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Artigo

STUDY OF DEGRADATION OF THE HERBICIDE 2,4- DICHLOROPHENOXYACETIC ACID (2,4-D) BY GAMMA
RADIATION FROM COBALTO- 60 IN AQUEOUS SOLUTION CONTAINING HUMIC ACID. The use of pesticides in
agriculture presents some problems to ecosytems as a consequence of their remaining in the environment. Conventional methods
for environmental decontamination sometimes just transfer these residues from one place to another. The use of gamma radiation
from cobalt-60 to induce 2,4-D degradation in aqueous solution containing humic acid was studied. Results show that the herbicide
is completely degraded after treatment with a 30 kGy dose. There were decreases in the degradation of the 2,4-D when humic
acid was added at all doses. Some radiolytic products are proposed. The 2,4-D radiolytic yields (G) from 2,4-D were calcul ated.
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INTRODUCAO

A contaminagdo ambiental causada pelo uso crescente e
indiscriminado de pesticidas tem gerado uma série de preocupagdes
guanto ao comportamento destes compostos no ambiente.

Muitas operacBes convencionais de tratamento de residuos de
pesticidas muitas vezes apenas transferem estes residuos de um am-
biente para outro sem destruir o principio ativo.

A possibilidade de utilizagdo da tecnologia nuclear e o emprego
de radiaces i onizantes (gama, elétrons e raios-x) como indutora da
decomposi¢do dos mais diversos poluentes organicos tem-se mos-
trado instrumento eficiente na descontaminagdo ambiental causada
por esses agentes, aém demostrar ser também economicamente com-
petitiva:®.Com esse intuito GRAY et al.5 comparam os custos da
utilizacdo deradiacdo gamaeaincineracdo nadegradaco dedioxinas
em solos, concluindo que a radiacéo, além de ter gerado melhores
resultados de descontaminacdo, também mostrou ser economicamente
atrativa. No Brasil o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN) vem utilizando uma fonte de radiacéo piloto de el étrons ace-
lerados em estudos de degradagdo dos mais diversos poluentes.
SAMPA et al.” utilizaram esta fonte para degradagdo de efluentes
industriais que continham cloroférmio, benzeno e tolueno, entre
outros poluentes, além de estimar os custos para a degradacdo. Os
autores verificaram que aumadose de 2 kGy, 80% de todos os com-
postos foram degradados e que o custo seria em torno de US$ 1,00/
m?, podendo ser minimizado se a técnica fosse utilizada com o au-
mento da aeracdo do meio ou 0zonizagdo. O uso de el étrons acelera-
dos em conjunto com o0zonizagdo é considerado como sendo uma
técnica muito eficiente em escala industrial, para degradacdo de
poluentes biologicamente resistentes em meio aquoso®. No Canada
aempresa Nordion International Inc.® busca aprovacdo para ainsta-
lagdo de um irradiador de cobalto-60 para tratamento de efluentes,
mostrando que a técnica € competitiva economicamente e apresenta
uma eficiéncia maior e mais ampla em relagdo a outras técnicas de
degradac&o de contaminantes ambientais.

*e-mail: eny@igsc.sc.usp.br

Devido agrande capacidade de penetracdo, aradiacdo gamapode
ser utilizada na degradacdo de pesticidas nas mais diversas matrizes
como, por exemplo, solos e substéncias himicas?™.

Neste trabalho buscou-se determinar os efeitos de diferentes do-
ses de radiagdo gama na degradaggo do herbicida 2,4-D em meio
aquoso como também verificar ainfluénciado &cido himico adicio-
nado as amostras, estimando o valor radiolitico da degradacao.

PARTE EXPERIMENTAL
Fonte de radiacéo

Naradidlise do herbicida 2,4-D foi utilizada uma fonte de radi-
acdo gamatipo JS 7500 com atividade de 920.000 Ci, fabricado pela
empresa Nordion do Canada, da Empresa Brasileira de RadiagOes,
EMBRARAD em Cotia, SP, em atmosfera e temperatura ambiente.
Acido 2,4 diclorofendxiacético (2,4-D)

O herbicida 2,4-D, massa molar = 221,04, com 98,5% de pure-

za, foi obtido junto a Laboratérios Dr. Ehrenstorfer, Alemanha. A
Figura 1 apresenta a estrutura quimica do herbicida 2,4-D.

cl
Figura 1. Estrutura quimica do herbicida 2,4-D
Procedimento experimental

Preparo das solugdes a serem irradiadas

Foram preparadas solucgfes com e sem &cido hiimico para serem
irradiadas. As solugdes sem &acido hiimico foram preparadas dissol-
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vendo-se 25 mg do herbicida em um litro de &gua Milli-Q. As solu-
¢Bes que foram irradiadas contendo &cido hiimico foram preparadas
dissolvendo-se 25 mg do herbicidaem um litro de agua e adicionado
&cido humico extraido de solo, adquirido da Aldrich. A massa de
acido humico foi adicionada em quantidade suficiente para obter-se
uma concentracdo de 30 mg L deste na solucéo.

Radiodlise do 2,4-D em solugdo aquosa com e sem &cido himico

Assolugdes aquosas do herbicida 2,4-D com e sem &cido himico
foram irradiadas em tubos de vidro de borosilicato com volume de 5
mL. Os tubos foram selados utilizando magarico (sob atmosfera de
ar) e enviados parairradiacio a doses que variaram de 0 a 30 kGy,
todos a taxa de dose de 2,7 kGy h'. Apos as irradiagBes os tubos
foram abertos e armazenados em frascos de vidro &mbar na geladei-
raaté arealizagdo das andlises.

Quantifica¢do do herbicida 2,4-D ndo degradado, por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Para quantificar o 2,4-D néo degradado em soluc&o nas diferen-
tes doses de radiagdo, foi feita uma curva analitica utilizando-se o
método do padrdo externo, nas concentrages de : 5, 10, 15, 20 e 25
mg L. Paraobtencdo dacurvaand iticafoi utilizado um cromatgrafo
da Shimadzu LC — 9 com uma coluna RP — 18 HP (200 mm x 4,6
mm x 10 um), detector UV —vis com comprimento de ondafixo em
280 nm, fase mével com 40 % acetronitrila+ 60 % dguacom 2 % de
&cido acético, operando no modo isocrético, vazéo de 1 mL mint e
volume injetado de 20 uL. Estas condigdes foram selecionadas ap6s
estudos experimentais. Todas as amostras foram injetadas em
triplicata.

Analise dos produtos de degradacéo do herbicida 2,4-D por
Espectrometria de massas (ES-MS) e espectrometria de massas
tandem (MSMS)

Depoisdeirradiadas e analisadas por CLAE, foram selecionadas
amostras do 2,4-D para identificagdo dos produtos de degradag&o.
As amostras foram analisadas por ESI-MS e MS/M S em um apare-
lho Micromass Quattro LC, equipado com triplo quadrupolo, do
Departamento de Quimica da Universidade Federa de S&o Carlos
(UFSCar). As amostras foram inseridas via injetor (loop 10 uL),
utilizando-se como solvente MeOH/H,O (70/30), bombeado por uma
bomba Shimadzu LC-10 AD. O gés de nebulizaggo e dessolvatagdo
foi N,. Os experimentos de MS/M S foram feitos utilizando-se como
gésde colisdo argbnio. A energia 6timade coliso utilizadafoi de 10
e 30 eV. O programa para operagdo do equipamento, coleta e trata-
mento de dados foi Masslynx 3.1 (Micromass). Todas as amostras
foram injetadas em triplicata.

Valor radialitico (G)

O vaor radiolitico (G), € definido como o nimero de moléculas
modificadas por energia aplicada, sendo que dentro do Sistema In-
ternacional (Sl) de unidades o valor de G é dado em umol/J&.

Este vaor indica o grau de degradacdo de qualquer substancia
gquando submetida a uma determinada dose de radiag@o. O valor
radiolitico foi calculado paraas solugdesirradiadas do herbicida2,4-
D a partir da regressdo linear das concentragdes do herbicida néo
degradado, em fungdo das diferentes doses de radiacéo.

A taxa de degradag8o foi obtida por meio da inclinagdo dareta
na regressdo linear dos dados de concentrag&o do herbicida ndo de-
gradado em func&o da dose de radiacéo.

Quim. Nova

RESULTADOS E DISCUSSAO
Efeito da dose de radiac&o na degradacéo do herbicida 2,4-D

As solugdes do herbicida 2,4-D sem e com &cido himico foram
irradiadas nas doses de 1, 5, 10, 20 e 30 kGy e taxa de dose de 2,7
kGy h?. A Figura 2 apresenta os resultados obtidos na forma de
gréfico de barras.
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Figura 2. Porcentagem de degradacao do herbicida 2,4-D padraoirradiado
em agua com e sem acido humico em relacdo a dose de radiagéo

Verifica-se que a degradagdo total do herbicida 2,4-D ocorreu a
uma dose de 30 kGy e que as solucBesirradiadas nas mesmas doses,
apresentam uma porcentagem de degradagdo maior sem acido
hdmico. Tal comportamento pode ser devido ao fato do 2,4- D ser
adsorvido no &cido himico. Destaforma o acido hiimico adicionado
as solucBes pode ter provocado um efeito de protecdo ndo permitin-
do assim a ag8o da radiacdo gama sobre o herbicida

Outra possibilidade é a de que as substancias himicas sdo con-
sumidoras de radicais hidroxila (OH)* que, junto com os elétrons
aguosos (eaq_), s80 as principai s espécies formadas naradidlise gama
dadgua. A literatura cita que o radical hidroxila (OH’) é a principal
espécie oxidante na degradagdo fotocatalitica, fotoquimica e quimi-
ca da molécula do herbicida 2,4-D em solucéo aquosa**“.

A Figura 3 apresenta cromatogramas representativos do 2,4-D
ndo irradiado e apos irradiado a dose de 10 kGy com e sem &cido
hdmico.

A

Tempo (min)
Figura 3. Cromatogramas obtidos por CLAE para o herbicida 2,4-D: A)
herbicida 2,4-D em &gua néo irradiado; B) herbicida 2,4-D em agua
irradiado a dose de 10 kGy a taxa de dose de 2,7 kGy h*; C) herbicida 2,4-
D em agua contendo &cido himico irradiado a dose de 10 kGy a taxa de
dose de 2,7 kGy h!



Vol. 25, No. 4

R

bt

15

Estudo da Degradac&o do Herbicida Acido 2,4- diclorofenoxiacético (2,4-D) por meio da Radiagdo Gama

531

\/\v’\w/\v\f\ﬂvr\,»uwl

%5 @ & 1M 75 & © % 10 106

110

bee.

15 120 15 10 1% 140

UMMJ WWM%WWWM

1

1 b

163

|

165 171

1“3 45

187

-l AT S

o

173 173
SR m "

R

Figura 4. Espectros de ES-MSe MSMSdo herbicida 2,4-D irradiado em agua a dose de 20 kGy e a taxa de dose de 2,7 kGy h : A) ES-MS, B) MSMSdo
fon m/z 161, energia de colisao = 30 eV; C) MSMS do ion m/z 143, energia de colisdo = 30 eV

Identificagdo dos produtos da degradacao radiolitica do
herbicida 2,4-D por (ESI/MS) e (MSMS)

Na tentativa de identificar alguns produtos provenientes da de-
gradacdo radiolitica do herbicida 2,4-D foi selecionada a amostra
irradiada a 20 kGy sem é&cido himico.

A Figura 4 apresenta o espectro de massas obtido por ESI-MS e
0s espectros MS/MS para os fons m/z 161 e 143, com energia de
colisdo de 30 eV, para o herbicida 2,4-D irradiado em 4gua adose de
20 kGy sem &cido humico ataxa de dose de 2,7 kGy h.

Oionm/z 161 foi selecionado por apresentar amassamolar igual
ado 2,4 — diclorofenol. O 2,4-diclorofenol € um produto formado
em maior abundancia pela degradagdo microbiol6gica, oxidagdo
eletroquimica e fotocatalitica do 2,4-D*13%5, O fon m/z 143 foi sele-
cionado por apresentar massa molar igual ado composto conhecido
como clorohidroguinona, composto esse citado na literatura como
sendo um dos produtos intermediarios de outros métodos de degra-
dacdo, como oxidacdo e etroquimica, fotodegradacdo e degradacao
fotocatalitica do 2,4-D*%2,

O mecanismo de fragmentagdo proposto para o ion 161 é pela
perda do grupo HCI com a formagdo do ion m/z 125, ocorrendo
posteriormente a perda de outra molécula de HCI formando o ion nv
z 89 e em seguida a perda do grupo CO formando o ion nV/z 61. Para
0 ion m/z 143 o mecanismo proposto inicia-se pela perda do grupo
HCI com a formag&o do ion m/z 107, ocorrendo posteriormente a
perda de uma molécula de CO formando o ion nVz 79 e em seguida
aperdade outramolécula de CO formando o ion m/z51. A Figura5
apresenta as estruturas quimicas do 2,4-diclorofenol e do
clorohidroquinona.

Por meio destes resultados observa-se que os produtos interme-
diarios formados na degradacdo radiolitica do 2,4-D podem ser bas-
tantes toxicos, como € o caso do 2,4 diclorofenol, que € um pesticida
dedificil degradago da classe dos clorofendis. Entretanto cabe sali-
entar que, depois de uma dose de radiacdo de 30 kGy, o pico referen-
te ao 2,4-D desapareceu e também houve uma significativa diminui-
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Figura 5. Estruturas quimicas: A) 2,4-diclorofenol, B) clorohidroquinona

¢&o dos picos referentes aos produtos intermediérios de degradacao
com o desaparecimento da maioria deles. Desta forma, ndo apenas o
2,4-D é dependente da dose de radiagdo como também seus produ-
tos de degradagao.

Valor radiolitico da degradacéo do herbicida 2,4-D

Foram calculados os valores radioliticos para a degradacéo do
herbicida2,4-D irradiado em meio aquoso com e sem &cido himico,
nas diferentes doses de radiag&o. Paracalcular osvaloresradioliticos
da degradagdo do 2,4-D foi necessdrio transformar as concentragtes
demgL?!paramol L.

A Tabela 1 apresenta as concentrages do herbicida 2,4-D néo
degradado, irradiado com e sem &cido hiimico em relagdo as diferen-
tes doses de radiacéo.

Com os dados da Tabela 1 calculou-se a taxa de degradacdo em
mol L* kGy. Para as solugfes sem &cido hiimico a taxa de degrada-
¢do foi de 8,44 x 10° mol L kGy?, e o vaor radiolitico, G =
0,0084 umol/J. Para as soluctes com &cido himico ataxa de degra-
dagdo foi de 5,4 x 10° mol L kGy*'e o vaor radiolitico, G =
0,0054 pmol/J.

Os valores radioliticos encontrados para o herbicida 2,4-D irra-
diado em agua sem &cido himico, foram maiores do que o irradiado
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Tabela 1. Concentracdo do herbicida2,4-D ndo degradado, irradiado
em &gua com e sem &cido humico, em fungdo da dose de radiagdo

Doses Concentragéo do 2,4-D Concentracdo do 2,4-D
(kGy) ndo degradado ndo degradado
(mol Lt x 10%) (mol L x 104
sem éacido humico com &cido himico

0 1,10+ 0,10 1,10+£0,15

1 1,10+0,15 1,10+0,10

5 0,30+0,01 0,40+0,01

10 0,20+0,02 0,30+0,01

20 0,010+0,001 0,060+0,002

30 0 0

com &cido himico, mostrando desta forma que, um ndmero maior
de moléculas do herbicida sio degradadas para as solucfes que fo-
ram irradiadas sem acido himico, comprovando assm sua influén-
cia na degradacdo do 2,4-D. Assim pode-se concluir que a radiacdo
gama pode ser umatécnica eficiente na degradacéo do herbicida 2,4-
D e que quanto maior a dose de radiaco maior foi a degradacéo do
2,4-D como também, seus produtos intermediérios de degradacéo.
O &cido humico adicionado as soluges teve influéncia diminuindo
o efeito da dose de radiacdo na degradagdo do herbicida em estudo.
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