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STUDY OF THE DEGRADATION OF THE INSECTICIDE PARATHION BY GAMMA RADIA-
TION FROM COBALT-60. The use of agrochemicals in agriculture presents some problems to the
ecosystems as consequence of the remaining pesticide residues 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 parathion degradation in aque-
ous solution was studied. Results show that the insecticide is completely degraded in aqueous
solution after treatment with 1.0 kGy doses at a dose rate of 3.12 kGy h'l. The metabolites de-
tected after radiolysis are p-nitrophenol, paraoxon and aminoparathion. It was verified that, not
only the total radiation, but the dose rate applied to the aqueous solution had a significant effect
on the insecticide degradation. Thus, the irradiation of parathion may be an important means for
environmental decontamination of this pesticide in aqueous matrix, and it allows the production of
parathion metabolites for ecotoxicological studies.
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1. INTRODUCAO

A contaminag¢do ambiental causada pelo uso crescente e
indiscriminado de agroquimicos tem gerado uma série de pre-
ocupagdes quanto ao langcamento inadequado destes compostos
no ambiente.

Uma vez no ambiente, estes residuos podem tornar-se um
risco para todo o ecossistema’ e os processos fisicos, quimicos
e biolégicos empregados no tratamento destes residuos nem sem-
pre sdo eficientes. Pelo contrdrio, em alguns casos, os produtos
da degradac@o gerados nestes processos podem ser até mais t6-
Xicos que os compostos originais, e sobre os quais poucas infor-
magdes a respeito do comportamento ambiental sdo conhecidas.

Além disso, algumas operagdes convencionais de tratamen-
to de residuo de pesticidas, muitas vezes apenas tranferem
estes residuos de um ambiente para outro, sem destruir o
agente quimico.

A possibilidade de utilizagio da tecnologia nuclear na pro-
tegdo e conservagdo do meio ambiente tem sido objeto de dis-
cussdes nos tltimos anos**. Assim, o emprego de radiagdes
ionizantes (gama, elétrons e raios-X) como indutoras da de-
composi¢do dos mais diversos poluentes orginicos tem se
mostrado instrumento eficiente na descontaminagdo ambiental
causada por esses agentes.

Neste trabalho buscou-se determinar os efeitos de diferentes
doses e taxas de doses de radiacio gama, na degradagio do
inseticida paration.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Fonte de radiagio

Na radidlise do inseticida paration foi utilizada uma fonte
de radiagdo gama (y) tipo Gammabeam-650 com atividade de
6,99 x 10'* Bq, do Centro de Energia Nuclear na Agricultura
- CENA/USP, em atmosfera e temperatura ambiente.

* Este artigo & parte dos resultados obtidos durante o desenvolvimen-
to da tese de doutoramento de Luiz Carlos Luchini
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2.2. Pesticida

Utilizou-se o inseticida e acaricida fitossanitdrio O,0O-dietil
O-4-nitrofenil fosforotioato (C,oH4NOsPS), paration, grau téc-
nico com 99% de pureza, e o seu correspondente marcado com
carbono-14 nas posi¢des 2 e 6 do anel aromitico, com ativida-
de especifica de 1,22 pCi/mmol e pureza radioquimica 96,8%.

S
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Férmula estrutural do inseticida paration

2.3. Procedimento experimental
a) Preparo das solugdes para a radiélise

As solugbes a serem irradiadas foram preparadas dissolven-
do-se 10 mg do inseticida grau técnico e 1,73 uCi do '*C-
paration em um litro de dgua destilada e desionizada, respei-
tando a solubilidade maxima do inseticida no solvente’.

b) Radiélise do paration em solucio aquosa

Solugdes aquosas da mistura dos inseticidas grau técnico e
marcado, foram irradiadas em doses que variaram de 0 a 1,0
kGy nas taxas de dose: 1,87; 2,80; 3,12 e 3,41 kGy/h. Ap6s a
irradiacdo as solugbes foram mantidas em geladeira a 10°C,
por uma semana. A seguir, o carbono-14 total presente na so-
lugdo, isto é, os fragmentos marcados com C produzidos pela
radi6lise da molécula original do pesticida, foi quantificado
via cintilagdo liquida, efetuando-se contagem de 2 mL da solu-
¢do aquosa irradiada em mistura com 10 mL de solugdo
cintiladora composta de 4g de PPO (2,5-difeniloxazol), 200 mg
de POPOP (1,4-di-2,5-feniloxazol)benzeno, 660 mL de tolueno
e 333 mL de Renex-95 (Atlas Ind. Quimica)®. O restante da
solugdo foi entdo submetido a trés processos de extragio.
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c) Extracdo em fase sélida

Apés a quantificagdo do carbono-14 total, 100 mL da solu-
¢do aquosa de '“C- pesticida irradiada foi percolada através de
um cartucho "Sep-Pak", empacotado com 360 mg de octadecil
(C-18) adaptado a um funil de separagdo de 125 mL e a um
Kitassato de 250 mL. Conectou-se o Kitassato a um sistema de
vicuo para forgar a passagem da solucéio aquosa, a um fluxo
constante de 5 mL/min.

Triplicatas de 2 mL da fase aquosa eluida da coluna C-18
foram analisadas por cintilagdo liquida, para quantificagdo dos
14C-compostos ndo retidos na coluna.

Os compostos retidos na fase s6lida foram eluidos primei-
ro com 10 mL de diclorometano e depois com 10 mL de
metanol. A quantificacdo do carbono-14 total eluido da fase
sélida foi feita via contagem em cintilagdo liquida em amos-
tras de 2 mL e 0,2 mL de diclorometano e metanol, respec-
tivamente, em triplicata.

d) Extragdo liquido-liquido

Outras amostras de 100 mL da solu¢do aquosa irradiada
foram extraidas com dois volumes de 10 mL de diclorometano.
Todo diclorometano recuperado foi combinado e o carbono-14
presente na fase organica foi quantificado por contagem de 1
mL do solvente por cintilagdo liquida. A solugdo aquosa rema-
nescente apds a extragéio foi reextraida com 10 mL de butanol
saturado com dgua. A seguir, 2 mL da fase butanol ¢ 2 mL
fase aquosa foram analisados por cintilagdo liquida para
deteccdo dos compostos polares e hidrossoliveis, marcados
com carbono-14, presentes nos extratos.

e) Liofilizacao

Amostras de 50 mL da solugio aquosa de '*C-paration irra-
diada foram liofilizadas em balSes de 100 mL de fundo redon-
do. Os "*C-compostos liofilizados foram ressuspendidos com 5
mL de metanol por agitacdo mecdnica durante 2 horas. Aliquo-
tas de 1 mL do metanol foram analisadas para determinagéo do
carbono-14 total.

P Quantificagio dos '*C-compostos

Para a quantificagdio e balango total dos compostos mar-
cados presentes nas fases diclorometano, metanol, igua e
butanol, apés extragdo da solugdo aquosa irradiada, triplica-
tas de aliquotas dos solventes foram contadas em espectrd-
metro de cintilagio liquida PACKARD-1600 TR, com cor-
recdo de "quenching” pelo método da razdo de canais com
fonte externa.

g) Identificacdo do paration e de seus produtos de
degradacdo radiolitica por GC-MS

Nas andlises efetuadas por GC-MS utilizou-se um
cromatégrafo HP 5890 série II acoplado a um detector seletivo
de massa HP 5970, com coluna capilar de silica fundida LM-
5 de 50 metros de comprimento € 0,25 mm de didmetro, com
paredes revestidas com filme de 0,6um de fase estaciondria
(5% difenil, 95% dimetil polisiloxano).

Os espectros foram obtidos pela técnica de impacto eletr6-
nico (EI) com energia de 70 eV, sendo a faixa de massa com-
preendida entre 45 e 475 u.m.a.

Os produtos da degradagio do paration (paraoxon,
aminoparation e p-nitrofenol) foram identificados comparan-
do-se os fragmentogramas dos compostos presentes nas solu-
¢Oes irradiadas com os fragmentogramas dos padrdes analiti-
cos destes produtos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Efeito da dose total de radia¢iio y na recuperacio de
14C.paration por extragio de solu¢iio aquosa irradiada

A recuperagio do '“C-paration etilico por extragio liquido-
liquido, extragfio em fase sélida e liofilizagdo de solugdes aquo-
sas do inseticida com atividade especifica de 1,73 uCi em 10
mg L'}, que sofreram os efeitos radioliticos ap6s serem subme-
tidas 2 taxa de dose de 3,41 kGy h'!, estdo apresentadas nas
figuras de 1 a 3.
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Figura 2. Porcentagem de "*C-compostos recuperados por extragdo em
Jase silida (C-18), apés irradiagdo a taxa de dose de 3,41 kGy .
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Figura 3. Porcentagem de “C-cumlm.vm.\' recuperados por liofilizagdo,
apds irradiagdo a taxa de dose de 3,41 kGy 38

Tanto na extragdo liquido-liquido utilizando-se diclorome-
tano e butanol como solventes (Fig. 1) quanto na extragio em
fase sélida com C-18 como adsorvente (Fig. 2), na qual o car-
bono-14 foi recuperado eluindo-se a fase estaciondria com di-
clorometano e metanol, a recuperagio total do carbono-14, isto
€, a soma das atividades nas fases metanol e butanol, dicloro-
metano e fase aquosa remanescente, foi préxima de 100%. Isto
significa, portanto, que ndo houve perda da atividade inicial do
14C_paration durante o processo radiolitico. Assim, todos os
provéveis fragmentos marcados com carbono-14 oriundos da
degradagdo radiolitica do '*C-paration foram recuperados nas
extragdes, ou permaneceram na solugio aquosa irradiada. Des-
ta forma, notou-se que nédo houve formac¢io de compostos vo-
lateis, conforme também observado por Javaroni et al®,

A recuperagiio do carbono-14 total em diclorometano, pro-
veniente tanto da extragdo liquido-liquido como da extragdo
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em fase s6lida, diminuiu com o aumento da dose total de radi-
acgdo fornecida a solugdo aquosa de 14C_paration. Paralelamen-
te, a atividade remanescente na fase aquosa extraida aumentou
gradativamente até 0,75 kGy, observando-se que aproximada-
mente 90% do '*C permaneceu na fase aquosa (Fig.1 e 2).

Portanto, os aumentos nas doses de radiagdo provocaram
aumentos na formagdo de produtos hidrossoliveis e, consequen-
temente, mais passiveis 3 degradagio biolégica’, na solugdo
aquosa irradiada. Este fato pode ser melhor observado quando
se comparam os resultados das extra¢des liquido-liquido e em
fase sélida, com os resultados do processo de liofilizagio da
solucdo aquosa irradiada (Fig.3). A recuperagé@o do carbono-14
total ressuspendido na fase metanol apés liofilizagdo foi sem-
pre superior a 70%, indicando também que grande parte dos
compostos hidrossoliveis formados na radiélise foram recupe-
rados na liofilizacdo.

Observou-se ainda que as eficiéncias de extracdo do butanol
na extragio liquido-liquido (Fig. 1) e do metanol na fase sélida
(Fig. 2), subseqiientes as extragdes com diclorometano, foram
sempre menores do que 10%, indicando portanto, auséncia de
compostos polares na solugfo.

O monitoramento dos processos de extragdo, determinado
pela recuperagio do '*C total na fase diclorometano, possibili-
tou a observagdo de similaridade na recuperagdo da atividade
total por extracdo liquido-liquido e fase sélida.

3.2. Efeito da taxa de dose na degradacio radiolitica do
14C._paration em solucio aquosa

As figuras 4 a 7 apresentam os resultados da recuperagio
do 'C em diclorometano apés extragdo liquido-liquido de so-
lugdes aquosas de '*C-paration irradiadas sob diferentes taxas
de dose.

Pode-se observar que sob uma mesma dose de radiacdo, a
extragdo do carbono-14 total pelo diclorometano diminuiu com
os aumentos da taxa de dose e, consequentemente, aumentou
também a formagdo de compostos hidrossoliveis. Desta forma,
quanto maior a dose de radiacfio, maior o efeito radiolitico
sobre o '*C-paration em solugdo aquosa.
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Figura 4. Porcentagent de C-compostos recuperados por extragdo
liquido-liquido, apds irradiagdo a taxa de dose de 1,87 kGy b

A distribui¢do de uma determinada dose de radiagdo em
diferentes intervalos de tempo resultou em diferentes efeitos
radioliticos. Para a taxa de dose de 3,41 kGy/ h observou-se
acentuada queda na capacidade de extragdo do carbono-14
total da solugdo aquosa pelo diclorometano. Para a dose de
0,75 kGy nesta mesma taxa de dose, praticamente todos "*C-
compostos produzidos pela radiflise permaneceram na fase
aquosa irradiada.

A figura 8 compara a influéncia da taxa de dose na eficién-
cia de extragdo dos compostos marcados com carbono-14 por
diclorometano. Pode-se observar que a obten¢io de um mesmo
efeito radiolitico sobre a eficiéncia de extragdo do carbono-14
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Figura 5. Porcentagem de ”C-L‘(unpm'ms recuperados por extragdo
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Figura 6. Porcentagem de ”C-com}mxlux recuperados por extra¢do
liquido-liquido, apés irradiagio a taxa de dose de 3,12 kGy h'.
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Figura 7. Porcentagem de ”C-compu.vm.v recuperados por extragdo
liquido-liquido, apds irradiacdo a taxa de dose de 3,41 kGy h'’.
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Figura 8. Porcentagem de "'C-compostos recuperados por extragdo
liquido-liquido, apdés irradiacdo a diferentes taxas de dose.
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total pelo solvente organico, pode ser conseguida combinando-
se taxa de dose com a dose total de radiacdo fornecida a solu-
¢do aquosa de paration marcado.

A tabela 1 apresenta as concentragdes do inseticida paration
remanescente na solugido aquosa ap6s irradiagdo. Pode-se ob-
servar que praticamente 98% do inseticida foi degradado quan-
do submetido a 1,0 kGy 2 taxa de dose de 3,12 kGy h’!, o que
significa uma eficiéncia de degradagdo muito grande.

Tabela 1. Concentragéio do inseticida paration (Mol L™ x 10
em solugdo aquosa apé6s radidlise a diferentes taxas de dose.

Taxas de Dose

Doses (kGy) 1,87 kGy ii' 2,80 kGy h"' 3,12 kGy h*!

0 1,939 1,459 1,682
0,10 1,675 * 1,092
0,15 1,709 * 1,023
0,20 1,754 * 0,553
0,25 1,634 0,742 0,615
0,50 1,607 0,522 0,155
1,0 1,157 0,189 0,036

*ndo irradiado

As anédlises efetuadas por GC-MS indicaram a formacéo
de paraoxon, amino-paration e p-nitrofenol como resultantes
da degradagdo radiolitica do paration (Fig. 9). O paraoxon foi
o produto de degradagdo predominante, chegando a 24,6% na
solugdo aquosa irradiada com 0,20 kGy a taxa de dose de
3,12 kGy h'!. Assim, pode-se concluir que a radiagio gama é
uma técnica eficiente na degradagdo do paration, e que a dis-
tribuigdo da dose total de radiagdo em fungdo do tempo (taxa
de dose), tem influéncia significativa na degradacéio radiolitica
do inseticida.

Da mesma forma que o paration, o paraoxon, embora seja
mais téxico que o produto original, também é degradado du-
rante o processo radiolitico, pois aproximadamente 90% deste
composto foi degradado quando submetido 2 dose de 1 kGy®.
Desta forma, a utilizagdo da radiagfio gama tem a vantagem de
degradar o paration durante a radiélise e também seu principal
metabdlito toxico.
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Figura 9. Cromatograma de ions totais - TIC a) e espectros de mas-
sa; b) dos compostos presentes na solugdo aquosa de paration irradi-
ada com 0,25 kGy (taxa de dose de 3,12 kGy h).
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