INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES

Autarquia associada a Universidade de Sao Paulo

PROCESSO DE OXIDAC&O AVANCADA POR RADIACAO
IONIZANTE NA DEGRADACAO DO HERBICIDA AMETRINA EM
EMBALAGENS DE PEAD DESCARTADAS

DEBORA CRISTINA DE ANDRADE

Dissertacio apresentada como parte dos
requisitos para obtencao do grau de Mestre em
Ciéncias na area de Tecnologia Nuclear -
Aplicacoes

Orientadora:
Dra. Celina Lopes Duarte

SAO PAULO
2008



Dedico este trabalho a minha filha, Ana Carolina,
A minha mie Ivone,

E aos meus avés Beline e Francelina (in memorian).



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a Santissima Trindade por renovar minhas forcas e
por sempre me abengoar.

A minha mae Ivone e 3 minha filha Ana Carolina, pelo amor, compreensao e
paciéncia.

A Doutora Celina Lopes Duarte pela orientacio, confianca e amizade.

Aos MSc. Manoel Nunes Mori e Hiroshi Oikawa pela ajuda com as andlises e
pelo conhecimento transmitido.

Ao MSc. Hélio Nagatomy pela aten¢do e conhecimento transmitido.

A Eng® Elizabeth Somessari, responsdvel pelo acelerador de elétrons, pela
seriedade e dedicagao.

A minha amiga Vanessa Miguel Cardoso pela ajuda e amizade ao longo deste
trabalho.

A Sofia e ao Frajola pelo amor e alegria.

As minhas colegas da E.E. Prof* Almerinda Rodrigues de Mello, Isabel e
Antonia por sempre me auxiliarem com o hordrio e a Malvina pelas
declaracdes de freqii€ncia fornecidas.

As sras. Veralice e Cida Teodoro da Diretoria de Ensino Leste 5 pelo apoio
para a realizacao deste projeto.

A Fapesp pelo financiamento do projeto de auxilio a pesquisa cientifica n°
03/05631-7.

A Secretaria da Educacio do Estado de Sdo Paulo pela bolsa concedida.

Ao Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, na pessoa do ex
Superintendente Dr.Claudio Rodrigues e o atual Dr. Nilson Vieira Dias, pela

oportunidade oferecida para o desenvolvimento do trabalho.



ESTUDO DA DEGRADACAO DO HERBICIDA AMETRINA EM

EMBALAGENS DE PEAD DESCARTADAS PELO PROCESSO DE

OXIDACAO AVANCADA POR RADIACAO IONIZANTE

DEBORA CRISTINA DE ANDRADE

RESUMO

Este trabalho € parte do projeto cujo objetivo € a descontaminacdo de
embalagens comerciais de polietileno de alta densidade, PEAD, usadas
na agricultura. Foi estudado o herbicida ametrina (nome comercial
Gesapax 500), por sua ampla aplicacio no Brasil principalmente em
plantacdes de cana e milho. A ametrina € comercializada desde 1975 e,
dependendo da formulagdo e do tipo de aplicacdo, pode permanecer em
agua e solos por meses e anos. Para avaliar a efici€éncia do processo de
radiacdo na remocdo de contaminacdo por pesticidas, embalagens PEAD
foram irradiadas usando um Acelerador de Elétrons da Radiation
Dynamics com energia de 1,5 MeV e 37 kW, no sistema batelada. A
ametrina foi analisada por cromatografia gasosa (GC Shimadzu 17 A),
apos a extragdo com solucdo de hexano/diclorometano (1:1 v/v). A curva
de calibracao foi obtida com um coeficiente de regressao de 0,986 e o
desvio padrdao relativo foi menor que 10%. A eficiéncia do
processamento por irradia¢do foi avaliado pela degradacdo da ametrina e
pelo grau de destruicdo (Gd). O processamento por feixe de elétrons
mostrou alta eficiéncia em degradar moléculas de ametrina em
embalagens PEAD quando as amostras foram irradiadas na presenca de

pequenas quantidades de dgua.



STUDY OF HERBICIDE AMETRYNE DEGRADATION IN HDPE
PACKAGING USING THE ADVANCED OXIDATION PROCESS BY
IONIZING RADIATION

DEBORA CRISTINA DE ANDRADE

ABSTRACT

This study is part of the project with the objective to evaluate pesticides
degradation for decontamination of commercial polymeric packaging of high-
density polyethylene, HDPE, used in agriculture. The herbicide used to this
study was the herbicide ametryne (commercial name, Gesapax 500), due to its
great use, mainly on field crops and on corn. Ametryne is commercialized
since 1975, and, depending on the pesticide formulation and type of
application, residues may be detectable in water, soil and on the surfaces for
months or years. In order to evaluate the efficiency of radiation processing on
removal the pesticides contamination; HDPE packaging were irradiated using
Radiation Dynamics Electron Beam Accelerator with 1,5MeV energy and
37kW, in batch system. The samples were irradiated with water, in various
absorbed doses. Ametryne was analyzed by gas chromatography (GC
Shimadzu 17A), after extraction with hexane/dichloromethane (1:1 v/v)
solution. The calibration curve was obtained with a regression coefficient of
0.986, and the relative standard deviation was lower than 10%. The radiation-
processing yield was evaluated by the rate of ametryne degradation and by the
destruction G-value (Gd). The electron beam irradiation processing, showed
high efficiency in destroying ametryne in the HDPE packaging when the

samples were irradiated in presence of small quantities of water.
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1. INTRODUCAO

A qualidade da producdo agricola sempre foi intensamente afetada pelo
aparecimento de formas indesejdveis, tais como insetos € ervas daninhas.
Dessa forma, tornou-se necessdria a utilizacao de agrotoxicos e pesticidas de
diversas classes.

O consumo elevado de pesticidas ocorre em todos os paises do mundo,
sendo que mais de 50% da produc¢ido mundial € consumida nos Estados Unidos
e na Europa Ocidental, regides que correspondem a cerca de 30% da plantagao
mundial. Os paises em desenvolvimento consomem 20% da produgdo
mundial, apesar de representarem 55% da planta¢io mundial .

Nos paises desenvolvidos, a contamina¢cdo ambiental causada pelo uso
de pesticidas mobiliza a opinido publica, preocupada em preservar os recursos
naturais. Estima-se que apenas 0,1% dos pesticidas utilizados atingem o alvo
especifico, enquanto que os 99,9% restantes da aplicacdo tém potencial de
transferéncia para os diferentes compartimentos do ambiente, tais como ar,
solo e dguas subterraneas ® "7,

Outro componente relacionado ao uso de agrotoxicos € a poluicdo
causada pelo descarte inadequado das embalagens podendo levar a
contaminacdo de rios, de aguas subterraneas e do solo. Cerca de 90% das
embalagens de agrotoxicos podem ser recicladas como matéria-prima para a
fabricacdo de novos produtos, se corretamente descontaminadas, contribuindo
para reduzir os danos ambientais.

A aplicacdo das radia¢des ionizantes na decomposicao de

compostos organicos toxicos € uma alternativa inovadora e que tem se tornado



de grande relevancia na solucao de problemas de poluicdo ambiental, cuja

solucdo ndo € alcancgada por tecnologias convencionais.

1.1. Levantamento de dados sobre o uso de agrotoxicos

A Lei Federal n° 7.802 de 11/07/89, regulamentada através do decreto
n° 4.074 de 04/01/2002, no seu artigo primeiro, inciso IV, define os termos
“agrotoxicos e afins” como “Os produtos e os componentes de processos
fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de producdo,
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo de florestas nativas ou implantadas e de outros ecossistemas e
também em ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicao da flora e da fauna, a fim de preserva-la da acdo danosa
de seres vivos considerados nocivos, bem como substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do
crescimento” ©°.

A industria mundial de agrotoxicos se desenvolveu a partir da Segunda
Guerra Mundial gracas a descoberta das propriedades inseticidas do DDT, em
1939. A introducdao de compostos organossintéticos no Brasil ocorreu em
1943, quando chegaram as primeiras amostras de DDT.

Os agrotoxicos sao divididos em diversas classes, dentre as quais se
podem citar herbicidas, fungicidas, acaricidas, algicidas, larvicidas e
inseticidas, sendo classificados quanto a toxidez, efeitos ecolégicos (pdssaros,
animais aqudticos e outros animais nao alvo), comportamento ambiental e
comportamento em humanos e animais. Dessa forma, tais produtos recebem

registros para uso no pafs nas respectivas culturas ©*%.



A industria quimica tem desenvolvido novos pesticidas com
caracteristicas fisico-quimicas que proporcionam modos de acdo diferenciados
e comportamentos ambientais distintos, com grandes alteragdes nos perfis

icoléoi ®
toxicologicos .

Suas funcdes bdsicas na agricultura incluem a elevacdo da producgao
com aumento da produtividade, a melhoria da qualidade dos produtos e a
reducdo do trabalho e dos gastos com energia. Porém, o uso indiscriminado e

pouco criterioso de agrotoxicos, trouxe e continua trazendo problemas muito

sérios para o meio ambiente e para a saide humana.

1.1.1 Uso de agrotoxicos no Brasil

O Brasil é um pais de clima favordvel ao desenvolvimento de pragas
agricolas, fazendo grande uso de agrotoxicos. Na safra de 70/71 foram
utilizadas 27 mil toneladas de agrotoxicos, passando para 81 mil toneladas na
safra de 80, colocando o Brasil entre os maiores consumidores de agrotdxico
do mundo. Dados estatisticos da Associacdo Nacional de Defensivos
Agricolas (ANDEF) mostram que o uso de pesticidas dobrou de volume na
década de 90, sendo que os herbicidas representam cerca de 90% desse
aumento .

A utilizacdo de defensivos agricolas vem crescendo a cada ano. A
demanda das principais culturas chegou a 160,1 mil toneladas de defensivos
em 2003, o que coloca o Brasil em oitavo lugar no mundo, com um
crescimento médio de 11,4% ao ano, em comparacdo com um aumento de 1%
a 2% ao ano nos paises desenvolvidos. Em 2007, o Brasil ficou em segundo

lugar, atrds apenas dos Estados Unidos"?.



As culturas que mais consomem defensivos, pela ordem sdo a de soja
(38,06%), de cana-de-acucar (11,51%), de algoddo (9,09%), de milho
(7,82%), de citrus (5,94%), de trigo (3,485), de feijao (3,47%), de batata
(2,49%), de arroz (2,45%) e de café (2,42%). As demais culturas representam
13,27% do consumo nacional. Esses dados referem-se ao ano de 2002 ®72)

A categoria de agrotéxico mais utilizada no Brasil sd@o os herbicidas
seguidos pelos inseticidas e fungicidas. Os inseticidas acaricidas, conforme
suas caracteristicas quimicas sao classificados em inseticida organofosforado,
inseticida derivado do acido carbamico, inseticida organoclorado, piretréides,
formamidinas, dinitrofendis, organitinas e inorganicos. Na Figura 1 €
apresentado um grafico com a estimativa do mercado de no periodo de janeiro
a agosto de 2007 e o periodo correspondente de 2008 para os diferentes
defensivos agricolas. Houve um aumento de 36% no consumo de defensivos,

. . . . 72
sendo que os herbicidas apresentaram o maior crescimento'’”.
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FIGURA 1. Estimativa do mercado de defensivos agricolas no
periodo Jan- Agosto de 2007 e de 2008 (Milhes R$)"?.

Na Tabela 1 € apresentado o volume de venda de defensivos agricolas

em milhdes de ddlares no Brasil no periodo de 1989 a 2005.

Tabela 1. Vendas de defensivos agricolas em milhdes de ddlares de 1989 a
2005,

Ano | Acaricidas | Inseticidas | Fungicidas | Herbicidas | Outros | Total

1989 91 235 147 508 Nd 981

1990 93 273 171 547 Nd 1084
1991 56 231 147 534 20 988

1992 64 195 145 516 28 947

1993 74 196 166 588 25 1050
1994 91 300 211 776 26 1404
1995 100 339 227 835 35 1536
1996 92 376 276 1005 43 1793
1997 87 465 356 1215 58 2181
1998 106 582 436 1369 66 2558
1999 79 596 422 1176 56 2329
2000 66 690 380 1301 64 2500
2001 66 631 363 1143 85 2287
2002 72 468 360 988 64 1952
2003 80 725 714 1524 94 3136
2004 78 1067 1388 1831 131 4495

2005 83 1181 1090 1736 155 4244




Nd=Nao determinado

1.1.2 Ametrina

A ametrina ¢ um herbicida pertencente ao grupo das triazinas; €
empregada em pré e pds-emergéncia das plantas infestantes nas culturas de
abacaxi, algoddo, banana, café, cana-de-agucar, citrus, mandioca, milho e uva,
atuando como um inibidor de fotossintese ***®. Em virtude de sua ampla
atuacdo em diferentes espécies de ervas daninhas ¢ um dos herbicidas mais
utilizados.

A ametrina apresenta um deslocamento pequeno para regides
vizinhas a regido de aplicac@o e possui uma persisténcia média no ambiente,

(26,65,71)

podendo persistir por até seis meses no solo , sendo degradada por

. . L1 24 . .
microrganismos e por fotélise “”. Ao ser aplicada com vinhaga apresenta

efeito residual prolongado "¢

. Sendo razoavelmente estavel, ela apresenta
uma meia-vida de 20 a 100 dias, € muito mdvel no ambiente e ainda altamente
persistente em 4gua e solo. Seus residuos e metabdlitos tém sido encontrados
em agua subterrinea, mesmo apods longos periodos de sua aplicacao.

Trata-se de um herbicida ionizdvel, com carater alcalino (pKa =
4,1), com solubilidade em dgua de 200 mg.L" a 25°C, pressio de vapor de 3,7
x 10* Pa®""".

. , . 1
Na Figura 2 encontra-se a férmula estrutural da ametrina®®",
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FIGURA 2. Férmula estrutural e espectro de massa da ametrina®®°1%.
Segundo a TUPAC a ametrina possui nomenclatura N-2-etil-N-4-

isopropil-6-metiltio-1,3,5-triazina-2,4-diamina.

1.1.3 Atrazina

A atrazina é um herbicida pertencente ao grupo das triazinas, €
empregada em pré e pds-emergéncia das plantas infestantes nas culturas de
abacaxi, cana-de-agucar, milho, pinus, seringueira, sisal e sorgo. Apresenta
um deslocamento pequeno para regides vizinhas a regido de aplicagdo. Possui
persisttncia média no ambiente, sendo degradada pela acdo dos
microorganismos do solo "%,

Por seu uso intenso, baixa reatividade e solubilidade, a atrazina €
comumente detectada no monitoramento de solos e dguas subterraneas. Seus
residuos e metabolitos podem ser encontrados nesses locais apds longo tempo

de aplicacdo, pois seu tempo de vida médio varia de 20 até mais de 100 dias.

Seus residuos também sao encontrados em frutas e vegetais.



As triazinas pertencem ao grupo C1 (inibidores de fotossintese no
fotossistema II). Atuam na membrana do cloroplasto em que ocorre a fase
luminosa da fotossintese, mais especificamente no transporte de elétrons e
também ocorre a interferéncia em outros processos enzimaticos. As plantas
que recebem aplicagcdes desse herbicida apresentam clorose foliar e tem o seu
crescimento inibido ®*®. A atrazina apresenta acdio cancerigena e mutagénica.

Sua férmula estrutural é apresentada na Figura 3 7.

NH4/

MH [

I

FIGURA 3. Férmula estrutural e espectro de massa da atrazina”*".

Segundo a IUPAC a atrazina possui nomenclatura 6-cloro-N>-etil-N*-

1sopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina.



1.2 Embalagens de agrotoxicos

Outro problema relacionado a utilizacdo de defensivos agricolas é a
descontaminagdo e o destino final dado as suas embalagens. No inicio da
década de 90, a Associacdo Nacional de Defesa Vegetal (ANDEF) iniciou um
programa de busca de solu¢do mais efetiva para o descarte das embalagens de
agrotoxicos.

Em 1992, uma parceria foi firmada entre a ANDEF, a Secretaria da
Agricultura, a Associagdo dos Engenheiros Agronomos do Estado de Sao
Paulo (AEASP) e a Cooperativa dos Plantadores de Cana da Zona de Guariba
(Coplana). Esta parceria tinha o objetivo de estudar o fluxo das embalagens
vazias de agrotoxicos e implantar a primeira unidade piloto de recebimento
destas embalagens, que entrou em atividade em 1994.

No ano de 1997, com mais parceiros, foi prevista a criagdo de uma
entidade. Neste mesmo ano, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) publica a NBR 13.968/1997, norma que regulamenta a lavagem de
embalagens vazias de defensivos agricolas. Com esse procedimento, as
embalagens passam a ser consideradas dejeto comum ao invés de residuo
perigoso, possibilitando sua reciclagem.

Em 2001 concluiu-se que seria necessdria a criagdo de uma entidade
capaz de coordenar a destina¢do final das embalagens vazias. Assim, em 14 de
dezembro de 2001 foi criado o Instituto Nacional de Processamento de
Embalagens Vazias, INPEV, que iniciou suas atividades em janeiro de 2002,
com o objetivo de implantar um sistema agil e eficiente de processamento de
embalagens vazias de defensivos agricolas. A meta do INPEV e de seus
parceiros que sdo os 6rgaos publicos, agricultores, revendedores, entidades e

empresas privadas, cooperativas, ONGs, associacdes de classe, patronais e de



trabalhadores, € oferecer apoio logistico a essa acdo de ambito nacional,
fazendo com que todos os elos envolvidos na cadeia do agronegdcio
contribuam de maneira efetiva, para a sustentabilidade ambiental @
Atualmente, s@o 376 unidades de recebimento, que envolvem mais
de 2000 distribuidores e cooperativas que comercializam produtos

. e, , (44
fitossanitarios no pals( ),

1.2.1 Tipos de embalagens

Os principais tipos de embalagens de agrotoxicos sdo as embalagens
flexiveis ndo lavaveis como os sacos plasticos, de papel, metalizados ou
mistos e as embalagens rigidas de vidro, metal e plastico (polietileno, PET e
polietileno coextrudado). O polietileno coextrudado, COEX, € revestido
internamente por uma membrana de um copolimero de etileno e dalcool
vinilico, EVOH, cuja finalidade ¢ formar uma barreira impermeavel ao CO,,
0, e aos solventes “*7?,

Os pléasticos sao um bom exemplo de residuos que podem ser
reciclados, pois possuem um elevado valor agregado e podem ser
transformados, reusados e inseridos no processo produtivo. E uma atividade
lucrativa e ambientalmente correta, podem ser processado varias vezes e
atualmente existem mais de 15 materiais produzidos através da reciclagem
destas embalagens, como conduite, cordas, embalagem para 6leo lubrificante,
tampas, madeira pléstica, barricas de papeldo, entre outros. As embalagens
rigidas que podem ser recicladas sdo as de polietileno de alta densidade,

PEAD, utilizadas na fabricacdo de conduites plasticos para instalacoes

elétricas e as embalagens do tipo COEX, que sdo embalagens de dupla



camada impermeabilizante, utilizadas para fabricagdo de barricas plasticas

para incineracio de residuos industriais (Fig.4) “*7®.

.-Jf
Caixa para fiagio
elétrica

FIGURA 4. Exemplos de materiais obtidos da reciclagem de embalagens de
agrotoxicos “Y.

A Lei N° 7802"% de 11 de Julho de 1989, Artigo 6°, estabelece que

todas as embalagens de agrotoxicos deverdo atender aos seguintes requisitos:

e devem ser projetadas e fabricadas de forma a impedir qualquer
vazamento, evaporagao, perda ou alteracdo de seu conteudo;

e os materiais de que forem feitas devem ser insuscetiveis ao
ataque do contetido ou de formar com ele combinagdes nocivas
Ou perigosas;

¢ devem ser suficientemente resistentes em todas as suas partes, de
forma a ndo sofrer enfraquecimento e a responder
adequadamente as exigéncias de sua normal conservacao.

Quanto ao tipo de formulagio as embalagens foram divididas em ®:

e Embalagens lavdveis - sdo as embalagens rigidas de pldstico,
metal ou vidro que acondicionam formulagdes liquidas de

agrotoxicos para serem diluidas em dgua;



¢ Embalagens ndo lavaveis - sd3o as embalagens flexiveis de
saquinhos plésticos, de papel, metalizadas ou mistas e
embalagens rigidas que nao utilizam 4gua como veiculo de
pulverizagdo. Sao as embalagens para tratamento de sementes e

as formulacdes oleosas.

Embalagens do tipo COEX

O plastico € o melhor produto que atende a todas as exigéncias

estabelecidas pela Lei 7802

porque € um material inerte, resistente, de facil
manuseio e baixo peso facilitando o transporte quando comparado a outros

materiais.

Os inseticidas contém em suas formulagdes alguns solventes
organicos e os plasticos comuns, polietileno, nylon, s3o permedveis a essas
substancias. O copolimero de etileno e dlcool vinilico, EVOH, € um plastico

transformavel e com barreiras contra aromas, 0leos e solventes.

O polietileno coextrudado, COEX, € um plastico extrudado em
camadas sobrepostas de polietileno e uma camada de EVOH, PE/EVOH,
desta forma estas embalagens sao as mais resistentes a perda por volatilizagao

dos agrotéxicos e conseqiientemente a contaminagao.

1.2.2 Destino das embalagens de agrotoxicos

As embalagens de agrotoxicos podem ser recicladas quando

submetidas ao processo de triplice lavagem ou ao processo de lavagem sob



pressdo. Quando ndo € submetida ao processo de lavagem, a embalagem ¢é
incinerada.

A reciclagem de embalagens de agrotéxicos apresenta um aspecto
positivo e foi implantada com o objetivo de eliminar o impacto ambiental
causado por residuos solidos. As embalagens, apos uso do produto e a
lavagem, sdo devolvidas aos fornecedores e estes as encaminham para locais
de coleta.

Os agricultores devem efetuar a devolugcdo das embalagens vazias
aos estabelecimentos comerciais em que foi efetuada a compra e antes de
serem devolvidas, devem ser submetidas ao processo de triplice lavagem. Os
comerciantes devem dispor de instalacdes adequadas para recebimento e
armazenamento das embalagens vazias. As empresas que fabricam e
comercializam agrotéxicos sdo responsaveis pelo recolhimento, transporte e
destinagdo final das embalagens devolvidas pelo usudrio.

A triplice lavagem € feita no local de uso e efetuada nas embalagens
rigidas de plastico, metal ou vidro que contenham formulac¢des liquidas de
agrotoxico para serem diluidos em 4gua, conforme especificacdo da norma
técnica NBR 13.968/1997. Os objetivos da triplice lavagem sio: economia
com o aproveitamento total do produto sem deixar restos na embalagem,
seguranga e protecdo ambiental evitando riscos de contaminagdo do solo e
mananciais. Cerca de 90% das embalagens recolhidas pelo INPEV podem ser
recicladas, desde que estejam corretamente lavadas, entretanto o volume de
embalagens devolvidas contaminadas é grande sendo necessario encaminha-
las para incineragao.

As etapas da triplice lavagem sdo:

1- Esvaziar totalmente o conteudo da embalagem no tanque do

pulverizador.



2- Adicionar dgua limpa a embalagem até % do seu volume.

3- Tampar bem a embalagem e agitar por 30 segundos.

4- Despejar a dgua da lavagem no tanque do pulverizador para ser
aplicado na lavoura

5- Repetir a operagdo trés vezes.

6- Inutilizar a embalagem pléstica ou metdlica, perfurando o fundo.

7- Armazenar em local apropriado até o momento da devolugio™”.

O processo de lavagem sob pressdo apresenta a mesma finalidade da
triplice lavagem. Porém € realizada uma unica vez.

As etapas da lavagem sob pressdo sio'*":

1- Apds o esvaziamento, encaixar a embalagem no local apropriado
do funil instalado no pulverizador.

2- Acionar o mecanismo para liberar o jato de dgua limpa.

3- Direcionar o jato de 4gua para todas as paredes internas da
embalagem por 30 segundos.

4- A 4gua da lavagem deve ser transferida para o interior do tanque
do pulverizador.

5- Inutilizar a embalagem plastica ou metdlica, perfurando o fundo.

6- Armazenar em local apropriado até o momento da devolucao.

Segundo o INPEV “*, o recolhimento de embalagens vazias de
defensivos agricolas atingiu a marca de 13.710 toneladas de embalagens entre
os meses de janeiro e novembro de 2004, indice 91,9% superior ao devolvido
no mesmo periodo de 2003 (7.144 ton). Os Estados que devolveram o maior
volume foram Parand, Mato Grosso e Sao Paulo, representando 60,6% do total

recolhido no Brasil.



A evolug¢do no recolhimento dos Estados entre os meses de janeiro e
novembro de 2004 foi expressiva. Em Santa Catarina o indice de recolhimento
aumentou 266,6% (de 100 para 366,5 toneladas), em Minas Gerais foi
devolvido 250,5% a mais de embalagens em relacdo a 2003 (de 354,9 para
1.244 toneladas), em Mato Grosso foi 98,2% a mais de embalagens (passou de
1.434 para 2.842 toneladas), em Sao Paulo os indices de recolhimento
aumentaram em 93,7% (de 1.189 para 2.304 toneladas) e o Parand aumentou o
volume devolvido em 64,5% (passou de 1.922 para 3.161 toneladas). Nas
Figuras 5a e 5b € apresentada a evolucdo do recolhimento de embalagens no

Brasil desde a criagdo do INPEV até 2007 “*"
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FIGURA 5a. Evolucdo da coleta mensal do INPEV em Toneladas de
embalagens de 2002 a 2005 no Brasil ",
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FIGURA 5b. Evolucdo da coleta mensal do INPEV em toleladas de
embalagens de 2005 a 2007 no Brasil®”.

A incineragdo € um processo bastante usado nas grandes metrépoles
com o objetivo de destruir residuos solidos e liquidos industriais e
hospitalares, mas apresenta limitacdes de ordem econOmica e deve ser
preferencialmente adotada para as embalagens contaminadas que ndo
apresentam um destino alternativo menos oneroso. A queima de embalagens
adequadamente s6 pode ser realizada com autorizagdo dos 6rgdos ambientais
competentes € com a recomendacdo do fabricante do produto, quando ndo
houver alternativa disponivel de menor impacto ambiental ®**.

Dentre os materiais utilizados na confeccdo de embalagens de
pesticidas, o pléstico apresenta as maiores limitacdes, pois a temperatura
necessdria para fusdo € baixa (aproximadamente 150 a 170°C), insuficiente
para desativar as moléculas dos principios ativos € dos componentes da

formulacio que sdo adsorvidos pelas paredes da embalagem .



1.3 Processo de oxidacao avancada por radiacao ionizante na

degradacao de agrotoxicos

O processo de oxidacdo quimica de compostos organicos toxicos em
moléculas mais simples é muito promissor para recuperacdo do meio
ambiente. O caminho mais eficiente para a oxidagdo € por ataque dos
compostos com radicais hidroxila (OH) e existem varios processos para gerar
estes radicais em 4gua, que sdo conhecidos como Processos de Oxidacgdo
Avancgada, POA e utilizam o 0z6nio, o peroxido de hidrogé€nio, a radiagcdo
ultravioleta (UV) e a radiacdo ionizante. A irradiacdo da dgua é um método
muito eficiente de geracdo desses radicais e, portanto de oxidacdo e destrui¢cao
das moléculas de compostos orginicos”'7>3333842:39)

O emprego da tecnologia nuclear na destruicdo de compostos
organicos toxicos presentes em dguas residudrias, remediacdo de solos e
efluentes industriais tém sido objeto de estudo de varios autores no Brasil e no
mundo®3263)

Estudos da degradacdo de compostos organicos presentes em
efluentes industriais foram realizados no Laboratério de Pesquisas em
Tratamento de Poluentes Organicos, LAPPO, no IPEN, em amostras de
efluentes coletados diretamente de um complexo industrial formado por
industrias quimicas e farmacéuticas, efluentes provenientes de Estacdo de
Tratamento de Esgotos da SABESP e efluentes provenientes da producgdo de
petréleo 725,

A tecnologia nuclear também tem sido utilizada na avaliacdo do

comportamento de pesticidas no ambiente e em organismos vivos, assim como



na sua decomposicio e remocdo de amostras ambientais e de
alimentos((Z,(),10,17,24,27,43,46,5 1,54,56).
A radiacao 1onizante pode produzir ions, radicais e elétrons livres na
matéria que sofreu a interacdo. A ionizacdo se deve ao fato das radiacoes
possuirem energia alta o suficiente para quebrar ligacdes quimicas ou expulsar
elétrons dos dtomos apds colisdes™ %Y.

Os processos de oxidagdo avancada sdo processos em que o radical
hidroxila (‘OH) € gerado em agua. Estes processos (POA) podem utilizar o
ozonio, o per6xido de hidrogénio, a radiacdo ultravioleta (UV) e a radiacdo
ionizante. Nos processos envolvendo ozdnio ha grandes problemas na
dissolucdo deste em solucoes, devido ao fato do 0zonio ser pouco solivel em
agua, instavel em dgua e em solugdOes aquosas. Dessa forma, os processos que
envolvem o0zOnio sdo limitados pela transferéncia de massa gas-liquido,
entretanto nos processos envolvendo perdxido de hidrogénio ndao ha
problemas de transferéncia de massa, uma vez que este € bastante soluvel em
dgua >,

Todas as formas de radiacdo ionizante interagem com a matéria
transferindo sua energia para atomos e moléculas presentes. Na primeira fase
de interac@o ocorre um efeito fisico, que consiste na ionizacdo e excitacao dos
atomos, resultante na troca de energia entre a radiacdo e a matéria. Este efeito
se processa num intervalo de tempo muito curto da ordem de 10™"°s a 10™'%s.
Na segunda fase de interacdo ocorrem os efeitos quimicos, ou seja, ruptura de
ligacbes nas moléculas e formacdo de radicais livres. Esta acdo quimica
processa-se num intervalo de tempo estimado em 10°s“”.

Os efeitos quimicos de interagdo da radiacdo com a matéria podem

dar-se por dois mecanismos que sao o direto e o indireto. No direto, a radiagao

interage diretamente nas moléculas em questdo e no indireto, a radiacdo



interage com a molécula de dgua, gerando espécies quimicas muito reativas e
difusiveis e que vao interagir no material estudado.

A radidlise da 4gua € o mecanismo mais importante no processo de
irradiacdo de materiais em solucdo aquosa. Os fons carregados positivamente,
os elétrons e as espécies excitadas sdo os precursores das alteracdoes quimicas

D . 30,32,35,49
observadas no material irradiado ©%3%349,

1.3.1 Fontes de Radiacao Ionizante

No processo avancado de oxidacdo utilizando radiagdo ionizante
empregam-se, basicamente, dois tipos de irradiadores: aqueles que utilizam
radioisotopos artificiais emissores gama, como cobalto-60 e césio-137 e os
aceleradores de elétrons >4,

As fontes gama requerem blindagens especiais de concreto com
paredes espessas e sdo usadas principalmente na esterilizacdo de produtos
médicos e irradiacdo de alimentos, onde a penetracdao maior da radiagio € uma
vantagem G073),

Os aceleradores de elétrons sdo geralmente preferidos como fonte
de radiacdo para aplicacdes ambientais. Suas vantagens sdo: taxa de dose alta,
rendimento maior de energia, licenciamento similar as maquinas de Raios-X e
o sistema liga-desliga que cessa a emissdo da radiacdo ionizante. As
desvantagens sdo: a penetracdo baixa dos elétrons e a necessidade de
operadores especializados ®*%.

Um acelerador de particulas pode ser definido como um equipamento

que transfere energia a particulas carregadas por um processo fisico que

emprega uma combinacdo de campos elétricos e magnéticos, gerando ions de



alta velocidade e alta energia cinética. Por outro lado quando se estabelece um
potencial de alta voltagem entre catodo e anodo no vacuo, no catodo por
efeito termelétrico, ocorre a emissao de raios catddicos que sao feixe de
elétrons. Estas particulas sdo aceleradas, seguindo o mesmo principio do tubo
de televisdo; a diferenca fundamental € que este ultimo utiliza cerca de
25.000 volts de energia enquanto que o acelerador utiliza da ordem de milhdes

de volts (Figura 6) (1369)
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Figura 6 - Comparacio entre acelerador de elétrons e o tubo de televisio.

Os aceleradores lineares industriais possuem um sistema de varredura
onde se processa a deflexdo oscilante do feixe de elétrons, deflexdo esta
provocada por um campo eletromagnético que oscila em torno de 100 ciclos

por segundo. O sistema de varredura logo apds o tubo de aceleracdo opera em



condi¢des de alto vacuo. Sua extremidade estd fechada hermeticamente por
uma janela fina, de alta resisténcia mecanica e térmica, que produz um
minimo de atenuacdo na intensidade do feixe incidente, geralmente, esta
janela é de titanio .

O campo de aplicagdo dos aceleradores esta delimitado tecnicamente
por dois parametros: voltagem de aceleracdo dos elétrons e corrente na saida.
A voltagem determina a energia cinética dos elétrons e, portanto, a penetracao
dos elétrons no material irradiado. O alcance méiximo dos elétrons €
diretamente proporcional a sua energia e inversamente proporcional a
densidade do absorvente. A corrente de saida € proporcional a quantidade de
elétrons que incide no material a ser irradiado e estd diretamente relacionada
com a dose. O produto da voltagem de aceleracdo pela corrente do feixe
eletrénico define a poténcia do acelerador .

Aceleradores de energia intermediaria de 0,5 MeV a 5,0 MeV e
poténcia do feixe de 300 kW a 350 kW sdo utilizados em muitas dreas de
processamento por radiacdo como reticulacdo de polimeros, vulcanizacdo de
elastdmeros e cura de tintas e vernizes. Aceleradores de alta energia, de SMeV
a 10 MeV e poténcia do feixe acima de 100 kW, sdo usados na esterilizacao
de produtos médicos-cirtirgicos e no processamento de alimentos 2.

O acelerador de elétrons é uma alternativa em aplicacdes ambientais,
porque funciona a base de eletricidade e, de acordo com a finalidade,
maquinas de pequeno porte podem ser construidas, facilitando o manuseio e o
transporte para uso em diferentes locais podendo ser usado em associagdo com
outras técnicas. A distribuicdo ndo homogénea da dose na camada irradiada
tem sido resolvida com o desenvolvimento de sistemas de irradiacdo

adequados®*%*7,



1.3.2 Radidlise da agua

A exposicdo da agua a radiacdo produz moléculas ionizadas,
. P . , . . . 14
excitadas e elétrons livres. As moléculas ionizadas reagem rapidamente (10
a 10™"%s) para formar radicais hidroxila:

H20+ + H20 — H3()+ + OH-

Enquanto os elétrons tornam-se hidratados:
e +nHO — ey

Varios compostos intermedidrios e produtos moleculares sdo
formados como conseqii€éncia da interacao entre a radiagcdo ionizante e a dgua.
Os principais transientes e produtos moleculares sdo formados nas seguintes
proporgées<l4’21’30):

H,0 — [2.6]e"q + [0.6]H" + [2.7]-OH + [0.7]H,0, + [2.6]H;0" + [0.45]H,

Os numeros em colchetes referem-se ao valor de G, valores estes
que dependem do pH da solucdo aquosa:

* em meio acido o €’ € convertido em dtomo de hidrogénio
eqt+Hy—H  (k=23x10"M"s"

* em meio bdsico os dtomos de hidrogénio sdo transformados em €,
H +OH,,—e, (*k=25x10M"s"

e os radicais OH- se dissociam

OH' — Oy + H+aq

*k = taxa de reagdo

*Na presenga de ar, ambos radicais H- € e ,4, 830 capturados pelo oxigénio,
levando a formagdo de radicais per6xido

H +0, > HO,y  (k=2,0x10"M"s"

€qt+0,— 0 (k=2,1x10"M"s™

HO, < O, + H'



A quantidade estimada de espécies reativas geradas em vdérias doses

usando irradiagdo com elétron de energia 1,5 MeV € apresentada na Tabela 2.

TABELA 2. Quantidade (mol.J") estimada de espécies reativas geradas em

varias doses usando irradiacdo com elétron de energia de 1,5 Me

\V4 (35,73)

Dose € aq H- OH: H,0,
(kGy)

0,1 0,27 0,06 0,28 0,07
0,5 1,40 0,30 1,40 0,40
1,0 2,70 0,60 2,80 0,70

Os radicais formados pela acdo da radiacdo ionizante na molécula

de 4gua reagem entre si € essas reagdes sao chamadas reagOes primarias. As

pricipais sao:
H-+H-— H,
H- + OH- — H,0

H-+ ¢, — Hy + OH

‘OH + ‘OH — H202
OH" + e, — OH

eaq+ e, — Hy + 20H 4

e+t H — H

H-+ OH ;g — €'y



OH: & OH",y + O
H202 > OH+aq + HOZ_aq

Estes radicais interagem com compostos organicos € inorganicos,
sendo que os produtos resultantes destas reacdes dependerdo dos compostos
presentes na solugdo **°?,

A radidlise dos compostos organicos pode se dar pela interacdao
direta da radiac@o ionizante na molécula ou pela interacdo indireta com os
produtos da radidlise da 4gua. A acdo indireta da radiacdo € insignificante,
mesmo em casos de concentragdes elevadas do composto organico. Na
radiolise indireta a molécula do composto organico reage com os radicais € ,q,
H-, OH: e o produto molecular H,O,, e a dose necessaria para a degradacdo de
um composto organico especifico vai depender de sua reatividade com estes

radicais e com o produto molecular H,0,°?.

1.3.3 Aplicacao da Radiacao Ionizante na Degradacao de Agrotoxicos

Javaroni e colaboradores *” determinaram a taxa de degradacdo do
lindano, isomero téxico do benzeno hexaclorado, BHC, persistente no
ambiente e inerte aos ataques de acidos e bases, quando submetido a uma dose
de radiacdo gama. Segundo os dados obtidos por cromatografia o lindano, ndao
obstante, pertencer a classe dos inseticidas mais persistentes ndo resiste aos
efeitos da radiacdo gama. Concluem os autores que a radiacdo ionizante

podera ser utilizada como um meio de descontaminacio ambiental.

Youngke e colaboradores 7 propuseram um estudo sobre a

degradacdo radiolitica do benzeno hexaclorado, BHC, em uma solu¢do



alcalina de etanol. A degradacido é efetivada por uma perda de cloro da
molécula, este fato foi confirmada por anélise dos produtos de degradagdo por
cromatografia gasosa combinada com espectrometro de massa, CG/MS.
Benzeno pentaclorado foi o principal produto de degradacdo detectado. Por
esse estudo os autores sugeriram que para solos contaminados quando
misturados com etanol e posteriormente irradiados com raios gama o benzeno

hexaclorado pode ser transferido para a solucdo e ser parcialmente degradado.

Landgraf e colaboradores ®” determinaram os efeitos de diferentes
taxas de doses e de doses totais de radiacdo gama na degradacido do paration
utilizando o inseticida radiomarcado com C-14 e na concentracdo de 10 mg/I.
Com uma taxa de dose de 3,41 kGy/h e dose de 0,75 kGy todos os fragmentos
marcados com C-14 da molécula foram recuperados ou permaneceram na
solucdo irradiada. Nestas condicoes nao houve formacao de produtos volateis.
Para uma dose fixa e aumentando gradativamente a taxa de dose a formacgao
de produtos hidrossoliveis também aumenta. As andlises efetuadas por
GC/MS indicaram a formagdo de paraoxon, amino-paration e p-nitrofenol.
Com uma dose de 1 kGy 98% do inseticida foi degradado. Analogamente ao
paration, 90% do paraoxon que € mais toxico também foram degradados.

Luchini e colaboradores ©

irradiaram o paration diluido em
metanol. Com uma dose de 30 kGy 99% do inseticida foi degradado e os
produtos foram idénticos aos produtos de degradacdo em meio aquoso
identificados por Landgraf e colaboradores®” .

Vel Leitner e colaboradores ¥

estudaram a degradacdo da atrazina
em 4gua contendo substincias humicas por meio de radiacdo gama
borbulhando nitrogénio, oxigénio, N,O e uma mistura gasosa de N,O/O,.

Existe uma diferenca predominante na formacdo de radicais quando se



borbulha tipos diferentes de gases. Borbulhando nitrogénio ha predominancia
na formacgdo de elétron aquoso, borbulhando a mistura gasosa de N,O/O, ha
predominancia de formacao de radicais hidroxila. A degradagdo da atrazina é
realizada pela acdo do radical hidroxila e pelo elétron solvatado. A degradacao
fo1 mais eficiente borbulhando nitrogénio. Para o tratamento de 4guas naturais
borbulhar nitrogénio ndo é a melhor solu¢do. Aguas naturais contém nitrato

que capturam elétrons diminuindo a eficiéncia do sistema de irradiacao.

Angelini e colaboradores © estudaram a degradacio radiolitica da
atrazina com uma concentragdo proxima a encontrada no ambiente. Em
solucdo a degradacdo € causada pela ruptura da ligacdo carbono-cloro e o
halogénio € substituido por um radical hidroxila estabilizando a estrutura
aromdtica. A atrazina foi completamente degradada com uma dose de 0,1
kGy, porém, alguns produtos da radidlise resistiram a dose de 50 kGy.

Abdel e colaboradores "

investigaram a degradacdao de dois
inseticidas, pertencentes a dois grupos quimicos, em solu¢do aquosa por
radiacdo gama e acelerador de elétrons. O lannate pertence ao grupo tiuréia e o
fenvalerato ao grupo fenilacetato. A degradacdo do lannate foi maior do que a
degradacdo do fenvalerato nos dois sistemas de irradiacdao. Essa diferenca de
comportamento € explicada pela diferenca das estruturas quimicas dos
inseticidas. O lannate € um composto alifdtico e o fenvalerato possui trés anéis
aromaticos. Compostos alifaticos sdo mais sensiveis a radiacdo e o benzeno

mais resistente, porém, a taxa de degradacdo no acelerador foi maior do que

no irradiador gama para os dois compostos.

O acido 2,4-D, acido 2,4-diclorofenol acético € um herbicida
utilizado no controle de uma grande variedade de ervas daninhas. Tem alta

solubilidade em d4gua e apds aplicacdo atinge as aguas dos lengois



subterrineos pela agio das dguas da chuva e irrigacio. Zona e Solar’*"™

estudaram a degradacdo do 4cido 2,4-D e a influéncia da concentracdo de
oxigénio na mineralizacdo dos produtos intermedidrios com radiacdo gama,
com uma dose de 4 kGy ocorreu a degradacdo total de 100 mg/L do herbicida.
Os produtos intermedidrios encontrados foram os acidos 2-cloro-4-hidroxi e
4-cloro-2-hidroxi fenoxiacético. Injetando-se oxigénio na solu¢do durante
irradiacdo os produtos intermedidrios sdo degradados, com a mesma dose
necessdria para a degradacdo do acido 2,4-D, formando acido acético como

principal produto.

1.4 Técnicas analiticas para agrotoxicos

As técnicas analiticas mais adequadas para andlise dos pesticidas
sdo a cromatogrificas, sendo a cromatografia gasosa, CG, a mais
freqiientemente usada. Colunas capilares com alto desempenho contendo fases
estaciondrias nao-polar ou semi-polar, principalmente com base de
polisiloxano, sdo as mais usadas. Atualmente a CG associada com
espectrometria de massa (CGMS) ou com tandem MS (CG/MS-MS) ¢
freqiientemente empregada para andlise de misturas de pesticidas. No caso de
confirmacdo de pesticidas especificos, sdo utilizados os detectores de captura
de elétrons (DCE), nitrogénio-fésforo (DNF) e ionizagio de chama
(DIC)!1:18:2048.53.58.6061.68)

No caso de amostras aquosas, a determinacdo de pesticidas
usualmente € precedida por etapas de extracdo e pré-concentracdo antes de se

efetuar a quantificacdo. Dentre as técnicas de extracdo mais empregadas



podem ser destacadas a extracdo liquido-liquido (LLE) e a extracdo em fase
solida (SPE).

Na extracdo do tipo liquido-liquido ocorre a particio da amostra
entre duas fases imisciveis (orgdnica e aquosa). A eficiéncia da extragcdo
depende da afinidade do soluto pelo solvente de extracdo, da razdo das fases e
do numero de extracdes. Para alguns sistemas, o valor da constante de
distribuicdo, Kp, entre as fases pode ser aumentado pelo ajuste do pH, para
prevenir a ionizacdo de 4cidos ou bases, pela formacdo de par-ibnico com
soluto ionizdaveis, pela formagdao de complexos lipofilicos com ions metalicos
ou pela adicdo de sais neutros, para diminuir a solubilidade de compostos
organicos na fase aquosa®”.

A LLE ¢é considerada uma técnica cléssica de preparacao de amostra
e tem sido ainda utilizada em anélises de diversos tipos de substincias, pois
extratos bastante limpos podem ser obtidos com alta seletividade para alguns
analitos. A LLE apresenta as vantagens de ser simples e possuir um grande
numero de solventes puros disponiveis comercialmente, os quais fornecem
amplas faixas de solubilidade e seletividade. Entretanto, esta técnica possui
uma série de desvantagens, tais como: as amostras com alta afinidade pela
agua sdo parcialmente extraidas pelo solvente organico, resultando em perdas
do analito; impurezas do solvente sdo concentradas junto com a amostra,
implicando no uso de solventes ultrapuros; pode ocorrer a formacgdao de
emulsdes, o que implica em grande consumo de tempo; volumes relativamente
grandes de amostras e de solventes sdo requeridos, gerando problemas de
descartes; alguns solventes organicos sao toxicos; o processo € suscetivel a
erros e, relativamente, de dificil automagéo(m).

Um solvente muito utilizado € o diclorometano, pois a extracdo com

este solvente € considerada classica para a anélise de residuos de pesticidas em



agua, devido a sua capacidade em extrair compostos com uma larga faixa de
polaridade e a facilidade de evaporacdo do solvente ©”.

Embora a LLE seja considerada uma técnica bastante desvantajosa,
alguns estudos usando microextracdo liquido-liquido (LLME) mostraram ser
alternativas vidveis para andlise de compostos orgnicos em dgua ©”.

O principio desta técnica consiste na extragcdo de um volume grande
de amostra com um volume pequeno de solvente e pode ser aplicado em
andlise por cromatografia gasosa (GC) sem a etapa de pré-concentracio ©”.

Além dos procedimentos de extracdo citados, outra técnica em
ascensao ¢ a microextracdo em fase solida (SPME). Esta consiste em duas
etapas bdsicas; a adsor¢do e a desor¢ao dos compostos em uma fibra de silica
fundida recoberta com material polimérico “”.

A SPME consiste em um fio de fibra de silica fundida recoberto
com uma camada polimérica adaptada a um suporte similar a uma seringa.
Nessa camada polimérica ocorre o fendmeno de adsor¢do e/ou absor¢cdao dos
analitos presentes nas amostras que podem ser de diferentes matrizes (aquosas
ou gasosas)*”.

Na etapa de adsor¢do a fibra € exposta diretamente na amostra
liquida ou gasosa. A amostra € armazenada em um frasco com tampa
contendo um septo de silicone/PTFE, entdo o dispositivo da SPME ¢
introduzido furando o septo. A fibra € exposta na amostra empurrando-se o
émbolo para baixo e “travando-0” na metade da guia em “Z”. Apds o tempo
de extracdo a fibra é retraida puxando o €mbolo para cima nesse suporte,
como forma de protecdo até que seja exposta novamente na etapa de desorcao.
A desorc¢do ocorre no proprio injetor do cromatdgrafo a gas (ou no injetor de

um HPLC) 47,



A SPME difere das outras técnicas de extracdo para amostras
aquosas pelo menor tempo de andlise e pela ndo utilizacdo de solventes,
minimizando a geragao de descartes e a exposi¢ao ocupacional. Em relacdo as
outras, € uma técnica simples, ripida e de facil manuseio, além da vantagem
da utilizacdo de pequena quantidade de amostra, podendo ser aplicada a
diversas areas, tais como farmacéutica, ambiental, alimenticia, aromas,
forense e toxicoldgica. Entretanto, embora seja uma técnica versitil, as
condicoes de extracdo devem ser otimizadas para cada tipo de amostra. Neste
caso, os principais parametros a serem avaliados sdo modo de extragcdo
(“headspace” ou imersdao direta na amostra liquida), tipo de fibra, pH,
velocidade de agitacdo, concentragdo i0nica, temperatura e volume da

amo stra(47) .

1.5 Objetivo

O objetivo deste trabalho consiste no estudo da degradacdo de
ametrina presente em embalagens de PEAD descartadas, utilizando a radiacao
ionizante proveniente de um acelerador de elétrons. Para atingir este objetivo é
necessario concluir algumas etapas, como:
® Adequacdo de técnica analitica adequada para ametrina;

e Estudar a degradacdo de ametrina por radiacdo ionizante e a formacdo de
subprodutos em solucdo aquosa;
e Avaliar a eficiéncia do sistema de irradiacdo de embalagens, adequando as

embalagens ao sistema de irradiagdo.



2. MATERIAL E METODOS

Em fun¢do do volume utilizado na agricultura, optou-se por estudar
o herbicida ametrina. Este trabalho foi realizado em duas etapas, na primeira
etapa foram realizados estudos com a ametrina em solu¢cdo aquosa, como 0s
ensaios de solubilidade, a padronizacdo da técnica analitica, as curvas de
degradacdo com estabelecimento de doses de irradiacdo e andlise de carbono
organico total e de carbono inorganico, na fonte gama e na segunda etapa

estudou-se a degradacdo da ametrina em embalagens de PEAD.

2.1 Amostragem

As amostras de embalagens de PEAD de ametrina nio lavadas
foram obtidas no Centro de Recolhimento de Embalagens de Piracicaba,
situado na Rodovia do Acucar, Km 157, Piracicaba, SP e mantido pela
Cooperativa dos Plantadores de Cana do Estado de Sdo Paulo, COPLACANA.
A foto apresentada na Figura 7 pode dar uma idéia do volume e de como €

feito o acondicionamento das embalagens recebidas.



FIGURAY7. Etapas de separacdo e acondicionamento de embalagens no
Centro de Recolhimento de Embalagens de piracicaba, SP.



A ametrina em p6 obtida da propria embalagem foi dissolvida em
metanol e as solu¢des padrao foram obtidas por diluicdo da solu¢do em dgua
ultra pura obtendo-se assim, quatro solu¢des nas seguintes concentragdes: 220
umol. L', 440 pmol. L', 660 umol. L e 880 umol. L™

As embalagens foram picadas em pequenos pedacos, separadas em
porcoes de 30 g, colocadas em sacos de polietileno e acrescidas de 100 mL de

agua ultrapura.

2.2 Processamento por irradiacao

As irradiagdes foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando-

se as seguintes fontes de radiacdo do Centro de Tecnologia das Radiagdes:

e Fonte de ®Co tipo gammacell com taxa de dose de 3,0 kGy/h.
Esta fonte € periodicamente calibrada com o objetivo de determinar
com exatiddao a dose absorvida pelo sistema utilizando dosimetros
de Fricke e de Alanina sob a responsabilidade do grupo de
dosimetria do Centro de Tecnologia das Radiacdes.

e Acelerador de elétrons de elétrons de 1,5 MeV de energia do tipo
Radiation Dynamics da Dynamitron Inc., USA, nas condi¢Oes

apresentadas na Tabela 3.

As amostras de ametrina em solu¢do aquosa foram irradiadas na
fonte gama em triplicata com doses absorvidas de 1 kGy, 3 kGy, 6 kGy, 9
kGy, 12 kGy, 15 kGy e 30 kGy .



As amostras de embalagens foram irradiadas acelerador de elétrons
de elétrons em triplicata, com doses absorvidas de 15 kGy, 25 kGy, 60 kGy,
100 kGy, 150kGy e 200 kGy (Fig. 8).

Tabela 3. Parametros de irradiacdo do Acelerador Industrial de Elétrons
para o sistema estatico

Espessura da camada de amostra = 4,0mm

Energia dos Elétrons = 1,5MeV (HVD = 100,7uA)

Varredura do feixe de elétrons = 112cm (Scan = 94,1%)
Velocidade da esteira = 6,72m/min

Corrente do Dose Taxa de Dose
Feixe (mA) (kGy) (kGyl/s)
0,6 0,5 2,23
1,2 1,0 4,46
2.4 2,0 8,92
3,6 3,0 13,93
4,8 4,0 17,85
6,0 5,0 22,32
7,2 6,0 26,78
10,8 9,0 40,18




FIGURA 8. Sistema de irradiagdo das amostras no acelerador de elétrons.

2.3 Técnicas analiticas

As amostras de solucdo de ametrina foram submetidas a extragao
com solvente na propor¢do de 1:2, utilizando-se uma solu¢cdao de hexano e
diclorometano (1:1 v/v). Em ensaios anteriores, este mostrou ser o melhor
solvente.

As amostras de embalagens foram separadas da 4gua apds a
irradiacdo,e foram transferidas para um frasco de vidro e foram acrescidas de
50 mL de solugdo de hexano e diclorometano (1:1 v/v) (fig.9), levadas ao

sistema de ultrassom por 30 minutos.



FIGURA 9. Amostras de embalagens apds a irradiacdo preparadas para
extracdo da ametrina

Para a andlise qualitativa dos subprodutos formados pela degradacao
apo6s irradiacdo foi utilizado um espectrometro de massa associado a um
cromatografo a gis, GC-MS, modelo QP500 da Shimadzu com as seguintes

condigdes:

e Coluna capilar de silica fundida DB5 (5% fenil-95% dimetil
polissiloxano) apolar da J & W Scientific, Folson, CA, USA,
com 30m de comprimento e 0,32mm de didmetro interno e com
filme de 0,25um de espessura da fase estaciondria.

e Hélio com grau de pureza 5.0 analitico como gis de arraste e

pressdo de 100kPa;



e QOperagcdo do detector de massa em modo impacto de elétron
(ED), usando 1,50 kV de voltagem de ionizagdo e temperatura de
250 °C;

e Temperatura da interface GCMS ajustada para 240 °C;

e Volume de injecdo de 1uL.

As andlises quantitativas de ametrina e seus produtos de degradacao
foram realizadas utilizando-se o cromatégrafo a gis (CG), modelo 17A da
Shimadzu, com detector de ionizacdo de chama (DIC) e com coluna capilar
tipo DBS5 da J&W Scientific, com 30m de comprimento, 0,32mm de diametro

interno, 0,25um de espessura do filme, nas seguintes condi¢des:

e Rampa de temperatura da coluna: inicial de 50°C, elevacao de
10°C/min. até 150°C, elevagao de 15°C/min. até¢ 300°C,
mantida por 5 minutos.

e Temperatura do injetor: 200°C.

e Temperatura do detector: 300°C.

¢ Fluxo de N,: 10 mL/min. E

pressao de controle (EPC): 37 kPa.

As andlises de carbono organico total foram realizadas em
duplicatas, antes e ap0s a irradiacdo, utilizando-se frascos de vidro contendo
aproximadamente 20 mL de amostra, a temperatura ambiente, em um
Analisador de Carbono Organico Total - COT da Shimadzu, modelo 5000. As
analises foram realizadas em duplicatas, antes e apds a irradiagdo, utilizando-

se frascos de vidro contendo aproximadamente 20 mL de amostra, a



temperatura ambiente, em um Analisador de Carbono Organico Total - COT
da Shimadzu, modelo 5000. Uma aliquota da amostra foi injetada
automaticamente para o interior de um tubo de quartzo com catalisador,
localizado dentro de um forno tubular aquecido a temperatura aproximada de
700°C. Neste forno todo o material organico € transformado em CO,, o qual
passa por um detector de infravermelho e a totalidade de carbono presente na
amostra é quantificado através de uma curva padrao estabelecido previamente
(carbono total).

De modo andlogo e seqiiencialmente, outra aliquota da mesma
amostra foi levada para um recipiente contendo solu¢do de acido fosférico
diluido (25%), para que houvesse a liberacdo de todo carbono inorganico
proveniente de bicarbonatos e carbonatos presentes na amostra, que também
foi quantificado pelo mesmo sistema (carbono inorganico). O equipamento foi
programado para fazer a diferenca entre estas duas medidas (carbono total —

carbono inorganico), dando as concentragdes em mg/L. do COT na amostra.



3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados serdo apresentados em trés etapas. Na primeira etapa
serdo apresentados os resultados obtidos nos estudos com a ametrina em
solucdo aquosa, na segunda etapa serdo apresentados os resultados da
degradacdo da ametrina em embalagens de PEAD e na terceira etapa sera

avaliada a eficiéncia do processamento por radiac@o ionizante.

3.1 Decomposicao da ametrina em solucao aquosa

Os ensaios com pesticidas, em solu¢des padronizadas e sistemas
bem controlados, sdo importantes para que se tenha seguranca no manuseio €
conhecimento do comportamento do pesticida nos diferentes solventes, assim
como para que as suas reagoes com os radicais livres formados no processo de
irradiacao sejam conhecidas.

Na Figura 10 € apresentada a curva de calibragdo obtida, com um
coeficiente de regressdo de 0,986. O limite de detec¢do, LMD, usando GC-
FID foi de 1,7 pmol.L" e a variacdo experimental obtida (N=10), expressa

como desvio padrdo, foram iguais a 4%.
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FIGURA 10. Curva de calibragdo da Ametrina obtida por GC-FID apds
extracdo com diclorometano/hexano 1:1 v/v.

Os resultados de degradacdo de ametrina apds irradiacdo na fonte
gama para as quatro concentracdes estudadas sdo apresentados na Figura 11.
Ap6s a irradiacdo, ocorreu uma acentuada redu¢do da concentracdo da
ametrina em baixas doses de radiacdo. Com a dose absorvida de 15 kGy, mais
de 99% de ametrina foi removida, para todas as faixas de concentragcdo
estudadas. A alta solubilidade da ametrina em &4gua pode ser a principal

responsavel por esta eficiéncia na decomposicdo pela radiacao ionizante.
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FIGURA 11. Curva de degradacdo da ametrina em diferentes doses
(0-30 kGy), para diferentes concentracdes em solugao
aquosa.

Dois produtos da decomposi¢do preliminar de ametrina foram
identificados apds a irradiagdo. Usando a biblioteca GCMS, eles foram
identificados como i1sdmeros da s-atrazina. Estes produtos sdo formados pela
dessulfuracdo da molécula de ametrina pelos radicais OH, um esquema dessas
dussulfuracao € apresentado na Figura 12.

A formacdo e a degradacdo da s-atrazina foram acompanhados por
andalises cromatograficas em diferentes concentracdes e doses absorvidas e os
resultados sdao mostradas na Figura 13. Comparando-se a decomposicdo de
ametrina (Fig. 11) com a formacgdo de S-atrazina (Fig. 13), observa-se que a

medida que a primeira se decompde a segunda se forma até o maximo de dose



absorvida de 15 kGy, a partir desta dose, quando toda a ametrina esta
decomposta, a decomposi¢do da S-atrazina € evidenciada.

Ainda considerando as curvas apresentadas na Figura 13, pode-se
observar que a degradacdo ocorreu de forma mais acentuada na solucdo de
menor concentracio, tanto que na amostra de 220 pmol.L', ndo foi possivel
identificar a S-atrazina. A degradacdo total de S-atrazina somente ocorreu na
amostra de 440 umol.L™", com uma dose absorvida de 30 kGy e para as duas

concentra¢des maiores, ainda havia uma parte de atrazina nesta dose.
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FIGURA 12. Produtos intermediérios da oxidac¢ao preliminar da
ametrina por radiacdo ionizante.
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FIGURA 13. Formacao e decomposi¢do da S-Atrazina pela radiacdo

ionizante em varias doses absorvidas e diferentes
concentra¢des de ametrina.

Os resultados das andlises da concentracdo de Carbono Organico

Total, COT, para as quatro solu¢cdes nas doses absorvidas sdo apresentados na

Figura 14. Observa-se que a variacdo da concentracio de COT foi

proporcional a concentragcdo de ametrina nas amostras, mas nao houve

variacdo com a dose absorvida aplicada, porque, embora tenha havido

decomposi¢ao das moléculas de ametrina, as moléculas resultantes continuam

correspondendo a carbono organico, mesmo que sejam moléculas mais

simples.




Os resultados da concentracio de Carbono Inorganico, CI,
apresentados na Figura 15, mostram um leve aumento no CI em relacdo 4 dose
absorvida na menor concentragio (220umol.L™"), o que significa que uma
parte foi mineralizada totalmente gerando CO, e H,0O. No caso das
concentracdes maiores, as doses aplicadas ndo foram suficientes para essa

transformac¢do, como indicado na Figura 14, todo o carbono presente é

organico.
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FIGURA 14. Concentracao de Carbono Organico Total em solu¢des aquosas
de ametrina apos a irradia¢ao nas doses absorvidas e
concentragoes diferentes estudadas
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FIGURA 15. Concentracdo de Carbono Inorganico em solu¢des aquosas de
ametrina apos a irradiacio nas doses absorvidas e concentracdes
diferentes estudadas

3.2 Decomposicao de ametrina em embalagens contaminadas

Os resultados da degradacdo da concentragdo de ametrina presente
nas embalagens apds o processamento por feixe de elétrons nas diversas doses
absorvidas sdo apresentados na Figura 16, pela linha de tendéncia
considerando a média de trés amostras para cada dose pode-se visualizar que,
para remover 50% da contaminacdo, foram necessdrias doses superiores a 50
kGy e que, para uma dose absorvida de 200 kGy, cerca de 90% da

contaminacao foi removida.
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FIGURA 16. Remocdo da ametrina nas embalagens apds processamento com
feixe de elétrons em diferentes doses absorvidas aplicadas

A 4gua adicionada na amostra de embalagens no processamento por
irradiacdo foi analisada separadamente para avaliar se houve transferéncia da
contaminacdo de ametrina da embalagem para a 4dgua. Na Figura 17 €
apresentado o resultado destas andlises. A concentracdo de ametrina

encontrada na 4gua foi cerca de 50 vézes menor que a concentragdao



encontrada na embalagem, o que demonstra que houve uma pequena
transferéncia da contaminagao para a fase aquosa.

Esta contaminag¢do de ametrina na dgua também foi reduzida pelo
processamento com feixe de elétrons, com taxa de remogdo de cerca de 60%

para uma dose de 50 kGy e mais que 90% para 200 kGy.
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FIGURA 17. Remo¢do da ametrina na dgua apds processamento com feixe de
elétrons em diferentes doses absorvidas aplicadas.



3.3 Avaliacao da eficiencia do processamento por radiaciao

ionizante

A eficiéncia do processamento por radiagdo ionizante na
decomposi¢ao de compostos organicos, pode ser avaliada pelo valor grau de
destruicdo, Gd, e € definido pelo desaparecimento do soluto em solugdo

aquosa e €é determinado experimentalmente pela equacdo:

Gd (mol.J"") = ARDN,/D (6.24 x 10")

Onde:
e ARD é a variagio de concentragio de soluto orginico (mol.L"') em
determinada dose;
e D¢ adose (kGy);
® 6,24 x 10" ¢ a constante de conversio e

® N, € o numero de Avogadro.

Neste trabalho o valor de Gd foi calculado para as quatro solugdes
aquosas com diferentes concentracdoes de ametrina, para as embalagens e para
a agua separada das embalagens. Os resultados sdo apresentados nas Figuras
18 e 19. O rendimento da degradacdo dos compostos organicos em geral
depende de sua concentragdo inicial, proporcionalmente o processo € mais
eficiente em concentracoes elevadas. No caso da ametrina em solugdo aquosa

os resultados estdo de acordo com este conceito (Figura 17).
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FIGURA 18. Valores de Gd para a Ametrina obtidos usando
diferentes concentragdes e doses absorvidas
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FIGURA 19. Valores de Gd para a Ametrina obtidos com amostras

de 4gua e embalagens em varias doses absorvidas.

Apesar da remo¢ao da ametrina das embalagens HDPE ter sido

elevada, cerca de 60% com a dose de 100 kGy (Figura 16), os resultados

demonstraram uma efici€éncia menor quando os valores de Gd obtidos para as

embalagens PEAD contaminadas foram comparados com os valores das

solucoes aquosas (Figura 19). Considerando-se uma concentracdo inicial de

cerca de 50 mmol/L nas embalagens, o rendimento de degradagdo foi

equivalente a uma amostra aquosa de 0,6 mmol/L, ou seja cerca de 50 vezes

menor.




4. CONCLUSAO

Considerando os resultados obtidos no presente trabalho pode-se

concluir que:

a metodologia analitica para determinacdo de ametrina utilizada no
presente trabalho apresentou bons resultados de precisdao e de
linearidade. Embora ndo tenha sido possivel verificar a exatidao e o
limite exato de deteccdo pela falta de um padrao calibrado de ametrina,
a técnica analitica utilizada se mostrou adequada para o
desenvolvimento do trabalho;

o processamento por radiacdo ionizante apresentou eficiéncia elevada
na degradacdo de ametrina em amostras aquosas, os resultados
comprovaram que esta eficiéncia depende da concentracdo inicial de
ametrina;

a decomposi¢do da ametrina pela radiacdo ionizante inicia-se pelo
ataque do radical OH, com dessulfuracdo e formacgdo da S-atrazina, que
também € decomposta pela radiacdo ionizante;

as amostras de embalagens de PEAD descartadas apresentaram
contaminacdo elevada de ametrina comparativamente aos padrdes
utilizados, mas o processamento com feixe de elétrons mostrou
eficiéncia elevada na descontaminacdo dessas embalagens;

a transferéncia da ametrina para a dgua que fez parte do processo foi
insignificante comparativamente com a concentragdo inicial na
embalagem, além disso, esta ametrina residual também foi degradada;

o rendimento de degradacdo (valor G) das embalagens foi cerca de 50

vezes menor que nas solugcdes padroes preparadas com dgua ultrapura.
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