfluénciadataxade dose na
degradaco., isto € os valores de G sd0 maiores
guando se utilizou taxa de dose maiores (5-60 kGy
h1). Deacordo com GETOFF & LUTZ[9], Gva
loresnasfaixasde 0,1to0 0,31 mmol J* hadecom-
posic&o de compostos orgénicos indicam a ausén-
ciadereacfes em cadeia. Isto pode levar aforma-
¢do de um ndimero pequeno de espécies reativas
requerendo assim altas dosagens para uma efetiva
degradacgdo, ndo sendo mais economicamente viéa
vel. Assim, os G valoresencontrados, 0,81 and 1,04

para a degradacdo do 2,4-D em éguaindicaram a
formacdo de grande quantidade de espécies
reativas, enquanto que para o metanol, os valores
encontrados, 0,14 €0,10, indicam que nestemeio,
houve umabaixaformacao destas espéciesrestivas.

Conclusdes

Foi verificado através dos resultados que a
dose deradiacéo pel o tempo de exposi¢éo (taxade
dose em kGy h?) teve influéncia significativa na
degradac&o do herbicida 2,4-D em meio aquoso e
metandlico. A degradacdo do herbicida foi maior
guando se utilizou ataxade dose maior (5-60 kGy
h1). Esses resultados sdo importantes para poder-
se entender melhor a agdo da radiacdo gama em
compostos que podem se tornar nocivos poluentes
ambientais e assim, no futuro, o uso das radiagctes
poder&o se transformar em um importante método
de descontaminagdo ambiental, principal mente na
degradac&o de compostos que ndo sdo facilmente
degradados pel os métodos mais convencionais.
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S. X.deCampos, S. M. Sanches, S. Z. Falone, E. M. Vieira. Influence of rate dosein thedegradation
of the 2,4 dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) herbicidein water and methanol by gammaradiation from

cobalto- 60.

Abstract: Conventional methodsfor environmental decontamination sometimesjust transfer these residues
from one place to another. This study dealsto the study of the influence of dose rate in the degradation of
2,4-D herbicide in water and methanol solutions by gamma radiation from cobalt-60. The results showed
that pure 2,4-D herbicidein water wastotally degraded with a dose of radiation of 30 kGy at adose rate of
2,7kGy h! and 20 kGy with doserates of 5- 60 kGy ht. For atotal degradation of pure 2,4-D herbicidein
methanol to occur adose of radiation of 150 kGy at adose rate of 2,7 kGy h'* and 100 kGy at adoserate of
5- 60 kGy h'* were needed. It isconcluded that radiolytic degradation of 2,4-D herbicide dependson of the
dose and the dose rate. Theradiolytic yield from 2,4-D degradation was calculated.

Keywords: 2,4-D; degradation; dose ratio; gama radiation
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