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RESUMO

O Indaziflam é um novo herbicida (pré-emergente) lancado (2010) nos Estados Unidos (nome
comercial: Alion 500 Sc). O Alion 500 Sc foi liberado no Brasil em 2016 para plantacdes de café
e cana-de-agucar. O IND apresenta toxicidade aguda dos Tipo Il (contatos oral e dérmico) e
Tipo IV (contato direto nos olhos). Sua exposicdo cronica afetou o sistema neuroldgico de
animais. O IND ¢é pouco volatil e solivel em agua. Todavia, pode poluir as &guas subterréneas.
Este trabalho visou avaliar a degradacdo do Alion via H,O,-UV. Usou-se um fotorreator anular
acoplado a um tanque, sendo o sistema operado em reciclo. A lampada usada foi a Philips TUV
30W. A concentracdo de IND foi medida por cromatografia liquida, e a absorbancia por
espectrofotometria. Os coeficientes molares de absor¢do dos IND e Alion a 254nm obtidos
foram 1,17x10*+2,19x10cm™.M™? e 1,13x10%+1,16x10cm™.M™, respectivamente. Os processos
de fotolise direta a 254nm (fotolise) e peroxidacdo sdo possiveis rotas sinérgica de degradacdo do
IND durante o processo H,O,-UV, pois o IND foi degradado por aqueles individualmente. A
razdo molar 6tima para o processo H,0,-UV (condicdo operacional: 8,8 uM, pH 6, 25°C) foi 60
molH,0,.molIND™, levando a valores para parametros de eficiéncia iguais a: 1,30x10'mol.s™
(taxa de reacdo inicial, R"%), 29,0% (conversdo a 5 minutos, X°™") e 11,0 minutos (tempo de
meia vida, t%). A concentracdo inicial do IND afetou a eficiéncia do processo H,0,-UV, operado
na condicdo 6tima, tendo os valores dos parametros R, X*™" e t2 variados nas respectivas
faixas: (0,60-1,25)x10'mol.s™, 34,0-29,0% e 8,7-1,0 minutos. O comportamento dindmico da
fitoxicidade das aguas modelos nos processos H,O,-UV, fotdlise e peroxidacdoe foi estudado.
Usou-se como organismo-teste as sementes de arroz (Oryza sativa). As dguas modelos do Alion
podem ser atoxicas (0,3-5,0uM), levemente toxicas (5,0-1,5uM) e toxicas (>1,5 uM) as sementes
de arroz. Os valores obtidos para CLspy € CEsgy foram iguais a 1,9 uM e 8,2 uM,
respectivamente. Os subprodutos da degradacdo do Alion por H,0,-UV, fotdlise e peroxidacdo
ndo sao mais toxico as sementes de arroz que seus precursores (IND e produtos inertes presentes
no Alion). A demanda energética (fotoquimica - parametro Ego) € 0 e custo foram avaliados
(H2.0,-UV e fotolise). Ambos processos sdo vidveis energeticamente pois para os valores de Ego
foram >10 kWh.m™.ordem™: a) Fotélise: 2,2-6,6kWh.m>.ordem™ (custo: 1,3-3,6R$/kWh.m’
3 ordem™); H,0,-UV: 6,6-5,5kWh.m>.ordem™ (1,6-3,2 R$/kWh.m.ordem™). Processos H,0,-
UV, peroxidacdo e fotolise foram comparados. A peroxidacdo é rota de oxidacdo que se pode
desprezar na proposicdo mecanismo de reacio, pois a ordem do valor de R"™° (-9) é duas vezes
menor aquela obtida para H,0,-UV (-7). No entanto, a fotdlise é rota de oxidacdo
importantissima no processo H,0»-UV, pois os valores de R™° (0,90x10"mol.s* e 1,30x10°
"mol.s?) sdo de mesma ordem (-7), indicando que quando acresceu-se o meio reacional da
fotolise com H,O, (condicdo 6tima), aumentou-se em 44,4% a eficiéncia do processo e reduziu-
se 0s custo energetico e percentual de inibicdo de germinacdo em 51,1% e 30,7%,
respectivamente, em relagéo a fotolise.

Palavras-chave: Alion 500 Sc. Consumo e custo energeéticos. Fitoxicidade. Fotolise direta. H,O,-
UV. Indaziflam puro.



ASTRACT

Indaziflam (IND) is a new pre-emergent herbicide launched in the USA in 2010 (trade names:
Alion 500 Sc). In Brazil, the Alion 500 Sc usage in crops of coffee, sugar-cane and critic fruits,
was authorized in 2016. IND acute toxicity was classified as either Type Il (oral and skin
contact) or Type IV (inhalation or eye-contact). Chronic exposure leads to neurological
disturbance in animals. IND is not volatile and its solubility in water is low, but it can
contaminate groundwater. The aim of this work is to study the degradation of Alion by H,O,-UV.
A recycle system, comprised mainly of annular photoreactor and tank, was used. The lamp was a
30 W TUV Phillips. IND concentration was measured by HPLC, and absorbance by
spectrophotometry. The IND and Alion 254nm molar absorption coefficients were
1.17x10*+2.19x10cm™mol™ and 1.13x10%+1.16x10™cm™mol™, respectively. The IND was
egraded by direct photolysis at 254 nm (photolysis) and peroxidation, suggesting that these
processes are, possibly, synergetic oxidation paths during the degradation of IND by H,0,-UV.
The optimal IND/H,O, molar ration (operation conditions: 8.8 uM, pH6 and 26'C) was 60
molH,0,.molIND™, leading efficiency parameter values of 1.30x10'mol.s™ (initial reaction rate,
R'™Y%), 29.0% (conversion in 5 minutes, X°™") and 11.0 minutes (half-life time, t“). IND initial
concentration effected the efficiency of H,0,-UV (optimal molar ratio), leading to the values of
R, X°™" e t12 to vary on ranges of (0.60-1.25)x10"mol.s?, (34-29)% and (8.7-11.0) minutes,
respectively. The phytotoxicity dynamic behaviour of Alion reaction mixture in H,O0,-UV,
photolysis and peroxidation processes was studied using rice seeds (Oryza sativa) as the test-
organism. The Alion aqueous solutions were non-toxic (0.3-5.0 uM); slightly toxic (5.0-1.5 uM)
and toxic (>1.5 uM) to rice seeds. The CLsoy and CEsgy, values were 1.9 uM and 8.2 uM,
respectively. Alion aqueous solution phytotoxicity decreased during H,O,-UV and direct
photolysis, suggesting that the subproducts formed by these processes were less phytotoxic to
rice seeds than was their precursor. Energy demand (photochemical -Figure-of-merit parameter
Eeo) and costs in both processes (H,0,-UV and photolysis) were evaluated. Both processes were
energy-efficient, as the values of Ego were smaller than 10 kWh m~order™ a) Photolysis: 2.2-6.6
kwWh.m™.order? at 1.3-3.6 R$/kWh m~order™; b) H,0,-UV: 6.6-5.5 kWh m~order™ at 1.6-3.2
R$/kWh.m>order. Comparison of the efficiencies of H,0,-UV, peroxidation, and photolysis,
led to the conclusion that IND peroxidation can be neglected as reaction path in H202-UV
process, as the R value order (-9) was found to be twofold smaller than that obtained for H,O--
UV (-7). IND direct photolysis, however, is an important oxidation path during the H,0,-UV
process, since the order of values of R™° (0.90x107 mol.s* and 1.30x107" mol.s™) for these
processes are both -7. This shows that the addition of H,O, (optimal molar ratio) to the direct
photolysis reaction medium enhanced the efficiency process by 44.4%. In addition, the values of
the energy cost and seed germination inhibition percentage were 51.1% and 30.7% smaller than
those for IND photolysis.

Keywords: Alion 500 Sc. Cost and energy demand. Direct photolysis. H,O,-UV. Indaziflam.
Phytotoxicity.
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1 INTRODUCAO

A descoberta do elevado potencial de certas substancias organicas sintéticas para o
controle de organismos ndo desejaveis presentes em plantacGes, induziu ao rapido aumento do
seu uso como herbicida. Com o crescimento populacional e o incremento na produgéo industrial e
agricola nos dias atuais, pode-se afirmar que nos ultimos 45 anos o uso intensivo de herbicidas
(substancias quimicas ou agentes bioldgicos que combatem pragas que por ventura venham a

interferir em plantactes) tem aumentado nas produces rurais (MARTINS, 2013).

Esse evidente crescimento resultou na descoberta de tragos de pesticidas em diversos
compartimentos ambientais, principalmente os pesticidas organoclorados. Considerando a
toxicidade dos pesticidas, ha um consenso do seu impacto na qualidade da satde humana e do
ambiente. Diante de tal cenario, desenvolveu-se a preocupacdo com a contaminacdo do meio
ambiente (solo e aquético), devido a toxidade e o0s potenciais cancerigenos e mutagénicos
apresentados por esses produtos aos humanos e biotas naturais do solo e ambiente aquético
(OTURAN et al., 2011).

A nivel global, chama-se a atencdo em especial para os herbicidas utilizados em cultivo de
cana-de-agucar que vem em um crescimento consideravel (SILVA; PEREIRA; GOMES, 2015).
Apenas no Brasil, segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2016), na safra
2015/2016 houve uma area de cultivo desses produtos em torno de 8995,5 mil hectares, sendo o
estado de Pernambuco responsavel por 2,9%, ou seja, 254 mil hectares, da area plantada. O que
implica no aumento do uso de herbicidas para controle de plantas daninhas deste tipo de cultivo
(SILVA, 2015).

Destacam-se entre os compostos quimicos utilizados no combate das pragas a Atrazina,
Diuron, Tebutiuron, Glifosato, Hexazinona e Ametrina. O combate as pragas nas vegetacdes é
uma das grandes vantagens dos agrotdxicos, evitando perdas consideraveis de plantacoes.
(KAAPRO & HALL, 2012).

Neste cenario surge também um composto quimico, que é o potencial substituto dos
herbicidas tradicionais, o qual sua inser¢cdo no mercado tornou-se necessario devido a resisténcia
das pragas aos herbicidas provenientes do Diuron e/ou Glifosato. Esse composto € conhecido

como Indaziflam, pertencente ao grupo quimico das alquilaizinas (GUERRA et al., 2014).
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O Indaziflam (IND) foi desenvolvido pela Bayer, sendo comercializado sob o nome de
Alion 500 Sc ou Alion 200 Sc, teve seus primeiros registros em 2010 e 2012 nos Estados Unidos
(uso em gramados) e Canada (uso em culturas de frutas), respectivamente. Tem sido utilizado em
outros paises como a Australia. Sendo implementado no Brasil (Alion 500 Sc) no final de 2016
para controle de plantas daninhas em culturas de cana-de-agUcar, frutos citricos e café (SOUSA,
AMARAL, MOTA; 2016).

As informac0Ges sobre seus possiveis efeitos tdxicos ao meio ambiente sdo poucas, porém,
sabe-se que este herbicida possui o anel aromatico s-triazina, encontrado nos herbicidas Atrazina.
Tal anel aromético pode dificultar o tratamento dos corpos naturais contaminados por tais
compostos (AMIM et al., 2014). Esta pesquisa refere-se ao estudo da degradacdo do IND
comercial (Alion 500 Sc) em meio aquoso via H,O,-UV. A escolha desse herbicida pré-
emergente deu-se pelo seguinte: a) serd empregado em culturas importantes no Brasil; b) ha
poucos estudos sobre seu destino no ambiente, e quase nenhum sobre 0 mecanismo da sua

degradacdo em meio aquatico, que se da via fotélise e oxidagcdo microbiana.

O objetivo geral desta pesquisa foi avaliar o processo de degradacdo do herbicida
Indaziflam sob a sua forma comercial (Alion 500 Sc) via POA H,0,-UV, tendo sido os objetivos

especificos os seguintes:

a) Avaliar qual o melhor tipo de sementes de plantas para ser usada como organismo-teste
para investigar a evolucao da toxicidade no meio reacional ao longo do processo;

b) Escolher faixa de concentracdo inicial do Indaziflam nas aguas-modelos com base em
estudo sobre o efeito da concentracdo do Indaziflam sobre pardmetros de toxicidade

(curva de dose);

c) Obter as propriedades 6ticas dos Indaziflam puro, Alion 500 Sc e misturas reacionais dos
processos de fotdlise direta a 254 nm, POA H,0,-UV;,

d) Obter curvas de decaimento da concentracdo do indaziflam nos processos de fotdlise

direta a 254 nm e H,0, (verificacdo da possivel sinergia de processos oxidativos);

e) Avaliar o efeito da razdo molar H,O, IND™ sobre a eficiéncia do processo de degradacéo

do indaziflam via H,0,-UV visando-se obter condi¢do 6tima de operacao;

f) Auvaliar a degradacéo do IND via processo H,O,-UV nas condi¢des 6timas;
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g) Avaliar o comportamento dindmico da fitoxicidade da dgua modelo durante o0 processo
H.0,-UV e aqueles que possivelmente serdo as rotas de oxidagdo no processo H,O,-UV
(fotolise direta e peroxidacao);

h) Awvaliar a viabilidade econémica do processo H,O,-UV (demanda e custo energéticos) e

comparar processos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 INDAZIFLAM

A Environmental Protection Agency (EPA) e a Unido Europeia evidenciam que um dos
grupos de micropoluentes (compostos emergentes) que mais poluem o ambiente aquatico, é
composto pelos herbicidas, que representam a classe de agrotdxicos mais consumidos no Brasil
em 2012, totalizando em 32,3% do faturamento e 57,1% da quantidade vendida (AMIM et al.,
2014).

Os herbicidas entram no ambiente por meios diretos (aplicacdo intencional dos pesticidas
ao solo para o controle de plantas ou pestes indesejaveis) e indiretos (aplicagdo foliar para o
controle de plantas indesejaveis pos-emergentes e para o controle de insetos). Salienta-se que, em
alguns casos, menos de 0,1 % da quantidade de herbicidas aplicados alcangam a peste alvo,
enquanto que o restante (99,9 %) tem potencial para se mover para outros compartimentos
ambientais, tais como as aguas superficiais e subterraneas (MORAES e ROSSI; 2010).

O destino dos herbicidas no meio ambiente (Figura 1) é dado pelos seguintes processos
(CHILTON; LAWRENCE; STUART, 1998): a) volatilizacdo: comanda a distribuicdo dos
herbicidas do solo a atmosfera; b) lixiviacdo e escoamento superficial: sdo responsaveis pelo
movimento desses compostos até as dguas subterraneas e superficiais; ¢) degradacédo via fotolise

direta; d) biodegradacao.

degradacao
volatilizagao

7
2% .-"’J volatilizagdo

— S escoamento
! A e ——
t"ahsr::n;a::: sorcao L

= degradacio
lixiviacio

agua subterranea

2

Figura 1 - Processos de transporte dos herbicidas
Fonte: Chinton; Lawrence; Stuart (1998).

Entre os novos herbicidas existentes, vem se destacando nos Estados Unidos (EUA) e

Canada, o Indaziflam, que pertence a nova classe quimica das alquilazinas, pela eficiéncia na
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biossintese de parede celular, que o leva a apresentar eficicia nas atividades de pré-emergéncia
havendo o controle tanto de liliopsidas quanto magnoliopsidas. Porém, ha uma grande
preocupacdo ambiental com o uso deste composto, devido ao seu prolongado efeito residual no
solo (AMIM et al., 2014; GUERRA et al., 2014; ALONSO et al., 2015).

O Indaziflam (N-[(1R,2S)-2,3-dihidro-2,6-dimetil-1H-inden-1-y1]-6-[(1R)-1-fluoretil]-
1,3,6-triazina-2,4-diamina, Figura 2, é um herbicida novo e seletivo (GUERRA et al., 2014). E
comercializado pela Bayer sob os nomes de Alion 200 Sc e Alion 500 Sc (da concentracao total
48,0% de massa é do principio ativo Indaziflam). A faixa de dose deste, que tem sido usada varia
de 2,5 kg.km? (25 g.ha) a 10 kg.km™ (100 g.ha™). No entanto, chega-se a usar a dose de 15
kg.km? (150 g.ha™) em caso de plantas daninhas mais tolerantes (resistentes) (KAAPRO e
HALL, 2012).

Seu primeiro registro ocorreu em 2010 nos Estados Unidos da América para uso em
gramados (KAAPRO e HALL, 2012). O segundo registro deste herbicida ocorreu em 2012 no
Canadé para uso em controle de plantas daninhas (folhosas e gramineas anuais) em areas de
cultivo de frutas (macéd, pera, péssego, citros, uva e nozes) (BAYER, 2012). De acordo com o
decreto 4074/02, que regula as medidas preventivas ao uso de produtos quimicos (agrotoxicos)
no Brasil, desenvolve-se pesquisas sobre aplicacdo do Indaziflam nas culturas de cana-de-agucar,
citros e café, pois este composto é apontado como o potencial substituto dos herbicidas Atrazina,
Glifosato e Diuron nos tratamentos pré-emergentes, uma vez que as pragas ja apresentam
resisténcias a esses compostos, sendo 0 uso do Indaziflam em menor quantidade para combate
das pragas (GUERRA et al., 2014).
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Figura 2 - Férmula estrutural do

Indaziflam
Fonte: Guerra et al., (2014).
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Como se pode observar na Figura 2, o Indaziflam é um hidrocarboneto aromaético
polinuclear, sendo assim um composto de dificil degradacdo para sistemas tradicionais de
tratamento de a4gua (MIRANDA, 2003). O Indaziflam atua na biossintese da parede celular,
sendo considerado como o0 mais potente inibidor da parede celular ja descoberto. O mecanismo
de acdo deste herbicida ainda ndo estd claramente esclarecido (GUERRA et al., 2014). Sabe-se
que inibe a formacdo de novas paredes celulares, paralisando o crescimento da planta daninha.
Esse herbicida também veta a deposicdo de cristais (impedindo o crescimento radicular) na
parede celular, afetando severamente a nova formacéo de células vegetais assim como a divisdo e
o alongamento das mesmas (MYERS et al., 2009). As propriedades fisico-quimicas do

Indaziflam s&o apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do Indaziflam

Propriedade Valor

Solubilidade em agua 4,4 mg L™ (298 K; pH 4,0)
2,2mg L™ (298 K; pH 7,0 — 9,0)

Solubilidade em acetronitrila 7,6 kg m™ (26°C)
Densidade Indaziflam Comercial 969,0 kg m™ (26°C)
Massa molar 301,4 g mol™
Pressdo de Vapor 2,510 Pa (26°C)
Tempo de meia vida ou Reatividade > 12960x10% s
Constante de dissociagéo (pKa) 3,6
Absorbancia na regido UV 1,428 (213 nm)

0,197 (258 nm)

0,019 (291 nm)

Constante de Lei de Henry
Coeficiente de octanol-agua: Kow

Coeficiente de Adsorgédo do Solo: Koc

2,69x10°° Pa m*® mol™ (6°C)
2,80
<1000 mg g™

Fonte: Guerra et al. 2014; U. S. EPA, 2010.
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Com base nas propriedades fisico-quimicas do Indaziflam, pode-se afirmar que esse
herbicida possui baixa solubilidade em d4gua, como também baixa pressdo de vapor e ¢ hidrofilico
(Log Kow < 4,0), que indica a baixa volatilidade do composto. Estando 0 mesmo, sujeito a
concentrar-se no solo sob a forma de residuo. A caracteristica deste composto é de pouca
lixiviacdo, obtendo elevada sorcdo, o que indica a maior tendéncia de contaminar as aguas
subterraneas (AMIM et al., 2014; ALONSO et al., 2015 e GUERRA et al., 2014). O parametro
de dissociacdo mostra que o composto apresenta ionizacdo acida; sua reatividade indica certa

persisténcia da permanéncia da concentracdo inicial do pesticida no solo (ARSEGO, 2009).

O Indaziflam ndo se encontra, até 0 momento, em concentra¢es perigosas ou téxicas em
cursos hidricos devido a sua pouca utilizacdo no cenario mundial. No entanto devido ao
fendmeno de bioacumulacdo, sua concentracdo nos cursos hidricos pode se tornar relativamente
alta, caso ndo haja metabolismo para viabilizar a sua degradacdo ap0s a aspersao no meio
ambiente. Como hé a expectativa do uso deste herbicida como substituto de outros (Diurion,
Glifosato e Atrazina), ha a preocupacdo com os problemas ambientais que este composto pode vir
causar devido a sua potencial toxicidade e meia vida longa (SOUSA, AMARAL, MOTA,; 2016;
ARSEGO, 2009).

O Indaziflam ndo é hidrolisado, sendo sua degradacdo em solo resultante via fotélise
direta de suas moléculas e biodegradacdo aerdbica, o que leva aos seguintes subprodutos: a)
Indaziflamtriazina-indanona (ITI); b) Indaziflam-carboxilico-a4cido (composto mais tdxico)
(ICA); c) Indaziflam-hidroxietil; d) Indaziflam-olefina; e) fluoroetildiaminotriazina (FDAT). O
ITI e ICA sdo clivados na ligacdo com N para formar o FDTA (no anel s-triazina) e outros
residuos ndo identificados. Os residuos sdo, entdo, degradados a CO, e compostos refratarios
(ALONSO et al., 2015). A estrutura quimica do Indaziflam e seus subprodutos ITI, ICA e FDAT

séo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Estruturas quimicas do Indaziflam e de alguns de seus subprodutos
Fonte: Alonso et al., (2015).

Os autores Prathipati et al. (2017) determinaram o composto Indaziflam e seus possiveis
residuos metabdlicos (ITI, ICA e FDTA) em uvas pretas, através do método de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) com deteccdo de UV-VIS. Pode-se observar melhor o
comportamento do composto degradado (Figura 4), apds aproximadamente 20 minutos de leitura,
com fases méveis A e B operando em gradiente, acetronitrila e 1 litro de &gua contendo 0,1 mL
de &cido ortoforico respectivamente, utilizou uma C18 de 150 mm x 4,6 mm, a 35°C, com fluxo

de 0,8 mL min™ e um comprimento de onda de 220 nm.
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Figura 4 — Estrutura cromatografica representativa do Indaziflam
e seus metabolitos (FDTA)
Fonte: Prathipati et al., (2017).

Através da metodologia utilizada no estudo Prathipati et al. (2017), pode-se determinar a
eficacia do processo de degradacdo do Indaziflam, evitando que o composto se torne ainda mais

toxico (Indaziflam-carboxilico-acido) que o habitual. Como este estudo verifica apenas 0s picos
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do Indaziflam e do seu metabolito FDTA (degradado apenas por bactérias) € indispensavel
averiguar a toxicidade do composto pos-tratamento.

2.2 TOXICIDADE
2.2.1 Toxicidade do Indaziflam

Testes realizados pela Environmental Protection Agency dos Estados Unidos da América
(U. S. EPA, 2010), sugerem que a toxicidade aguda do Indaziflam é do Tipo Ill, para via oral e
dérmica, e do Tipo IV, para exposicéo por inalacdo e/ou contato direto com a pele e os olhos. No
entanto, esses dados ndo sdo caracteristicos para utilizacdo extrapolada do uso constante do

composto.

Relatos da U.S. EPA (2010) indicam que o sistema nervoso é o mais atingido em caso de
animais (caes e ratos), sendo a neuropatologia degenerativa do cérebro, da medula espinhal e do
nervo ciatico evidenciada no cdo apds exposicdo oral crdnica e subcrbnica, ja nos roedores, apos

exposicao cronica, foi observado histopatologia do cérebro.

A BAYER (2016) realizou estudos sobre a toxicidade aguda que o Indaziflam causa em
animais (ratos e coelhos), insetos (abelhas) e crustaceos e concluiram que: a) ratos: (concentracédo
ideal para levar a morte de 50% da espécie exposta por Indaziflam) CLso oral > 2000 mg kg™,
CLso dérmica > 2000 mg kg™, com 4 h de exposicéo o CLsp inalatério > 2,53 mg L™; b) coelhos:
observou-se em teste a corroséo da pele (ndo irritante) e irritacdo nos olhos (ndo irritante); c)
abelhas: CLso oral > 256 mg abelha™; CLs, contato > 214 mg abelha™ e por fim os crustaceos
(CEso (48 h) > 38 mg L™). Sendo um dos objetivos desta pesquisa o estudo da fitotoxicidade do

Indaziflam, mais especificamente nas plantas de Sorgum Bicolor (sorgo) e Oryza Sativa (arroz).
2.2.2 Testes de avaliacao de toxicidade

O CONAMA n° 430/2011 lista alguns parametros fisico-quimicos, tais como: cor,
turbidez, pH, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioguimica de oxigénio (DBO),
solidos suspensos (SS), oxigénio dissolvido (OD) entre outras gamas de analises com o real
intuito de garantir a potabilidade dos recursos hidricos, permitindo o consumo da agua com
concentracdes de substancias organicas e inorganicas que por ventura nao venham a atingir a
salde humana e ambiental. Porém, as analises estabelecidas por esse érgdo ambiental ndo séo

eficazes para diferenciar compostos que por ventura venham a atingir sistemas bioldgicos e
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aqueles que s@o inertes no meio ambiente, restringindo assim a potencializagdo dos riscos
ambientais dos contaminantes (ROCHA, 2016).

Neste cendrio, para agregar valor aos testes fisico-quimicos hidricos surgem os testes de
toxicidade que permitem averiguar a carga poluidora do efluente, ou seja, avaliam o efeito de
uma determinada concentracdo de um composto indesejado no sistema bioldgico. Relacionando
os dados quantitativos dos testes fisico-quimicos com o teste de toxicidade para se obter um
controle da agressividade de uma substancia quimica a uma dada espécie. Vale salientar que
nesta area de pesquisa ha estudos com diversos organismos vivos tais como: microrganismos,

plantas, algas, invertebrados e peixes (ZAIDAN, 2015).

Como relata Morales (2004), esse tipo de teste busca a determinacéo da concentragéo letal
(CLsp) e concentracdo eficaz (CEsg) de um determinado composto quimico em um determinado
organismo vivo, além do que auxilia na avaliacdo da mudanca das cadeias organicas apos o
tratamento por processos avancados, como o oxidativo, que por ventura podera tornar um
composto ainda mais toxico ou ndo, que o composto de origem. No caso da degradagdo do
Indaziflam pode da origem ao Indaziflam-carboxilico-acido ou ao CO,, sendo respectivamente

um mais toxico que o composto de origem e outro atoxico.

A concentracdo letal (CLsp), refere-se a uma determinada concentracdo de um composto
quimico, que extermine 50% de uma populacdo dos organismos-testes, ja a concentracao eficaz
(CEsp) € uma concentracao de veneno que por ventura podem causar efeitos adversos observavel,
ou seja, pode acarretar alteracdo genética, imobilidade e deformidade em pelo menos 50% da
populacdo (MORALES, 2004).

Esses tipos de efeitos adversos ao efluente apOs tratamento por processo oxidativo
avancado se da de acordo com as propriedades fisicas e quimicas dos contaminantes e dos seus
produtos, da duragdo na tratabilidade do composto, a incidéncia da luz utilizada no processo, a
concentracdo do composto (matéria organica) e do oxidante, além da capacidade de
tamponamento da agua (ROCHA, 2016).

Esse teste pode ser realizado de duas formas, os quais sdo denominadas toxicidade aguda
e toxicidade cronica. Os testes de toxicidade aguda sdo aqueles realizados em uma exposi¢do a
curto periodo de tempo, onde muitas vezes sdo avaliados apenas a mortalidade do ser vivo e a

influéncia nas reacdes bioquimicas. Os testes de toxicidade cronica colocam um ser vivo a uma
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exposicdo de duragcdo longa, sendo avaliados os detalhes mais peculiares como o ciclo
reprodutivo e o crescimento deste organismo (ZAIDAN, 2015; SIRELKHATIM et al., 2015).

Morales (2004) reportou que dois parametros quantitativos para determinacdo da
fitoxicidade (teste de toxicidade aguda em plantas — método de germinacao de sementes) de um
dado composto, sdo eles: o percentual de inibicdo (1%) e o indice de germinacdo das sementes
(IG). Um composto é considerado toxico, levemente tdxico ou atdxico quando os parametros de
toxicidade (1% e 1G) apresentam os respectivos valores: (> 40% e < 50); (10-40% e 50-80) e

(10% e 80), respectivamente.

Neste cenério, destacam-se as sementes da Lactuca Sativa L. (semente de alface) que
indicadas pela EPA como organismo-teste padrdo para avaliacdo de fitoxicidade. Essa semente é
considerada como padrdo nos estudos de fitoxicidade devido ter alta disponibilidade, rapido

crescimento e germinacdo (5 a 7 dias), assim como a importancia econémica (ZAIDAN, 2015).

No entanto, conforme mencionado anteriormente, o Indaziflam é um dos compostos mais
reativos no crescimento da parede celular das vegetagcdes. A semente de alface € uma semente
pequena e de baixa resisténcia a um composto tdo reativo no pré-tratamento. Portanto, com base
na literatura Archangelo et al. (2002); Fontes et al. (2011); Lino (2011); Masculili, Utomo
(2010); Moreira et al. (2013); Walter; Marchezan; Avila (2008); Weber (2012), as sementes de
Sorgum Bicolor (sorgo) e Oryza Sativa (arroz) tém sido utilizadas como organismos-testes para
se avaliar a fitotoxicidade de compostos altamente toxicos, pois além da elevada resisténcia a
situacbes adversas como podera ser observado posteriormente, elas apresentam caracteristicas
semelhante ao da alface (boa disponibilidade no nordeste, rapido crescimento e germinacéo (5a 7

dias e importancia econémica).
2.2.3 Caracterizacao do sorgo e do arroz

O sorgo é apontado por muitos especialistas como uma vegetagdo alternativa para a cana-
de-agUcar. Este gréo é utilizado em diversas situacdes na formulacdo de cereais, encontra-se entre
as cinco culturas mais importantes do mundo, sendo a mesma de origem Africana, o qual obtém
seu cultivo através de sementes, sua maturacao tem duragdo em torno de 110 dias, ou seja, menor
que o processo de maturacdo da cana-de-acucar (FONTES et al.; 2011; MOREIRA et al., 2013).

A producdo deste vegetal é satisfatdria para regides como o Nordeste do Brasil, pois se

adequa bem em locais com baixos indices pluviométricos, em diversos tipos de solos como
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argilosos e ligeiramente arenosos e se mostra satisfatdria sua proliferacdo em faixa de pH entre
5,5e 6,5 (EMBRAPA, 2008; FONTES et al.; 2011).

Como se pode observar este vegetal obtém caracteristica de sobrevivéncia em ambientes
adversos, diferentemente do milho e outros cereais, sendo muito utilizado na fabricacdo de
melado e farinha utilizada na alimentagdo doméstica. Vale salientar que esta resisténcia do sorgo
a proliferacdo em locais secos (p6s verdo) se da devido a sua caracteristica xerofitica, porém esta
caracteristica varia de acordo com o tipo genético, se destacando entre eles o sorgo granifero, que
obtém diversas semelhancas com o cultivo de milho, o que permite o uso rentavel apds
proliferagcéo (LINO, 2011).

Archangelo et al. (2002) chama atencdo para a resisténcia dessa vegetacdo a composto
que obtém o anel triazinico, mais especificamente a atrazina, tanto em uso pré como poés-
emergente, havendo maior interferéncia do uso deste composto em tratamentos pds-emergentes
(7 a 14 dias).

Enquanto o arroz é monocotiledéneo (liliopsida), pertencente a familia Poacea e do
género Oryza, é um cultivo de importancia impar, por se encontrar na alimentacdo da grande
maioria dos seres humanos, sendo ele a terceira maior cultura cerealifera do mundo. E um cereal
rico em amido, como também em proteinas, vitaminas e minerais, obtendo baixo teor de lipidio,
que teve sua origem o sudeste da Asia (WALTER; MARCHEZAN; AVILA, 2008; WEBER,
2012), sendo o pH ideal no solo e cursos hidricos para arroz de sequeiro em torno de 5,5
(POLEZA et al., 2008; FORTES et al., 2008).

Os autores Zhang et al. (2014) para avaliar o impacto da atrazina em plantas graminaceas,
utilizaram o arroz para realizacdo do teste de fitotoxicidade, obtendo uma variagdo de
concentracdo de atrazina de 0,05 a 0,8 mg.L™ durante 6 dias (realizaram o teste através da
metodologia da Latuca Sativa abordada por Morales (2004)). Os mesmos fizeram uma
comparagdo entre a raiz e o hipocotilo, observando que o dltimo foi mais afetado com as

concentragOes de atrazina avaliadas no processo.

Isto evidencia a necessidade de um tratamento eficaz em casos de acumulo de substancias
organicas, mais especificamente os herbicidas em cursos hidricos. Com o intuito de evitar ndo s
a perda de algumas safras de cultivos, como também possiveis danos mutagénicos e cancerigenos

aos seres vivos. Por se tratar de compostos de dificil degradacdo é necessario utilizar um processo
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de oxidagdo mais eficiente, como por exemplo, aqueles onde h& producdo de radicais hidroxilas
(*OH).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Tem sido comprovado que a utilizacdo de tecnologias convencionais de tratamento de
agua (tratamento fisico-quimico, tratamento quimico e tratamento bioldgico) ndo sdo eficientes
para remediar o ambiente aquatico poluido por agrotoxicos (DEHGHANI, KARIMIA,
RAJAEIC; 2016). Os tratamentos fisico-quimicos (adsorcdo, extracao liquido-liquido e absorcao
gasosa) geralmente, transferem o poluente da &gua para a outra fase, gerando residuos.
Tratamentos quimico e biolégico ndo sdo efetivos para o caso de compostos recalcitrantes e
biorecalcitrantes, respectivamente (OTURAN et al., 2011; KEHINDE, AZIZ; 2014).

Os compostos recalcitrantes, como é o caso dos agrotoxicos, podem ser degradados
quando irradiados com a luz UV (fotdlise direta), porém o consumo energético deste processo é
elevado. O uso de oxidantes, como H;O, e Os, no processo com radiagdo UV, tornam o
tratamento mais rapido e capaz de eliminar uma maior gama de contaminantes, pois o contato da
luz com os oxidantes d& origem aos radicais hidroxila (*HO) e hidroperoxila (HO2¢). Assim ¢
viavel o uso de tecnologias avancadas como alternativa para tratamento de cursos hidricos
previamente contaminados com herbicidas em elevadas concentracdes, podendo levar 0s mesmos
para a sua completa mineralizacdo (GIROLETTI et al., 2017; HERMOSILLA et al., 2015).

Tém-se alguns relatos relevantes para o0 uso de processos oxidativos avangados (POA) na
degradacdo de contaminantes resistentes a tratamentos tradicionais na agua, entre eles, destacam-
se: a) Eliminacdo de contaminantes organicos como: pesticidas, pentaclorofenol, cloroférmio,
diclorobenzeno, acido acético e fenol; b) Tratamento de aguas contaminadas com ferrocianuretos;
c¢) Degradacéo residuos de cromo em sedimentos; d) Oxidacéo de sais inorganicos contendo ions
sulfito (SO5%), nitrito (ligacdo tripla de nitrogénio), ferroso (ferro bivalente, com 2 oxidacdes); €)
Eliminacdo de metais pesados em forma de complexo; f) Destruicdo de corante organico
(SARMENTO e MIRANDA, 2014; SILVA et al., 2014).

Como se pode observar, nos POA tém sido utilizados para tratar &guas contaminadas por
uma vasta gama de poluentes organicos, tais como os pesticidas. Nestes processos, radicais livres,
em especial o radical hidroxila, sdo gerados in situ, oxidando o poluente (TERAN, 2014;

CORDOVA et al., 2017). Os quais atraves da abstracdo de hidrogénio conseguem a oxidacao dos



33

compostos indesejados, pois este tipo de reacdo gera radicais orgénicos (RO,), para em sequéncia
formular o produto de mineralizacdo, dando origem a produtos como: a) didxido de carbono
(COy); b) agua; c) acidos organicos de cadeias pequenas (os quais facilitam a degradacéo
bioldgica); d) acidos e sais inorganicos (SARMENTO e MIRANDA, 2014; FADAEI et al., 2013;
SALAZAR et al., 2010).

A aplicacdo dos POA no tratamento de agua, dependendo das caracteristicas da molécula
do poluente, pode levar a: a) mineralizagdo completa de poluentes organicos, b) seletivamente
abater compostos recalcitrantes; c¢) converter compostos biocalcitrantes em subprodutos
biodegradaveis (FADAEI et al., 2012).

O radical hidroxila é uma espécie quimica com alto potencial de oxirredugdo (2,8 V),
capaz de oxidar compostos organicos ndo seletivamente via reacGes de abstracdo de elétrons,
adicdo eletrolitica e transferéncia de elétrons (NAYAK et al., 2016; MARTINS, 2013; TERAN,
2014). Classicamente, este radical pode ser gerado nos POA via: a) fotdlise direta de um agente
oxidante forte (H,O,, Oz e outros) adicionado ao meio aquoso que é irradiado por luz UV
(radiacdo ultravioleta germicida — emitida a 254 nm por lampadas de baixo ou de alto input),
exemplo de POA em que o radical hidroxila é gerado: H,0,-UV; H,0, -UV-Fe?* ou Fe*®; 03-UV;
03-H,0,-UV (OTURAN et al., 2011); b) por fotocatalise heterogénea em que um semicondutor,
como por exemplo os TiO,, ZnO, CdS, WOg;, TiO,, absorve radiacdo UV ou VIS (AKYOL,
YATMAZ; 2004). O potencial redox de diversas espécies a 25°C ¢é apresentado na Tabela 2,

sendo o radical hidroxila a segunda espécie oxidante com maior potencial (ZHOU et al., 2015).
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TABELA 2 — Processo de oxidagédo

Espécie oxidante E% (V)
Fluor (F,) 3,03
Radical hidroxila, HO* 2,80
Oxigénio atdmico, O(*D) 2,42
Ozbnio, O3 2,07
Peroxido de hidrogénio, H,0, 1,78
Radical hidroperoxila (HO,*) 1,70
Acido hipocloroso, ClO, 1,49
Cloro, Cl; 1,36
Oxigénio, O, 1,23
Bromo, Br 1,09
lodo, I, 0,54

Fonte: Oturan et al., (2011); Teran, (2014).

2.3.1 Processo oxidativo avancado H,O,-UV

O perdxido de hidrogénio é um oxidante forte (E = 1,78 V), porém sua eficacia em um
processo de degradacdo esta diretamente relacionado ao pH, a temperatura e a presenca de
impurezas; sendo a decomposicdo deste reagente de forma exotérmica (MIRANDA, 2003). Ha
relatos de varios pesquisadores, tais como, Semitsoglou-Tsiapou et al. (2016); Sarmento e
Miranda (2014); Fadaei et al. (2013) e Salazar et al., (2010), evidenciaram que compostos
organoclorados (Exemplo: atrazina), 4acidos carboxilicos e hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares obtém resisténcia a degradacdo via acéo direta do H,O, Os poluentes portadores
dessa natureza podem ser pouco degradados, ndo degradados ou sofrer degradacdo lenta e
possivelmente desprezivel.

No entanto, sabe-se que o H,O, é fotolisado pela luz UV (rendimento quantico: 0,5
mol.Einstien™) gerando os radicais livres hidroxila e hidroperoxila que oxidam as moléculas do
poluente, acelerando assim o processo de sua degradagéo. A reacao de fotolise direta a 254 nm do
H,O, € complexa, ocorrendo em etapas. Varios mecanismos tém sido propostos para tal reacéo,

como por exemplo, 0 mecanismo de Lea (1949), descrito pelas Equacdes 1 a 6.
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Reacao Constante da reacao
Iniciacéo: Hy0, —%, 2HO° 0.5 mol.Einstein™ (1)
Propagagio:  H,0, + HO® —Z» HO} + H,0 2.7x10° M1t (2)
k 1 -
H,0, + HO3 —— HO° + H,0+ 0, 3.7 M*s™ 3
Terminagio:  2HO® —' H,0, 52x10°M*s™ (4)
k 1 -
2H0; —— H,0, + 0, 8.3x10°M*s* (5)
kg 9 a1 ol
HO® + HO3; — H,0+ 0, 7.5x10°M™s (6)

As caracteristicas relevantes dos POA H,0,-UV, podem ser mencionados: a) a
degradacdo do poluente orgéanico ocorre de acordo com sinergia de rotas de degradacéo, i.e.:
degradacédo via fotdlise direta do poluente, Rota 1, degradacdo via ataque direto do H,O; as
moléculas do poluente, Rota 2, e degradacdo via ataque dos radicais hidroxilas e hidroperoxilas,
Rota 3 (ZALAZAR et al., 2010; SARMENTO, MIRANDA, 2014);

b) a eficiéncia de processo depende do pH, da razdo molar H,O,/poluente e intensidade da
radiacdo UV (ZALAZAR et al., 2010; SARMENTO e MIRANDA, 2014);

c) O poluente pode ser mineralizado se uma quantidade suficiente de H,O, € adicionada ao
sistema por tempo suficientemente longo de processo (ZALAZAR et al., 2010).

Vale ressaltar que a contribuicdo de reacdo de fotolise direta (Rota 1) na degradacdo
global desse composto via H,0,-UV, depende do coeficiente volumétrico neperiano de absorcao

molar do poluente e dos subprodutos (a;) € do rendimento quantico da reacéo (¢;).
O POA H,0,-UV tem sido utilizado, com sucesso, para degradar herbicidas, tais como:

Atrazina, Diuron, 2,4-D, Malation, Diazinon, Glisofato, Hexazinona (SEMITSOGLOU-
TSIAPOU et al., 2016; SARMENTO e MIRANDA, 2014; FADAEI et al., 2013; ZALAZAR et
al., 2010). Em sua maioria, 0os estudos foram concentrados em processo, sendo a cinética
estudada de forma fenomenoldgica. Estudos cinéticos mecanicistas, com base em mecanismo da
cinética e modelagem do processo com base nos primeiros principios (fenémenos dos
transportes), foram pouco, destacando-se aqueles desenvolvidos por Sarmento e Miranda (2014)

para atrazina; Zalazar et al. (2010) para o glisofato e 2,4-D.
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Sarmento e Miranda (2014) estudaram a cinética do processo de degradacdo do herbicida
atrazina sob Otica mecanicista, usando o mecanismo de Lea para a fot6lise do H,O,. Relatam com
base nos dados experimentais, que a atrazina ndo € oxidada pelo ataque direto do H,O,, porém, é
fotolisada ao ser irradiada com radiacdo UV. Portanto, 0 mecanismo proposto para degradacédo da

atrazina via H,O,-UV é descrito pelas Equagdes 1 a 6.

Os autores Gao, Deng, Zhao (2009) mostraram em sua pesquisa de degradacdo do
herbicida ametrina (obtém a triazina em sua composicao) a acao da Rota 2 no processo (com 30%
de H,0,), os mesmos autores conseguem determinar através de uma linearizacdo, o valor da
constante de velocidade (Ksg) para degradacdo do recurso hidrico contaminado com seu composto

organico.

Vale salientar a importancia dada nos trabalhos de Gao, Deng, Zhao (2009), Sarmento e
Miranda (2014), Zalazar et al. (2010) e Semitsoglou-Tsiapou et al. (2016), a razdo maxima entre
a concentracdo de perdxido de hidrogénio e a concentracdo do composto contaminante, que nada
mais € do que a razdo onde a conversao e a taxa inicial de reacdo de degradacdo do composto
contaminante é maxima. Cientificamente, estes efeitos sdo bem justificaveis, onde esta razédo
molar méaxima encontrada é a que favorece a decomposi¢do do composto contaminante através

do ataque do perdxido e seus radicais, pois o peroxido ndo € seletivo (Equagdo 4).

Além disso, Sarmento e Miranda (2014) evidenciam que para obtencdo do rendimento
quantico é necessario avaliar o comportamento absortivo do composto no comprimento de onda
desejado para degradacdo, caso este comportamento se mostre linear, transmite-se uma ideia de
que B = - a (angulo azimute). Assim como a importancia do parametro de energia por ordem de

reacao no processo em estudo.

2.4 ENERGIA POR ORDEM DE REACAO (Ego)

Modirshahla et al. (2012) observou os efeitos dos parametros operacionais sobre o
consumo de energia elétrica, em sua pesquisa é dado énfase a variacdo da quantidade do oxidante
H.O, no consumo energético de descoloracdo de corante, sendo a cinéetica encontrada
caracteristica de uma pseudo-primeira ordem e o pardmetro de energia por ordem de reacdo se
mostrando eficaz e apropriado para certificagdo de que quanto menor a quantidade de perdxido

de hidrogénio, menor o consumo energeético.
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Gong et al. (2015) fizeram uso do pardmetro de energia por ordem de reagdo para se
certificar que o fotorreator utilizado na pesquisa para degradacdo do composto Benzophenone-3
era 0 mais eficaz ja visto na literatura, para remocéo de 93,8% do composto, houve uma energia
de ordem de reacdo equivalente a 1,14 kWh.m™, entdo o fotorreator utilizado na pesquisa,
mostrou-se com um menor consumo energético elétrico e maior eficacia econdmica em

comparacéo aos fotorreatores encontrados.
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3 PROPOSICAO DE MODELAGEM DE PROCESSO
3.1 MODELO CINETICO

No processo H,O,-UV as moléculas de um dado poluente, no caso deste trabalho o
herbicida Indaziflam, podem ser degradadas sob a acao sinergética das seguintes possiveis rotas
de oxidacdo: a) Rota 1: fotdlise direta a 254 nm; b) Rota 2: Ataque direto do H,0,, ¢) Rota 3:
ataque direto dos radicais livres formados em situ devido a fotdlise do H,O,. Como visto
anteriormente (Tépico 2.3.1) as reacGes de oxidacdo com o H,0O, sdo lentas e muitas vezes
despreziveis para alguns tipos de compostos quimicos, entdo neste primeiro estudo sob a
degradacdo do IND via POA H,0,-UV, tomou-se como base o comportamento da atrazina com
relagdo a rota 2 — H,O0, (SARMENTO e MIRANDA, 2014). Portanto, 0 esquema cinético
proposto para a degradacdo do Indaziflam (IND) por processo oxidativo avangado est4 descrito

na Tabela 3. Algumas considerac6es foram feitas:

a) A decomposicao do H,O; via fotdlise direta a 254 nm, gerando radicais livres, é dada de
acordo com o mecanismo de Lea (1949), Equacdes 1 a 6 (SARMENTO e MIRANDA,
2014; ZALAZAR et al.,2010; ALFANO et al., 2001);

b) A decomposicdo do Indaziflam pelas possiveis rotas de oxidacdo sdo dadas pelas
Equagdes 9 (Rota 1) e 7-8 (Rota 3), formando subprodutos desconhecidos que absorve

radiacdo UV, tendo sido denominado de P.
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Tabela 3 — Mecanismos de reagdo proposto

Etapas Reacdo Constante da reacédo
Iniciagdo: H,0, ﬂ, 2HO® 0.5 mol.Einstein™ 1)
~ k 1 -
Propagacdo:  H,0, + HO° —— HO5 + H,0 2.7x10" M5t (2)

k 1 -
H,0, + HOS —>HO® + H,0+ 0, 3.7 M'st® 3)
Terminagdo:  2HO° — H,0, 52x10°M1s? (4)
k 1 -
2HO; —— H,0, + 0, 8.3x10°M*ts?t (5)
ke 9npl ol
HO° + HO; —— H,0+ 0, 7.5x10°M™s (6)
Degradacio: IND + HO® —— p ky (7
k8
IND + HOY —— P Ks 8
IND 2, p Dinp 9

Aplicando-se o balango de massa as espécies estaveis (IND e H,0,) e abordagem de
estado pseudo estacionario as espécies instaveis (radicais livres), a obtencdo de expressdes para
as taxas de degradacdo do Indaziflam, Equacdo 10, e de consumo de H,O,, Equacdo 11 (Ver

Miranda (2003), para maiores detalhes).

2 (10)

9i1né..H303—L"u-’ (X. 1) = =0y, eh, (X, 1) — K1 #,0,-0vCins [‘?;{E- t}}

R, = _kPl(E;)_kPECP(e;)IEE )

P

Sendo:

Kinos Kp,1 € Kp2 S80 constantes cinéticas aparentes a serem determinadas;
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einp and e . sag as taxas volumétricas de absorcdo de fétons referentes aos Indaziflam e
peroxido de hidrogénio, respectivamente;
Cinp € Cp: concentragdo média do Indaziflam e do perdoxido de hidrogénio, respectivamente.

A constante da reacdo de degradacdo do Indaziflam pelo H,O, pelos radicais hidroxila
(K7) e hidroperoxila (Kg) estdo relacionados com a constante cinética aparente kyyp por meio da
Equacéo 12:

S (kK3 + kgky)(@,)1/? (12)
NP [y (k3)? + ks(kz)? + kgkyks]!/2

A Equacdo 10 pode ser simplificada para o caso em que a razdo molar inicial do H,O; e
do IND for igual a zero (processo fotdlise direta do Indaziflam). A expressdo resultante (Equacao
13) é 0o modelo que deve ser utilizado para se estimar o rendimento quantico da reacdo de fotolise
a 254 nm (®\p).

Rinp (1, 1) = —Biypeinp(r, t) (13)

Alfano et al. (2001) reportaram que a degradacdo de um poluente organico em um
processo H,0,-UV é um processo em que o H,O, pode absorver fétons de acordo com dois
regimes limitantes, i.e., rapido e lento, o que reflete na taxa de fotdlise do oxidante. Portanto, a
Equacdo 11 pode ser simplificada como se segue (SARMENTO e MIRANDA,; 2014):

Regime répido de absorgéo Rp(r.t) = — Kp e5(t) (14)
de fotons :
Regime lento de absorgéo Rp(r,t) = — Kp,Cp(t)[eS(t)]Y> (15)

de fotons:
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3.2 PERFIL DINAMICO DE CONCENTRACAO

Os perfis dindmicos das concentragdes do indazifam e do peroxido de hidrogénio foram
obtidos aplicando o balanco de massa a cada uma dessas espécies no sistema operacional (para
maiores detalhes consultar SILVA, 2007; MIRANDA, 2003). Como pressuposto, temos:

a) Vgr/Vr<<1;

b) Nas condi¢des operacionais do presente trabalho, o fotorreator e o tanque de reciclo foram
operados aproximadamente a um reator diferencial a tanque bem agitado (SILVA et al.,
2013);

c) Sistema operou em regime estacionario em relacdo a temperatura do sistema e a emissao

da lampada.
O modelo resultante e as condigdes iniciais foram as seguintes:

dc; (t) Ve o (16)
= 7 (RGO,

G0 = C (17)

Sendo: i: espécies quimicas (IND/H,0,); Vr e V1: volume do reator e volume Gtil do tanque 610

e 8610 cm? respectivamente; taxa de rea(;éto< Rir, t»VRmedia (sobre o volume).

A Equacdo 16 quando correlacionada com as Equagdes 10, 11 e 13, resulta nos modelos
para taxa de reacdo das espécies IND e H,O, (R > 0) nos sistemas operacionais utilizados

(fotorreator batelada acoplado a um tanque formando um ciclo continuo):

dCo®]  _ Vi (18)
at =Ty @

vy Pimo {L‘:;'ND{J'. 01+ Ky C np(t){eh ()] 2}
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dCyp () Vi
e M —ﬁ {kp 1les, (WD) + ko (OCe (O[(e5, ()]

(19)

Para 0 caso em que R = 0 (processo de fotdlise direta), a Equacdo 16 € simplificada em:

dCyp (B
dt

(20)

__=& e i
_J'|:|Ju_ 1-'7 I;:I:'”\\“:J,iE‘I”‘\v“:::'l':]'1:].:I

sendo (e (r,t)) a taxa volumétrica local de absorcéo de fotons promediada sobre o volume do
reator (VRPA) (CASSANO et al., 1995).

3.3 MODELOS PARA PROPRIEDADES INTRINSECAS DO CAMPO DE REACAO

Os modelos para as propriedades intrinsecas do campo de radiacdo desenvolvido em um
fotorreator (energia incidente e taxa volumétrica local de absorcdo de fétons) sdo obtidos por
balanco de fétons (EGTF), considerando-se os fenémenos de absor¢do, espalhamento e emissdo
de fotons (SILVA, 2007), ou seja:

14dl,,

+V.(15,9) =-W3  +W5T° + W5 —W3°* (21)

Sendo:

lo.v: Intensidade Especifica Espectral da energia radiante
c: velocidade da luz.

v : Frequéncia de radiagdo dada em s™.

Q) : Direcdo do angulo sélido.

Os termos W5, ,Wg, WS eWs ® da Equacdo 28 representam as contribuicdes por

absorcéo, emisséo e espalhamento da luz no espago reacional, respectivamente.

Sarmento et al. 2013 modelaram o campo de radiacdo do fotorreator anular utilizado no
presente trabalho com base na EGTF e no modelo de emissdo. As premissas da modelagem
foram:

a) O meio reacional pode ser considerado como pseudo-homogéneo, dessa forma ndo ha

espalhamento da radiacdo nao existem no espaco reacional;
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b) N&o hé& fonte de radiacdo dentro do espaco reacional;
c) Devido ao valor da velocidade da luz, c, fator 1/c € muito pequeno, logo o primeiro membro da

Equacdo 21 tende a zero.

Por outro lado, fotorreator anular utilizado neste trabalho foi projetado para prover transporte
de fotons superior na direcdo radial (Equacéo 18), sendo as propriedades do campo fungéo apenas
do tempo e do raio do espaco anular, sendo o campo de radiacdo pode ser modelado como

unidirecional (Equacdo 22), resultando em:

V(Igr () = =k () Igp (1, 1) (22)

Sendo o 7 igual ao coeficiente volumétrico neperiano total de absor¢cdo a 254 nm (este
coeficiente se refere a todas as espécies que absorvem no meio, i.e.. poluente, subprodutos e

oxidante, no caso H,0,).

Conceitualmente, a intensidade de radiacdo espectral e a energia radiante incidente, G,(r,t),

sdo correlacionadas por meio da Equacao:

G;\(r, t) = J I)\ (r, Q)dQ (23)
Q
O modelo resultante para G;(r,t) é dado por (maiores detalhes em Silva, 2007):
G, (r,t) = r?q G,, exp [— Ky (t) (r - rq)] (24)

Sendo rq igual ao raio externo do tubo de quartzo; Gy igual a energia radiante incidente na

entrada ética do fotorreator (determinada experimentalmente).

A energia radiante incidente esta relacionada conceitualmente por:
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es(rt) = ke (V) Gy(r, 1) (25)

Sendo Ky o coeficiente volumétrico de absorcdo neperiano a 254 nm referente ao poluente

degradado.
O modelo resultante para LVRPA é dado em maiores detalhes em Silva, 2007:

et = r?q K¢ () G, exp [— Kr (t) (r — rq)] (26)

Os modelos para as médias sobre o volume das Equacdes 23 e 25 sdo dadas a seguir (maiores
detalhes em Silva, 2007):

(27)

(G)\(r’ t))VR = 2Gw rj 2 ] {1 — exp [_KT(t) (rp - rq)] }
q

m[rg

Ky (D) Iq

OO =20 0 ® [ -]

{1—exp [%¢(®) (rp —19)] }
(28)
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4 MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo sdo apresentadas as metodologias experimentais e analiticas
referente ao estudo desenvolvido sobre a cinética do processo de degradacdo do herbicida
Indaziflam em sua forma comercializada no Brasil, i.e., Alion 500 Sc, pelo processo oxidativo
avancado H,0,-UV, a ver:

a) Avaliacdo do melhor tipo de sementes a ser utilizada como organismo teste para 0s
estudos sobre a evolugdo dindmica da toxicidade da mistura reacional ao longo do

processo de degradacdo do Indaziflam dissolvido em dguas-modelos;

b) Levantamento da curva de dose (parametro de toxicidade versus concentracdo)
visando determinar a faixa de concentracdo de trabalho de Indaziflam das aguas-

modelos;
c) Espectro de absorcao e propriedades 6ticas dos IND e Alion 500 Sc;
d) Descrever Sistema operacional,

e) Avaliacdo das possiveis rotas de oxidacdo do Indaziflam no processo H,0,-UV;
Estudo sobre a eficiéncia do processo das possiveis rotas de oxidacdo do Indaziflam

comparada com aquele referente ao processo H,0,-UV;
f) Estudo cinético do processo H,0,-UV para condicéo 6tima (Rstimo);

g) Avaliar parametros da cinética do processo na condicdo 6tima (Retimo) € Validar

modelo cinético proposto para o processo de degradacdo do Indaziflam via H,O,-UV.

4.1 MATERIAIS

O indizaflam puro (98%) foi adquirido junto a Sigma-Aldrich. O Indaziflam na forma
comercial, Alion 500 Sc, foi gentilmente cedido pela Bayer do Brasil. As sementes de arroz e
sorgo foram adquiridas em estabelecimento comercial da cidade do Recife. Os solventes
utilizados foram de grau PA, entre eles estdo acetronitrila para cromatografia; perdxido de
hidrogénio nuclear (30-32%) e tiossulfato de sddio industrializado pela ISOFAR. Todas as

solucBes aquosas foram preparadas utilizando agua destilada.
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4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.2.1 Organismo teste para avaliacédo da toxicidade

Foi utilizado o método de germinacdo de semente na avaliacdo da toxicidade das aguas
contaminadas com o Indaziflam puro e Alion 500 Sc, nas concentragdes de 0,3 a 3 umol L™ de
Indaziflam puro e de 0,5 a 17,4 umol L™ de Indaziflam no Alion 500 Sc. Os organismos-testes
utilizados foram arroz (Oryza sativa) e sorgo (Sorgum Bicolor), no qual adaptou-se a

metodologia de Morales (2004) de Lactuca Sativa L. (Alface) para as culturas aqui avaliadas.

Foram distribuidas 10 sementes de cada cultura equidistantemente em um papel filtro (as
culturas foram distribuidas separadamente) acondicionado em placas Petri (9 cm de diametro) e
em seguida foi adicionado 2 cm® das concentragdes estudadas em cada placa Petri, vale ressaltar

que os testes foram realizados em triplicata.

Para evitar interferéncia no produto final, proveniente da perda de umidade, as placas
foram fechadas e embaladas com papel filme de PVC transparente e em seguida foi
acondicionada na estufa (Marca Fanem, modelo 002 CB) a 305 K, sem a presenca de luz por 7
dias. Apos o processo de incubacdo, as sementes foram removidas para quantificar os seguintes
parametros: a) percentual de germinacdo (%G), b) percentual de crescimento da raiz (%C), c)
percentual de inibicdo das sementes das culturas (%l) e indice de germinagdo das sementes (I1G),

tais dados foram obtidos com o auxilio as Equacdes 29 a 32.

Para o célculo do CLsp, utilizou-se o programa suposto por Morales (2004), mais
especificamente o Trimmed Spearman-Karber Method, Verséo 1.5. Apds germinagdo, para ser
considerada semente germinada o crescimento minimo é de 2,0 mm. Foram realizados testes de
integridade e sensibilidade das sementes de arroz e sorgo (Teste-controle) sem ajuste de pH: a)
teste-controle negativo (&dgua destilada); b) teste controle —positivo (solugdo aquosa de ZnSQO, a
0,05 M) com o objetivo de avaliar a sanidade dos organismos teste. Investigou-se o efeito do pH
de na faixa de 3 a 9 do controle negativo, positivo e das concentracfes estudadas de Indaziflam
puro e do Alion 500 Sc, utilizando NaOH e H,SO, a 98%, assim como a variagdo da

concentracdo do poluente dissolvido nas aguas modelos (sem ajuste do pH).
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%6 = ~2
e = Ne x 100 (29)
%e = 22 5 100
ST et (30)
G = 3G x %0

100 (31)
0pl = 100 — 06 (32)

Sendo N e C as medias aritméticas do nimero de sementes germinadas e o comprimento
da raiz (radicula e o do hipocétilo), respectivamente. Os subindices a e ¢ representam a amostra e

0 teste controle-negativo, respectivamente.
4.2.2 Espectro de absorcao e parametros 6ticos

Os espectros dos Indaziflam puro (0,1-9,0 gmol L™) e Alion 500 Sc (1,1-9,9 umol L™),
faixa de comprimento de onda: 200 nm a 800 nm, foram obtidos utilizando espectrofotémetro

UV/VIS de marca Cary-Varian, modelo 50bio.

Os parédmetros Gticos (absorvidade molar e absorvidade neperiana molar) a 254 nm do
Indaziflam puro (1,0-7,0 pmol L™) e do Alion 500 Sc (1,1-9,9 umol L), foram obtidos por meio
das curvas de absorbancia a 254 nm versus concentracdo desses compostos quimicos
(APENDICE A1l). Sendo o Indaziflam puro (98% de pureza, marca Vetec) e o Alion 500 Sc em
agua destilada, os dados foram obtidos por meio do espectrofotbmetro anteriormente

mencionado.
4.2.3 Sistema operacional

O sistema experimental utilizado neste trabalho constou de um fotorreator do tipo anular,
construido em vidros Pirex (tubo externo) e quartzo (tubo interno) o qual foi acoplado em série a
um tanque de reciclo (aco inox) a um condensador do tipo bola (Figura 5). O sistema € operado
com a fase liquida em circuito fechado. O tanque de circulacgdo foi provido de agitacdo mecanica
(agitador de marca Fisaton, modelo 715), sendo a circulagdo do liquido no sistema realizada por
meio do auxilio de uma bomba magnética de marca Bomax, modelo MD-10 L. A fonte de
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radiacdo UV (lampada tubular de marca Philips, modelo TUV 30W) foi inserida no centro do
tubo interno do reator (Figura 5). Os dados geométricos do fotorreator, do tanque de reciclo e da

lampada UV sao descritos na Tabela 4.

(a) (b)

Figura 5 - Sistema experimental: (a) Esquema diagramatico; (b) Fotografia do sistema
(1. Fotorreator, 2. Lampada UV, 3. Agitador, 4. Tanque de Reciclo, 5. Ponto de
amostragem, 6. Dreno, 7. Bomba, 8. Condensador)

FONTE: SILVA (2007)
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Tabela 4 — Dados geométricos do fotorreator e da fonte de radiacdo UV

Item Parametros Valor
Fotorreator anular
Tubo externo: Pyrex Comprimento irradiado 48,0 cm
Tubo interno: Quartzo Suprasil Diametro externo 6,0 cm
Diametro interno 4,5cm
Volume irradiado 607,3 cm®
Lampada UV de baixa pressdo e baixa- | Potencial Nominal 30,0W
emissdo Potencial a = 254 nm 14,6 W
(Philips TUV 30 W) Comprimento Nominal 120,0 cm
Diametro 2,0cm
Tanque de Reciclo Comprimento 29,0 cm
(Aco Inox — 316) Diametro 23,0 cm
Volume (til 8000,0 cm®

4.2.4 Dados cinéticos experimentais
4.2.4.1 FotOlise direta a 254 nm

A obtencéo de dados da cinética de degradacéo do indiziflam via fotolise direta a 254 nm
foi realizada usando sistema experimental mostrado na Figura 5. Com a valvula de circulacao
fechada, o tanque de reciclo foi alimentado com 8000 cm® da &gua-modelo (Alion 500 Sc
dissolvido em &gua destilada) com concentracdo inicial, em Indaziflam, dentro da faixa de 3,6
UM a 9,9 uM, e pH natural (6). A dgua-modelo foi agitada mecanicamente a 1500 rpm para que
0 tanque se comportasse 0 mais proximo possivel de um tanque perfeitamente agitado (SILVA et
al., 2012). Ao mesmo tempo a lampada foi ligada para que a emissdo de radiacdo entrasse em
regime estacionério. Apos 30 mim do acionamento da lampada, a valvula de circulagéo foi aberta
(tempo zero do processo) para que a agua-modelo circulasse pelo sistema (vazdo: 48 cm®.s™). A
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temperatura da dgua-modelo foi controlada em 298 K. As &guas-modelos foram irradiadas por 5
horas, sendo 20 amostras colhidas (volume de retirada por amostra equivalente a 25 mL) para
quantificar a concentracdo de Indaziflam, absorbancia a 254 nm e toxicidade da mistura reagente

nos tempos de 0; 5; 60 e 300 minutos.
4.2.4.2 Peroxido de hidrogénio

A oxidagdo do Indaziflam pelo o peroxido de hidroxido (na auséncia de luz) foi
desenvolvido no fotorreator relatado na Tabela 4 e Figura 5, fazendo uso da concentracdo de 8,8
uM de Indaziflam comercial e concentraces de perdxido de hidrogénio de 251,6 uM; 523,1 uM;
784, 7 uM e 1046,3 uM (razdo equivalente a 30, 60, 90 e 120 respectivamente), as reacoes
ocorreram em 1 hora. Oito amostras de 25 mL foram retiradas, sendo este volume dividido em
duas partes, uma para quantificacdo do H,0O, residual e outra para quantificar a concentracédo do
Indaziflam e realizagdo de teste de toxicidade. Em frasco contendo tiossulfato de sddio (Na,S,03)
puro, com concentracdes de 523,1 uM; 1046,3 uM; 1569,4 uM e 2092,6 uM respectivamente,
obedecendo a estequiometria de H,0,:Na,S,03 (1:2) como mostra a Equacdo 33, objetivando-se
parar a reacdo no frasco de amostra. Além do tiossulfato de sédio que nao foi o suficiente para
parar toda reacdo foi colocado as amostras no congelador da geladeira de marca Electrolux

(REF39 — Frostfree), para a posterior quantificagdo do Indaziflam.
H>0, + 2 Na,S,03; = Na,S,0, + 2NaOH (33)
4.2.4.3 H,0,-UV

O processo de degradacdo do Indaziflam via POA (homogéneo) H,0,.UV foi conduzido
de forma similar ao processo de fotdlise direta (procedimento padrdo), sendo que o tanque de
reciclo foi alimentado com a &gua-modelo e H,O, (volume total de liquido: 8000 cm?®) cuja
concentracgéo inicial foi estabelecida de acordo com a razdo molar entre 0 H,0; e Indaziflam (r).
A degradacdo do IND pelo POA H,0,-UV foi investigada em duas etapas: Etapa 1)
Determinacdo da razdo molar 6tima (r*"). Para uma dada agua-modelo (concentraco inicial de
Indaziflam de 8,8 uM e pH natural (6), investigou-se o efeito da razdo molar sob a eficiéncia do
processo, variado na faixa de 30 a 120. A eficiéncia foi avaliada de acordo com 0s parametros:
taxa de reacdo em tempo tendendo a zero (R"™°), conversdo a 5 minutos (X°™"), parametros de

e |5min

energia (Ego) e de toxicidade no tempo de 5 minutos (G°™™ ). Dados cinéticos nestas

condicBes foram também obtidos, sendo colhidas amostras para quantificacdo da concentracdo do
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Indaziflam, absorbancia e toxicidade da mistura reagente; Etapa 2) Cinética na condicdo 6tima:
tendo sido determinada a razdo molar 6tima, foram colhidos os dados cinéticos da degradacdo do
Indaziflam pelo H,O,-UV para a concentracdes iniciais desse herbicida na faixa de 3,6 - 8,8 uM,
pH natural da &gua-modelo (faixa 6). A concentracdo do H,O, nestas condi¢bes para
concentracdo inicial do Indaziflam para manter a razdo molar inicial de H,O, e IND no valor
otimo (r = 60) obtido previamente, foram: 214,0 uM; 251,6 uM; 392,4 uM e 523,1 uM. A
temperatura do processo foi mantida a 298 K. O tempo de processo foi de 1 hora. Amostras (25
mL) foram colhidas em tempos pré-determinados. O procedimento de congelamento de reagdo no
frasco foi similar ao utilizado no processo de degradacdo do Indaziflam por H,O,. Amostras
foram analisadas para obtencéo de evolugdo dindmica das concentracGes do Indaziflam e do H,0;

residual, absorbancia e toxicidade da mistura reagente.

Vale ressaltar que a concentracdo escolhida (8,8 uM) para se trabalhar inicialmente no
processo H,0,-UV se deu devido ao limite de deteccdo do cromatografo liquido de alta eficiéncia
(CLAE) cuja a concentracdo de 0,17 uM é tida como limite minimo de deteccdo. Sendo a
concentracéo eficaz para estudos de eficiéncia do processo, pois poderia ser realizado a leitura de

degradacdo no HPLC de 98% do composto estudado.
4.3 METODOLOGIA ANALITICA
4.3.1 pH

Os valores de pH foram medidos com o auxilio de um pHmetro marca Schott, modelo
Handylab, e os ajustes nessa variavel fisico-quimica se deram pela utilizacdo de &cido sulfurico

(0,5 mol L™) e hidréxido de sédio (0,5 mol L™ no inicio do procedimento.
4.3.2 Concentracao do Indaziflam

Partindo da metodologia modificada de Prathipati et al. (2017), utilizou-se no presente
trabalho o HPLC-UV Shimadzu, conectado ao LC solution, obtendo assim a cromatografia de alta
eficiéncia de bomba LC — 20 AT, o detector de UV-VIS SPD-20 A e a coluna de injecdo de
forma manual mais especificamente a CTO — 20 A. A coluna analitica utilizada foi a C18 de 150
mm X 4,6 mm, a uma temperatura controlada de 35 °C, sendo injetada uma amostra de 0,015 mL

(15 pL) de volume, com tempo de retencdo de aproximadamente 21 minutos.
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As fases moveis A e B foram acetronitrila e 1 L de agua contendo 0,5 mL de acido
formico respectivamente, com um fluxo de 0,8 mL min™ e um comprimento de onda de 220 nm,
para determinacdo do Indaziflam foi utilizado a metodologia de forma isocratica, sendo 40% da
fase movel A e 60% da fase mdvel B. As concentragcfes da curva analitica com o Indaziflam puro
variam de 0,17 a 9,95 uM, sendo as concentracdes utilizadas para tratar a dgua contendo
Indaziflam comercial (Alion 500 Sc) de 3,6 a 9,9 uM.

4.3.3 Concentracao de peroxido residual

Tomou-se por base a metodologia apontada por Nogueira et al. (2005). Sendo utilizado
para analise espectrofotométrica o UV-Visivel - Modelo SP 2000-UV e adicionado em um frasco
ambar 5 mL de amostra, 1 mL de metavanadato de aménio e 4 mL agua deionizada para leitura.
A curva analitica do peréxido de hidrogénio, encontra-se no APENDICE A2.1, leitura no

espectrofotbmetro a 450 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ORGANISMO-TESTE PARA ENSAIO DE FITOTOXICIDADE

Os Processos avangados de oxidagdo sé@o conhecidos por serem capazes de degradar
poluentes dissolvidos no ambiente aquético e no ar. Dependendo da estrutura quimica da
molécula do poluente, a sua degradacdo pode formar subprodutos mais toxicos que o proprio
poluente (MOREIRA et al., 2013), levando a formacdo de misturas reagentes que apresentam
toxicidade, a um dado organismo-teste, maior que sua precursora (agua modelo). Os POA sdo
processos custosos. Investigar o comportamento dindmico da toxicidade da mistura reagente
formada ao longo do processo, da a indicacdo de até quando se pode levar a degradacédo
completa. Este tempo de processo seria o inicio de obtencdo de misturas reagentes atoxicas (caso
de compostos nao-refratarios). Agindo-se desta forma, reduzir-se-40 0s custos operacionais do

processo.

A degradacéo do herbicida Indaziflam (forma comercial) em meio aquoso via processo de
oxidacdo avancada H,0,-UV foi o objetivo principal deste trabalho. Um dos objetivos
secundarios deste trabalho foi avaliar o comportamento dindmico da toxicidade da mistura
reagente formada ao longo do processo, usando-se 0 método de germinacdo de sementes. Para
tanto, estudos preliminares foram desenvolvidos sobre toxicidade de solucdes de agua modelo,
visando-se: a) avaliar a sensibilidade dos organismos-testes; b) delimitar a faixa de concentracdo
das aguas modelos avaliando-se a curva dose-resposta, escolhendo-se uma concentracdo maior
que CLsoy, C) investigar o efeito do pH das dguas modelos formuladas com Indaziflam (puro e
comercial) sobre o processo de germinagdo dos organismos-testes, pois € bem conhecido que o
pH afeta o processo de germinacdo das sementes (POLEZA et al., 2008); d) selecionar o melhor
organismo-teste. Como organismos testes foram usadas as sementes de de Sorgum Bicolor
(sorgo) e Oryza Sativa (arroz). A faixa do pH das aguas modelos foi de 3-9. As aguas modelos
foram formuladas com concentragdes nas seguintes faixas: 0,5-7,4 uM (Alion 500 Sc) e 0,3-3,0

uM (Indaziflam).
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5.1.1 Sensibilidade das Sementes

As sementes de Sorgum Bicolor (sorgo) e Oryza Sativa (arroz) mostraram-se apta para
serem usadas nos testes de toxicidade (Ttox), pois no ensaio de controle positivo (solucdo aquosa
de ZnSO,) 30,0% e 33,3% das sementes germinaram (nUmero de sementes por placa de Petri:
10), respectivamente (Figura 6). Tal comportamento evidéncia que essas sementes apresentam
alguma resisténcia a compostos toxicos. Durante o ensaio de controle negativo (agua destilada
pH natural), observou-se que 93,3% e 96,7% de sementes germinaram, respectivamente (Figura
7). A sensibilidade encontrada confirma a viabilidade do uso desses cultivos para averiguar a
toxicidade do Alion 500 Sc e do seu principio ativo puro, sem questionar a autenticidade do
método, pois o percentual de germinacdo dos cultivos minimos é de 65% para o teste de controle
negativo, estando ambos os cultivos sensiveis para realizacdo do teste de fitotoxicidade
(MORALES, 2004; POLEZA et al., 2008).

(a) (b)

Figura 6 — Germinacdo das sementes nos ensaios de toxicidade ap6s 7 dias de
encubacdo (controle positivo). (a) semente de arroz; (b) semente de sorgo (pH
natural: 6,0; temperatura: 25°C).
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(a) (b)

Figura 7 — Germinagdo das sementes nos ensaios de toxicidade apds 7 dias de
encubacdo (controle negativo). (a) semente de arroz; (b) semente de sorgo (pH
natural: 6,0; temperatura: 25°C).

Rocha (2016) relatou em sua pesquisa que para que as sementes sejam utilizadas no teste
de toxicidade devem apresentar no controle negativo uma germinacdo superior a 90%, sendo

estes cultivos indicados para uso no teste.

5.1.2 Efeito do pH sobre a germinacéo das sementes de Sorgum Bicolor e Oryza Sativa

O efeito do pH do controle negativo (agua destilada) sobre o processo de germinagdo das
sementes de arroz e sorgo foi investigado (Figura 8). Solugfes aquosas de Indaziflam puro e o
Alion 500 Sc foram formuladas com concentracéo de 0,5 uM e pH variando na faixa de 3-9. Os
comportamentos dos parametros de toxicidade | e C para o Indaziflam e o Alion 500 Sc
referentes as sementes de arroz e sorgo estdo apresentadas nas respectivas Figuras 8 (a-b) e
Figuras 8 (c-d). Dados sd@o mostrados nas Tabela B1.1 a B1.4 do Apéndice B. Resultados obtidos
para teste de controle negativo (agua destilada com pH corrido) foram incluidos nessas figuras
para fins de comparacao.
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Figura 8 — Efeito do pH das solugdes aquosas de Indaziflam-Alion 500 Sc sobre os pardmetros de
toxicidade usando-se como organismos-testes as sementes de arroz e sorgo. (a — b):1%; (c-d):C%.

(Cing: 0,5 uM; temperatura: 25°C; tempo de incubacéo: 7 dias).

Ao variar-se 0 pH das solugdes aquosas de Indaziflam e Alion 500 Sc na faixa de 3-9,

observou-se que os parametros de toxicidade G, I, C e IG variaram dentro das respectivas faixas
(Tabelas B1.1 a B1.4 do Apéndice B1): a) Sementes de arroz: Indaziflam - 33,3+0,8-75,0+0,5%
(G), 25,0+1,1-66,7+0,8% (I), 9,8+0,8-73,7+1,8% (C) e 3,3+0,2-55,3+0,2% (IG); Alion 500 Sc -
37,5+0,3-75,0+0,5% (G), 25,0+0,2-62,5+0,3% (), 7,6+0,2-72,3+0,1% (C) e 3,5+0,3-53,8+1,2%

(1G); b) Sementes de Sorgo; Indaziflam - 21,441,2-76,7+2,1% (G),

23,3+1,5-78,6+1,0% (1),
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15,4+0,3-97,9% (C) e 3,5+0,6-75,0+1,3% (IG) - e Alion 500 Sc -19,0+1,0-78,6+1,8% (G),
21,440,2-71,4+0,6% (1), 9,3+0,2-91,5+0,8% (C) e 1,8+0,1-71,9+1,5% (IG).

Segundo Morales (2004), Tamada (2009) e Lopes et al. (2010) para que um composto ou
meio seja considerado atoxico, levemente fitotoxico e fitotdxico quando o percentual de inibigdo
da germinacao (1) e o indice de germinacdo (IG) assumem os respectivos valores: (I <10% e IG <
80), (10% >1 > 40% e 50 <IG < 80) e (I > 40% e IG < 50). Diante desses limites e levando-se em
consideracdo os resultados para o controle negativo em cada pH, conclui-se que as solucgdes de
Indaziflam (puro e forma comercial) na concentracdo de 0,5 uM, pH na faixa 3-9, apresentaram
toxicidades aos organismos-testes que classificadas de levemente toxicas a toxicas.

Portanto, o pH teve efeito sobre o processo de germinacdo das sementes, efeito este que
pode ser visualizado nas Figuras 8 (a-b). No pH 6,0 observou-se 0s seguintes comportamentos
para os parametros de toxicidade | e C: a) Percentual de inibicdo de germinacdo das sementes foi
0 minimo alcangado - Indaziflam: 25,0+1,1% (arroz) e 23,3+1,5% (sorgo); Alion 500 Sc:
25,0+0,2% (arroz) e 21,4+0,2% (sorgo); b) Percentual de crescimento da radicula foi 0 maximo
alcancado - Indaziflam: 73,7+1,7% (arroz) e 97,9+1,6% (sorgo); Alion 500 Sc: 71,7+0,1%
(arroz) e 91,5+0,8% (sorgo).

No pH 6,0, as solucbes de Indaziflam e Alion 500 Sc (0,5 uM) podem ser classificadas
como levemente toxica (10% < | < 40%) ao processo de germinacdo das sementes de arroz e
sorgo. As sementes de arroz sdo ligeiramente mais sensivel que as de sorgo, uma vez que | (arroz
) > I(sorgo) e C(arroz) < C(sorgo). Estes resultados indicam que no pH 6,0 as sementes de sorgo
suportam menos os efeitos das toxicidades aguda e cronica que as do arroz.

Os ensaios de toxicidade realizados usando-se as solugdes de Indaziflam, preparadas com
Alion 500 Sc, na concentracdo de 0,5 uM e pH na faixa 3-9 sugerem que 0s compostos inertes

presentes na sua composicdo (52%) se confeririam toxicidade ao meio, foi discreta.

Pode-se observar também na Figura 8 que a medida que o pH das solugdes se desloca da
quase neutralidade (pH 6) em direcdo aqueles &cidos ou alcalinos, o percentual de inibicdo de
germinacdo de sementes cresce, para 0s casos extremos de pH (3 e 9), tem-se: a) Indaziflam: pH
3 (54,2+0,7%, arroz, e 66,7+2,0%, sorgo); pH 9 (66,7+0,8%, arroz; 78,6+1,0%, sorgo); b) Alion
500 Sc: pH 3 (62,5+0,3%, arroz, e 71,4+0,6%, sorgo); pH 9 (54,2+0,3%, arroz, e 81,0+0,5%,
sorgo). Nesse dois pH as solucdes de Indaziflam e Alion 500 Sc (0,5 uM) séo tdxicas (I > 40%) a
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ambos tipos de sementes, sendo a mais sensivel de sorgo. Esses resultados sugerem que o pH 9
confere maior toxicidade as solugdes de Indaziflam puro de que na sua forma comercial para
ambos tipos de sementes, sendo, porém, muito mais toxico para as sementes do sorgo (percentual
de inibicdo maior), assim como, 0s compostos inertes presentes no Alion 500 Sc agregam-se, de

forma discreta, a toxicidade ao meio.

O pH da solu¢do do indizaflam puro e comercial também apresenta efeito sobre o
parametro de toxicidade percentual crescimento da radicula, o qual da indicacdo de efeitos
crbnicos de toxicidade sobre o processo de germinacdo das sementes. Para os pH 3 e pH 9 o
percentual de crescimento daquele parametro assume o0s seguintes valores: a) Indaziflam: pH 3
(55,4+0,5%, arroz, e 15,4+0,3%, sorgo) e pH 9 (9,8+0,8%, arroz, e 16,3+2,0%, sorgo); b) Alion
500 Sc: pH 3 (55,8+0,2%, arroz; 21,0+0,1%, sorgo) e pH 9 (7,640,2%, arroz, e 9,3+0,2%, sorgo).
Com base nesses valores e nos obtidos para o percentual de inibicdo nos referidos pH, pode-se
afirmar que no pH 9 as solu¢des de Indaziflam e Alion 500 Sc apresentam toxicidade méxima. A

inibicdo da germinacdo é tdo alta que as radiculas quase ndo crescem.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com aqueles apresentados por Fortes
(2008). Foi observado que germinagdo das sementes de arroz numa plantacdo é melhor no pH 6.
O referido autor realizou o teste da toxicidade para o cultivo de arroz em agua contaminada com
acido acético em pH acido (3 e 4) e basico (8 e 9), encontrando diminuicdo na produtividade de

arroz, estando os valores minimos de crescimento e maximo de inibicdo nestas faixas.

Concluindo a primeira parte sobre estudo preliminar sobre toxicidade, tem-se que a
semente de arroz foi a selecionada como organismo-teste para ser usada nos ensaios de avaliagdo
da toxicidade (método de Germinacgédo de sementes) das misturas reagentes formadas ao longo do
processo de degradacdo do Indaziflam em meio aquoso. Isto deve-se ao fato das sementes de
arroz serem menos sensiveis a solucao de Alion 500 Sc (0,5 uM), principalmente, na faixa de pH

de 6-7, do que as do sorgo.

5.1.3 Efeito da concentracgédo

Os efeitos da concentracdo das solugdes aquosas formuladas com Indaziflam puro e Alion
500 Sc sobre os parametros de toxicidade 1% e C% foram investigados. Obtém-se a curva de
dose-resposta (I versus concentragdo de Indaziflam) e a curva de subletalidade (C versus

concentracdo de Indaziflam). Essas curvas ddo informacfes de como o0 processo de germinagédo
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das sementes pode ser afetado, de forma aguda, quando se aumenta a concentragdo do poluente
(ROCHA, 2016).

Solucdes aquosas de Indaziflam puro e Alion 500 Sc foram formuladas com as seguintes
faixas de concentragdo molar: a) 0,3 uM a 3,0 uM (Indazflam puro); b) 0,5 uM a 17,4 uM (Alion
500 Sc). O pH natural dessas solucdes ficou na faixa de 5-6. Este estudo foi realizado tanto
usando-se as sementes de arroz como as de sorgo. Na Figura 9 estdo apresentadas as curvas de

dose-resposta para as solugfes aquosa preparadas com o Indaziflam puro e o Alion 500 Sc.
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Figura 9 — Curva de dose-resposta para solugdes de Indaziflam: (a) Indaziflam puro; (b) Alion
500 SC (faixa de pH: 5-6, temperatura: 25° C; tempo de incubacdo: 7 dias).

As curvas de dose-resposta obtidas para as solu¢bes aquosas de Indaziflam (Figura 9),
indicam que, para a faixa de concentracédo utilizada, sdo meios com toxidade que varia de atoxica
a toxica (Indaziflam puro) e de levemente tdxica a toxica (Alion 500 Sc) a medida que a
concentracdo do Indaziflam aumenta. Para as solugdes de Indaziflam puro, as curvas de dose-
resposta obtidas para as sementes de sorgo e de arroz praticamente se sobrepbem, valendo a
seguinte classificacdo de acordo com faixa de concentracdo de Indaziflam: a) atoxica: 0,3-0,5
UM (1 <10%); b) levemente toxica: 0,5-1,3 uM (20% < | < 40%) e c) toxica: 1,3-3,0 (I > 40%).
As solucBes de Indaziflam preparadas com Alion 500 Sc foram mais toxicas para sementes de
arroz para concentragdes na faixa de 2,0-13,0 uM, podendo ser classificadas como: (a) levemente

toxica: > 1,5 uM ; (b) toxica: 1,5-17,4 uM.
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Os valores estimados para a concentracdo 50% letal (CLsgy) para solugbes formuladas
com Indaziflam foram iguais a 2,0 uM e a 2,1 uM para as sementes de arroz e sorgo,
respectivamente. Para o caso do Alion 500 Sc, os valores de CLsqq, para as sementes de arroz e de
sorgo foram 1,9 uM e 2,2 uM, respectivamente. Para concentragdes maiores que 13 uM toda a
germinagdo das sementes é inibida (I = 100%). Levando-se em consideracdo 0S erros
experimentais, pode-se dizer que a CLsgy em todos 0s casos é a mesma.

Uma solucdo de um poluente, em uma dada faixa de concentracdo, pode nédo inibir a
germinacdo da semente, porém podem afetar o crescimento da radicula ou do hipocétilo da
plantula (toxicidade cronica). Esse comportamento pode ser avaliado pela curva de sub-letalidade
(C versus concentracdo do poluente) e pela estimativa de concentracdo sub-letal (CEsoy). Na
Figura 10 sdo apresentadas as curvas de sub-letalidade obtidas para as solucbes preparadas com

Indaziflam puro e Alion 500 Sc usando-se as sementes de arroz e sorgo.
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Figura 10 — Curva sub-letal para solugdes de Indaziflam: (a) Indaziflam puro; (b) Alion 500 SC (faixa
de pH: 5-6; temperatura: 25°C; tempo de inibigéo: 7 dias).

Para as solucdes formuladas com Indaziflam puro (0,3-3,0 uM), faixa de pH 5-6, ndo foi
possivel, para ambos tipos de sementes, calcular-se a CEsgy. NO entanto, para o Alion 500 Sc,
faixa de concentracdo de Indaziflam: 0,5-17,4 uM, as curvas de sub-letalidade para as sementes

arroz e sogro sobrepuseram-se, sendo a CEsgq, igual a 8,2 uM.
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5.2 PARAMETROS OTICOS DO INDAZIFLAM PURO E ALION 500 Sc

Na degradacdo de um poluente por POA (H,0,-UV, 03-UV, fotocatalise heterogénea e
outros) é importante averiguar-se como 0 comportamento Otico desse composto frente a uma
faixa de comprimento de onda, uma vez que esse composto pode absorver radiacdo no
comprimento de onda especifico do processo, e fotolisar-se. Desta forma, passando a ser uma rota
de oxidacdo no processo, que contribuird para a degradacdo global do poluente. Com este
objetivo em mente, os espectros de absorcao das solugbes formuladas com Indaziflam (8,8 uM) e
Alion 500 Sc (9,0 uM), faixa de comprimento de onda de 200-450 nm, foram obtidos (Figura
11).
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Figura 11 — Espectro de absorcdo do Indaziflam puro e Alion 500
Sc (200 — A -450 nm)

Como pode ser observado na Figura 11, os espectros de absor¢do do Indaziflam e do
Alion 500 Sc séo similares, indicando que a presenca de compostos inertes na formulacdo do
Alion, além do Indaziflam puro, ndo interfere na capacidade do meio em absorver radiagdo. De

uma forma geral, observa-se que tanto o Indaziflam quanto o Alion 500 Sc absorvem radia¢do na
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UVC (200-280 nm), sendo o comprimento de onda onde a absor¢do méxima é o de 200 nm. A

medida que o comprimento de onda aumenta nessa regido, a absorcdo de radiacdo diminui,

havendo um pico na faixa de 250-280 nm. A absorc¢éo de radiacdo por essas solucdes decresce na

regido de radiacdo UVB, chegando a nula para as regides de radicao UVA e luz visivel (400-450

nm). Estes resultados sugerem que o Indaziflam provavelmente sera fotolisado a 254 nm,

comprimento de onda da radiacdo emitida pela lampada (germicida, monocromatica) utilizada

neste trabalho.

A absorbancia a 254 nm de solugdes formuladas com Indaziflam e Alion 500 Sc foi

plotada em funcdo da concentracdo dessas solucbes (1,0 a 7,0 uM) (Figura 12), visando-se obter

os coeficientes de absor¢do molar (g) e Neperiano molar (o)) do Indaziflam puro e Alion 500 Sc.
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Figura 12 — Absorbancia das solugdes aquosas de Indaziflam versus
concentracdo do Indaziflam nas suas soluc@es aquosas de Indaziflam

puro e Alion 500 Sc.

O coeficiente de absorcdo molar é dado pela tangente das retas citadas, sendo os valores

obtidos para o Indaziflam e Alion 500 Sc, respectivamente, iguais a: 1,17x10*+2,19x10* cm™.M"

e 1,13x10%+1,16x10™* cm™.M™, sendo o coeficiente de determinacéo (R?), iguais a 0,99921 e

0,99954, respectivamente.
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O valor do coeficiente de absor¢cdo molar do Indaziflam obtido a partir das solucdes
formuladas com Alion 500 Sc, que contém a 48% em massa de composto ativo e 52% em massa
de compostos inertes ndao informados ao publico (BAYER, 2012), é 3,4% menor que a aquele
obtido a partir de solucdes formuladas com Indaziflam puro. Essa diferenca em valores é
estaticamente irrelevante, podendo ter sido causada pela opacidade da solucdo causada pela
presenca dos componentes inertes no Alion 500 Sc. Logo, conclui-se também que a absorgdo de
radiacdo emitida a 254 nm pelos produtos, se houver, é desprezivel.

Com base nos valores obtidos para o coeficiente molar de absorcdo do Indaziflam, os
valores para o coeficiente Naperiano molar para esse composto foi calculado (o = 2,303¢) para 0
Indaziflam puro e em solucdo formulada a partir do Alion 500 Sc, ou seja: a) Indaziflam puro:
2,69x10%45,04x10* cm™.M™; b) Indaziflam comercial (Alion 500 Sc): 2,60x10%+2,67x10™* cm’
Lm
5.3 DEGRADACAO DO ALION 500 Sc POR H,0,-UV

Dependendo da estrutura quimica de um dado poluente sua degradacdo via H,0,-UV
pode ocorrer por meio de trés rotas sinérgicas de oxidacdo: a) Rota-1: Fotdlise direta a 254 nm; b)
Rota-2: ataque direto do H,O, as moléculas do poluente; c) Rota-3: Ataque direto de radicais
livres (HO® e HO,°) gerados em situ devido a reacéo de fotdlise direta a 254 nm do perdxido de
hidrogénio (SARMENTO E MIRANDA, 2014; ZALAZAR et al., 2010).

A taxa de degradacdo de um poluente via processo H,0,-UV (R) sera dada pelo somatorio
das taxas de degradacdo desse composto via rotas sinérgicas de oxidacdo (SARMENTO;
MIRANDA, 2014; ZALAZAR et al., 2010).

R = Ruv *+ Ru202 + Rrapicais (34)

Diante dessas caracteristicas do processo, serdo relatados os resultados obtidos para o
comportamento cinético dos processos de degradacdo do Indaziflam (forma comercial): a)
Fotolise direta a 254 nm (Rota 1); b) Processo de peroxidacdo (Rota 2); ¢) Processo H,0,-UV
(processo global). Com base nestes estudos serdo calculados parametros de eficiéncia de processo
- taxa de reacdo em tempo tendendo a zero (R'™?), converséo a cinco minutos de processo (X5miny

1/2

e tempo de meia-vida (t7°), parametros de toxicidade a cinco minutos de processo (percentual de
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inibicdo, I°™", e percentual de crescimento de radicula, C°™™). Sendo a comparacéo da eficiéncia
de processo com base nos parametros R’ e X°™" que indicara a possibilidade do Indaziflam ser

degradado por rotas sinérgicas.

Em seguimento a esse estudo serdo apresentados os resultados obtidos para: a) a cinética
de degradacéo do Indaziflam (forma comercial) por H,O,-UV quando a razdo molar entre H,0; e
Indaziflam for a 6tima (pH natural da solucdo); b) Avaliacdo da Energia por ordem de reacéo; c)
Avaliacdo do comportamento da toxicidade das misturas reagentes nos processos; d) cinética do
processo H,0,-UV. Nesta parte do trabalho todas as solucBes de Indaziflam serdo formuladas
com o Alion 500 Sc, uma das formas comerciais do Indaziflam. Estas solugdes seréo

denominadas de 4guas-modelos.

5.3.1 Degradacéo do Indaziflam comercial via fotdlise direta (rota sinérgica 1)

Para a degradagdo do Indaziflam via fotdlise direta a 254 nm foram formuladas aguas-
modelos com as seguintes concentracgdes iniciais (Co): 3,6 uM, 4,4 uM, 6,5 uM, 8,8 uM e 9,9
uM. Essas concentracGes foram escolhidas com base na curva de dose-resposta (Figura 9).
Procurou-se escolher o limite inferior da faixa de concentracdo que levariam as dguas-modelos a
apresentarem toxicidades as sementes de arroz igual ou superior a CLsgy, (2,0 uM) para que a
toxicidade das aguas-modelos fosse classificada na faixa de moderada (10% > | > 40%) a toxica
(I > 40%). O fluxo de energia radiante na entrada Otica do fotorreator e tempo de processo foram
1,39x10° Einstein.cm?.s™ (SILVA et al., 2013) e 5 horas, respectivamente. As evolucdes
dindmicas da concentracdo normalizada de Indaziflam e da conversdo ao longo do processo estdo
apresentadas nas Figuras 13 e 14, respectivamente. Dados experimentais estdo apresentados nas
Tabelas A3.1 a A3.5 (Apéndice A3).
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Como pode ser observado na Figura 13, as curvas cinéticas séo do tipo exponencial com
respeito a concentracdo do Indaziflam, como previsto pelo modelo fenomenoldgico classico para
taxa de reacdes fotoquimica, Rj = ®; LVRPA; (ZALAZAR et al., 2010), sendo, i, ®; e LVRPA,;
referem-se ao poluente, rendimento quéntico e taxa local volumétrica de absorcao de fétons, que
é uma funcdo exponencial da concentracdao do poluente. Com base na Figura 13, pode-se afirmar
que a taxa global de reacdo depende da concentracdo inicial do Indaziflam, A conversdo do
Indaziflam em produtos para tempo de 5 horas variou na faixa de 94,0-96,0%.

O efeito da concentracédo inicial do Indaziflam nas dguas-modelos sobre a eficiéncia de
processo foi avaliado por meio dos parametros taxa de reacdo em tempo tendendo a zero,
conversdo a 5 minutos de processo, tempo de meia vida e parametros de toxicidade a 5 minutos
|5min

de processo, e C®™". Valores desses parametros de eficiéncia do processo e daqueles

referentes a toxicidade das misturas reagentes, t= 0,0 minutos, 1°™" e Co™" estdo dispostos na

Tabela 5, sendo os dados experimentais dados pelas Tabela A3.6 a A3.10 do Apéndice AS3.

Tabela 5 — Parametros de eficiéncia de processo (fotdlise direta) (pH: 6,0; 25°C; 48 cm®.s™)

Co R™%10° X °omim t1/2 |5min* C5min**
(M) (M.min") %) (min) (%) (%)

36 6.4 30,0 7.0 50,002  62,2+0,2
44 49 30,0 11,9 534402  58,2+0,2
6,5 45 30,0 14,1 56,7+0,3 56,2+0,2
8,8 48 20,0 15,7 63,310,3 33,31+0,6
9.9 5,0 20,0 16,0 60,0+01  30,2+01

*OMn: 567+0,6% (3,6 pM); 56,7+0,2% (4,4 puM); 60,0£0,0% (6,5 uM); 70,0+0,0% (8,8 uM);
73,30,3% (9,9 uM).
*#*COMN: 59 3+0,3% (3,6 pM); 54,840,1% (4,4 uM); 52,2+0,3% (6,5 uM); 30,3+0,3% (8,8 pM);
26,7+0,1% (9,9 uM).

Os valores obtidos para R"™" (Tabela 5) sugerem que a concentracéo inicial do Indaziflam
das aguas-modelos tem efeito discreto sobre esse parametro. A teoria prever diminuigdo da taxa
de reacdo inicial com o aumento da concentracdo inicial do substrato, no caso do Indaziflam,
observou-se uma diminuicdo de 23,4% no valor de R"™" quando a concentracdo inicial de

Indaziflam aumentou de 3,6 UM para 4,4 pM, que esta em concordancia com a teoria. No
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entanto, para concentracdo de Indaziflam maiores que 4,4 uM esse percentual variou na faixa de
21,9% a 29,7%, variagdo estatisticamente desprezivel.

Ao se observar as curvas obtidas para as evolugdes dindmicas da concentracédo
normalizada da concentracdo do Indaziflam (Figura 13), percebe-se, claramente, que elas quase
se sobrepdem (primeiros momentos do processo) e que 0S pontos ndo estdo precisamente
posicionados sobre a curva cinética, indicando que, por mais cuidadosa que tenha sido a coleta de
dados e a quantificacdo da concentracdo do Indaziflam das misturas reagentes formadas ao longo
do processo, houve erros experimentais. Tais erros, podem ter causado este comportamento de
R com a concentracéo inicial do Indaziflam. Os erros associados aos valores da concentragio
de Indaziflam nas misturas reagentes formadas ao longo do processo, possivelmente,
propagaram-se para as curvas referentes ao perfil dindmico da conversdao do Indaziflam em
produtos.

Os valores obtidos para a conversdo do Indaziflam em produtos no tempo de 5 minutos de
processo (Tabela 5), sugerem que esse paramento ndo varia com a concentragdo inicial do
Indaziflam para as faixas de concentracdo de 3,6-6,5 uM, mantendo constante em 30%. No
entanto, ao se aumentar a concentraco inicial do Indaziflam para 8,8 uM, o valor X°™™ cai para
20%, que representa 33,3% do valor obtido para esse parametro para concentragdes na faixa de
3,6-6,5 uM. Além disso, este percentual manteve-se ao se aumentar a concentracdo do Indaziflam
de 8,8 uM para 9,9 uM.

Um dos parametros que da énfase a eficiéncia do processo € o tempo de meia vida. Os
tempos de meia vida obtidos para a degradacdo do Indaziflam via fot6lise direta a 254 nm, nas
condigdes operacionais deste trabalho, foram os seguintes: 7,0 minutos (3,6 M), 11,9 minutos
(4,4 puM), 14,1 minutos (6,5 uM), 15,7 minutos (8,8 uM) e 16,0 minutos (9,9 uM). Tais
resultados sugerem que o tempo de meia vida do Indaziflam neste processo depende diretamente

de sua concentragéo inicial nas aguas modelos.

Avaliar os parametros de toxicidade (1% e C%) a cinco minutos de processo também
informa sobre a eficiéncia do processo pois, estar-se-a avaliando a qualidade da mistura reagente
que esta sendo gerada no momento em que taxa de degradacdo do Indaziflam é méaxima. Como
pode ser observado na Tabela 5, o percentual de inibicdo de germinacdo das sementes de arroz a
cinco minutos de processo apresenta uma relacéo direta com a concentragéo inicial do Indaziflam

nas solu¢fes modelos. Foram geradas em 5 minutos de processo misturas reagentes como toxicas
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as sementes de arroz (I°™" > 40%), tendo o caréter toxico dessas aumentado com a concentragéo

inicial do Indaziflam.

As aguas-modelos (tempo do processo igual a zero) formuladas com Alion 500 Sc com
concentracdo de Indaziflam na faixa de 3,6-9,9 uM foram classificadas como toxicas as sementes
de arroz uma vez que os valores obtidos para o percentual de inibicdo de germinagdo das
sementes foram maiores que 40% (Tabela 6), ou seja: 56,7+0,6% (3,6 uM); 56,7+0,2% (4,4 uM);
60,0+0,0% (6,5 uM); 70,0+0,0% (8,8 uM); 73,3£0,3% (9,9 uM).

Com base nos valores obtidos para I°™ e naqueles obtidos para as referidas concentracdes

de Indaziflam a cinco minutos de processo (Tabela 5), calculou-se os percentuais de reducdo do
parametro de toxicidade 1°™"
seguintes: 11,8% (3,6 uM); 5,8 % (4,4 uM); 5,5% (6,5 uM), 9,1% (8,8 uM) e 18,1% (9,9 uM).

Esses valores indicam que a percentual de reducéo de | em cinco minutos de processo depende da

em cinco minutos de processo, sendo os valores obtidos os

concentracdo inicial do Indaziflam, uma vez que ao se aumentar a concentracdo inicial do
Indaziflam, aumenta-se intensidade da toxicidade no meio. O valor de 11,8% obtido para o
percentual de reducdo de | em cinco minutos de processo para a concentracdo de 3,6 uM, pode

ser justificado mediante a erros experimentais.

O percentual de crescimento da radicula foi avaliado para as misturas reagentes formadas
em cinco minutos de processo (C*™") ao se submeter aguas-modelos com concentracdo inicial de
Indaziflam na faixa de 3,6-9,9 uM ao processo de fotélise direta a 254 nm nas condi¢des deste
trabalho. Como pode ser observado na Tabela 6, o valor do parametro C>™™ decresce na faixa de
59,3+0,2% a 30,2+0,1% quando a concentracdo inicial do Indaziflam aumenta na faixa de 3,6
UM a 9,9 uM.

Quando se compara, para cada concentracdo inicial do Indaziflam, os valores obtidos para
C>™M com aqueles obtidos para C no tempo zero do processo - 59,3+0,3% (3,6 uM); 54,8+0,1%
(4,4 uM); 52,2+0,3% (6,5 uM); 30,3+0,3% (8,8 uM); 26,7+0,1% (9,9 uM) (Tabelas A3.6-A3.10
do Apéndice A3), observou-se que houve uma melhoria nos efeitos crénicos da toxicidade sobre
a germinacdo das sementes pois, houve aumento no percentual de comprimento das radiculas
para cada concentracdo. Portanto, calculou-se o percentual de aumento do parametro C para esses
cinco minutos de processo: 4,9% (3,6 uM), 6,2% (4,4 uM), 7,7% (6,5 uM), 9,9% (8,8 uM) e
13,1% (9,9 uM).
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5.3.2 Processo de Peroxidagdo

O processo de degradagdo do Alion 500 Sc via reacdo de peroxidacdo (oxidacdo por
ataque direto do H,0,), possivel segunda rota sinérgica (Rota 2), foi investigado para agua
modelo com concentragdo inicial de 8,8 uM (pH 6,0), porém, variando a concentragdo molar
inicial do H,O, (261,6 uM, 523,1 uM, 784,7 uM e 1046,3 uM), o que levou a se trabalhar com
as respectivas razdes molares do H,O, e Indaziflam (r) 30 molH,0,.Mollnd™, 60
molH,0,.MolInd™, 90 molH,0,.Molind™ e 120 molH,0,.molind™. O tempo reacional foi de 1
hora. Os dados experimentais estdo apresentados nas Tabelas A4.1 a A4.4 (Apéndice A4). Perfis
dindmicos das concentra¢des normalizadas do Indaziflam e do H,O; e da converséo em produtos

sdo dados nas Figuras 15, 16 e 17, respectivamente.
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Figura 15 — Evolugdo dindmica da concentracdo do Indaziflam

(processo de peroxidacdo). (Co = 8,8 uM; pH: 6,0; 25°C; 1500
rpm).
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O Indaziflam é degradado pelo perdxido de hidrogénio nas condi¢fes em que razdo molar
H,0,.Ind™ variou de 30-120 molH,0,.molind®, tendo o aumento na razdo molar um efeito
deletério sobre o processo (Figuras 15 e 17). Como pode ser observado nas Figuras 15 e 16, as
taxas de degradacdo do Indaziflam e de consumo de perdxido hidrogénio no processo de

peroxidacéo variaram inversamente com a razdo molar do H,0,.Ind™.

Analisando-se os perfis dinamicos das concentragGes normalizadas do Indaziflam e do
peroxido de hidrogénio (Figuras 15 e 16), concluiu-se que: a) a reacdo de degradacdo do
Indaziflam é lenta, porém, ocorre segundo dois regimes cinéticos; b) A reacdo inicia-se em
regime cinetico mais rapido, prosseguindo em um regime cinético mais lento que tende ao
alcance do estado estacionario; c) o tempo de mudanca de regime cinético aumenta discretamente
com a razdo molar H.O..Ind™, i.e.: 8,5 minutos (30 molH,0,.molind™?), 8,8 minutos (60
molH,0,.molInd™), 9,2 minutos (90 molH,0,.molind™) e 11,9 minutos (120 molH,0,.mollnd™);
d) Os perfis dindmicos das concentragcdes normalizadas do H,O, (Figura 16) indicam que a
cinética do consumo do peroxido de hidrogénio segue regimes similares aqueles intrinseco a

cinética e degradacao do Indaziflam por reacao de peroxidacéo.

Esse comportamento é confirmado pelos perfis dindmicos da conversdo de Indaziflam em
produtos (Figura 17) uma vez que a conversdo alcangada nos tempos respectivos de mudanca de
regime cinético e 60 minutos de processo para cada sistema foram as seguintes: a) r = 30
molH,0,.molind™: 17,1% (8,5 minutos) e 22,9 % (60 minutos); b) r = 60 molH,0,.molInd™*:
14,7% (8,8 minutos) e 19,9% (60 minutos); c) (r = 90 molH,0,.molInd™: 11,1% (9,2 minutos) e
17,6% (60 minutos) e d) r =120 molH,0,.molInd™:. 10,1% (12 minutos) e 16,0% (60 minutos).

A conversdo obtida no tempo de mudanca para cada especifica corrida cinética representa
0s seguintes percentuais das respectivas conversdes globais: 74,7% (r =30 molH,0,.mollnd™),
73,9% (r = 60 molH,0,.mollnd™), 63,1% (r = 90 molH,0..molInd™®) e 63,1% (r =120
molH,0,.molInd™). Esse comportamento esté de acordo com a literatura. Evgenidou et al. (2007)
e Semitsoglou-Tsiapou et al. (2016) relataram que, para altas razdes molares H,O,/poluente, ha
formagdo de camada de bloqueio pelo perdxido de hidrogénio que o impede de atacar as
moléculas do contaminante.
t1/2, |5min e C5min

Parametros de eficiéncia de processos (R™°, X°™", ) foram calculados,

sendo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Parametros de eficiéncia para o processo de peroxidacéao (C, = 8,8 uM, pH: 6,0;
25° C; 1500 rpm).

r Rt—>0 X 109 X5min t1/2 |5min * C5min *
(molH,0,.molind™)  (M.s™) (%) (min) (%) %)
30,0 59 15,0 - 66,740,1 31,6404
60,0 54 13,0 - 66,7+0,8  30,6+0,1
90,0 3,5 9,0 - 70,0£0,1  30,2+0,1
120,0 2,2 6,5 - 70,040,1 30,10,

*| (t=0 min) = 70,0+0,3%; C (t=0 min): 30,0+0,4%.

O efeito deletério do aumento da razdo molar sobre o processo de peroxidacdo do
Indaziflam pode ser constatado ao se analisar os perfis da concentragdo normalizada do
Indaziflam e da sua conversdo em produtos, esta refletido sobre os parametros de eficiéncias de
processo (Tabela 6). A taxa de reacdo em tempo tendendo a zero varia inversamente com a razao
molar, embora sendo os valores obtidos para este pardmetro de mesma ordem. O esse efeito
deletério é mais pronunciado para valores da razdo molar maiores que 60 molH,O,.molInd™ a
diferenca entre os valores obtidos para tal parametro para razdo molar de 30 molH,O,.molind™ e
120 molH,0,.molInd™ é de 62,7%, enquanto para 60 molH,O,.molInd™, é de 8,5%.

Esse efeito negativo da razdo molar é observado também pelo pardmetro de eficiéncia
conversdo do Indaziflam produtos em 5 minutos, cujos valores a r = 60 molH,0,.molind™
(14,7%) e r =120 molH,0,.molind™ (10,1%) correspondem a 85,9% 59,1% do valor referente a
condic&o em que a razdo molar é igual a 30 molH,0,.molInd™ (17,1%), respectivamente.

As aguas-modelos formuladas com Alion 500 Sc, concentracdo inicial de Indaziflam igual
a 8,8 uM, pH 6, foram classificadas como toxica as sementes de arroz (I = 70,0+£0,3%). Ao
submeter-se essas dguas-modelos ao processo de peroxidizacdo, razdo molar na faixa de 30-120
molH,0,.molInd™, por cinco minutos, foram geradas misturas reagentes com comportamentos da
toxicidade que depende da faixa da razéo molar:

a) Faixa 1 (30-60 molH,0..molInd™): com base no parametro I°™™ conclui-se que as
misturas reagentes formadas a 5 minutos nessas condi¢Ges apresentaram reducdo discreta da
toxicidade (aguda) em relacdo aquelas apresentadas pelas &guas-modelos (tempo de processo = 0

minutos). O valor obtido para aquele parametro, para ambas condicdes, é 4,7% menor que o
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obtido para aguas-modelos (I = 70,0+0,3%). Com relacdo toxicidade cronica, pode-se dizer que
também houve melhora discreta. No entanto, esta melhora na toxidade (crénica) do meio diminui
ao se aumentar a razao molar de 30 molH,0,.molInd™ para 60 molH,0,.molInd™*;

b) Faixa 2 (90-120 molH,0,.molInd™): as misturas reagentes formadas a 5 minutos de
processos ndo apresentaram nenhuma modificacdo quanto a toxicidade (aguda) em relacdo
aquelas apresentadas pelas aguas-modelos (tempo de processo = 0 minutos), uma vez que, para
ambas condicBes, o parametro I°™™ apresentou o mesmo valor de | das &guas-modelos, i.e.:
70,0+0,4%. Quanto a toxicidade crbnica, as misturas reagentes apresentaram melhorias

despreziveis (faixa de C°™™: 30,1+0,2% a 30,2+0,1%; C°™" = 30,0+0,4%).

5.3.3 Processo H,0,-UV
A degradacao de um poluente via H,0,-UV é um processo complexo que se da por meio

de reacBes sucessivas, sendo a fotdlise do H,O, a etapa priméria e principal desse processo
(formagéo do radical hidroxila), com consequente formagéo do radical hidroperoxidrila, HO,¢
(mecanismo de Lea, 1949). Com base no mecanismo de Lea para a fotélise direta do H,0,
(Equacbes 1-6) e dados experimentais elucidaram que o Indaziflam pode ser degradado tanto pelo
processo de fotélise direta a 254 nm quanto pelo o de peroxidacdo, propdem-se que a degradacédo
desse herbicida via H,O, ndo ocorre apenas por meio da oxidacdo das moléculas via radicais HO-
e HO,* formado em situ mas também por meio da fotdlise direta do Indaziflam e da oxidacgéo via
H.O, (Sinergia de rotas de oxidacdo). O mecanismo de rea¢do proposto para esse herbicida é

composto pelas Equactes 1-9 e 35 (Tabela 7).
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Tabela 7 — Mecanismos de reacdo proposto para a degradacéo do Indaziflam via H,O,-UV

Reac&o Constante da reacédo
Iniciago: H,0, _Pwp 2HO® 0.5 mol.Einstein™ (1)
Propagagio: H,0, + HO® N HOS + H,0 2.7x10" M1t (2)
k 1o
H,0, + HO3 —— HO° + H,0+ 0, 3.7 Mis™ ©)
Terminacio: kq 9 np-l -1
erminag#o: 2HO° —— H,0, 52x10°M™s 4)
k 1
2HO3 —> H,0, + 0, 8.3x10°M*s™ (5)
kg 9ng-l-l
HO® + HO3; —— H,0 + 0, 7.5x10°M™s (6)
Degradagéo: IND + HO® —", p k7 (7)
k8
IND + HO§ —— P ke 8
k9
IND + H,0, —— P Ko (39)
?
IND —= P Dinp 9)

E bem estabelecido na literatura pertinente, Alfano et al., 2001, Zalazar et al., 2007;
Sarmento & Miranda, 2014, que a eficiéncia do processo H,0,-UV depende da razdo molar
H,0O,-Poluente (r), havendo um valor maximo (rmax) para esse parametro. Zalazar et al. (2007)
reportam que realizar o processo H,O, com a razdo molar distinta da maxima acarreta um dos
comportamentos a seguir: a) r < rpax: 0 H,O, absorve apenas uma pequena fracdo da energia
incidente, levando a baixos valores para taxa de reacdo e conversao; b) r > rpa: 0 proprio H,O,
torna-se um forte raptor de HO-, favorecendo a formacdo do HO,* (Reagdo 2 do mecanismo de
Lea). Salienta-se aqui, que o valor do potencial de oxidacdo do HO,* (1,7 V) é aproximadamente
39% a menos daquele para o radical hidroxila (2,8 V). Portanto, o favorecimento da geracao do
HO,+ no meio reativo torna o processo H,O,-UV mais lento. Consequentemente, menos eficiente,
requerendo maior tempo de processo, logo, apresentando maior consumo energético

(fotoquimico).

Com base nesta caracteristica do processo H,0,-UV, este estudo foi realizado em duas
partes onde se investigou, na primeira parte, o efeito da razdo molar visando-se obter a razdo

Otima para o processo para uma dada concentracdo inicial de Indaziflam (pH natural). Uma vez
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estabelecido o valor 6timo para razdo molar, deu-se inicio a segunda parte do estudo, onde se
buscou informacdes sobre a cinética do processo na condicdo onde a razdo era maxima, para
aguas modelos com concentracfes iniciais de Indaziflam distintas (pH natural). Informacdes
referentes aos comportamentos dindmicos da toxicidade da mistura reagente que se forma e do
custo energético (fotoquimico) ao longo do processo realizado na condicdo 6tima, também foram
obtidas, sendo, porém, apresentadas em novo item deste trabalho.

5.3.3.1 Efeito da razdo molar

O efeito da razdo molar H,0,.Ind™ sobre a eficiéncia do processo de degradacéo do
Indaziflam via H,0,-UV foi investigado para dgua modelo formulada com Alion 500 Sc na
concentracdo de 8,8 uM e pH 6,5 (pH natural). A razdo molar de H,0,.Ind™ inicial variou dentro
da faixa de 0-120 molH,0,.molInd™, que corresponde a uma faixa de variacdo da concentragio
inicial do H,O, de 0,0 uM a 1056,3 uM. O sistema reacional foi iluminado por uma hora por
uma lampada germicida de 30W cuja poténcia fotoquimica efetiva a 254 nm é de 9 W, gerando
um fluxo de energia incidente na janela 6tica do reator (parede do tubo de quartzo) de 1,39x107
Einstein.cm?s™. Os perfis dinamicos das concentracdes normalizadas da concentracdo do
Indaziflam e do perdxido de hidrogénio e o perfil dindmico da conversdo de Indaziflam em
produtos sdo apresentados nas Figuras 18, 19 e 20, respectivamente. Os dados experimentais
estdo dispostos nas Tabela A5.1 a A5.5 do Apéndice A5.
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Figura 18 — Evolugéo dindmica da concentragdo adimensional de
Indaziflam nas 4guas modelos formuladas com Alion 500 Sc para
0 processo H,0,-UV (C, = 8,8 uM; pH: 6,0; r = 0,0-120 mol
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H,0,mollnd™; 25°C; 1500 rpm; Gy 1,39 Einstein.cm?.s™).
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Figura 19 — Evolugdo dindmica da concentragdo adimensional
de H,0, nas aguas modelos formuladas com Alion 500 Sc para
0 processo H,0,-UV (Cy = 8,8 uM; pH: 6,0; r = 0,0-120 mol
H,0, mollnd™; 25°C; 1500 rpm; Gy 1,39 Einstein.cm™?.s™).
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Figura 20 — Evolucdo dindmica da conversdo a produtos nas
aguas modelos formuladas com Alion 500 Sc para 0 processo
H,0,-UV (Cy = 8,8 uM; pH: 6,0; r = 0,0-120 mol H,0, molInd’
1 25°C; 1500 rpm; Gw. 1,39 Einstein.cm?.s™).

Das Figuras 18 e 20 obtém-se a sugestdo de que o processo de degradacdo do Indaziflam
por H,0,-UV é dependente da razdo molar H,O,.Ind™*. No entanto, a adicdo de H.O. a agua
modelo gerou um beneficio moderado, em 60 minutos de processo, a eficiéncia de degradacao do
Indaziflam quando comparado com o da fotélise, r = 0 molH,0,.molInd™.

Os perfis dindmicos da concentracdo normalizada do Indaziflam (Figura 18) seguem
comportamento de funcdo exponencial como esperado para todas reacdes fotoguimicas. A
degradacdo desse herbicida ocorre segundo dois regimes cinéticos, i.e.: a) regime rapido (tempo
de virada de regime cineético, Tyrc, na faixa de 16-19 minutos; faixa de percentual de converséo
do Indaziflam em produtos em Tygrc: 70-84%); b) regime lento (Tempo de processo > Tyrc; faixa
do percentual de converséo do Indaziflam em produtos para tempos de processo > Tygrc: 16-30%)
e 0 sistema tende a regime estacionario. (O tempo em que houve a mudanca de regime cinético

no processo variou discreta e diretamente com a com concentragdo inicial do Indaziflam).

A chave para a diferenca entre os dois regimes cinéticos apresentado pela degradacéo do
Indaziflam dissolvido em aguas-modelos formuladas a partir do Alion 500 Sc, provavelmente

esta relacionada com a concentra¢do de H,O, na mistura reacional, pois, a geracdo de radicais
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livres nesse processo dar-se primariamente pela fotolise do H,O,. As concentracdes de perdxido
de hidrogénio nas misturas reacionais formadas nos respectivos tempos de virada de regime
foram as seguintes (Tabelas A5.2-A5.5 do Apéndice A5): a) r = 30 molH,0,.molInd™: 0,02 mM;
b) r = 60 molH,0,.molind™; 0,02 mM; ¢) r = 90 molH,0,.molind™: 0,1 mM; d) r = 120
molH,0,.molInd™: 0,2 mM.

Como pode ser visto, as concentracfes de perdxido de hidrogénio nos respectivos tempos
de virada de regime cinético no meio reacional cairam em 98% (r na faixa de 30-60
molH,0,.molInd™), 92% (r = 90 molH,0,.molInd™) e 80% (r = 120 molH,0,.molInd™). Tal fato,
provavelmente, levou o processo de degradacdo do Indaziflam a passar a ser dominado pela
fotlise direta (Rota 1) para faixa de igual 30-60 molH,O,.molind™, para tempo de processo
maior que o tempo de virada de regime cinético. Em tempo inferiores, a degradacdo do
Indaziflam se dar pela sinergia de rotas (fotdlise, peroxidacédo e ataque de radicail livres formado

in situ).
1:1/2 |5min

Parametros de eficiéncia de processos (R™°, X°™" e C°™" foram calculados,

sendo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Pardmetros de eficiéncia para o processo de H,0,-UV (Co = 8,8 uM, pH: 6,0,
25°C, 1,39 x 10 Einstien. cm?2.s™)

R Rt—»O X 107 X5min t1/2 |5min* C5min*
(molH,0,mol*Ind)  (M.s™) (%) (min) (%) (%)
0,0 0,9 21,0 15,7 63,3+0,3  31,240,6
30,0 1,1 27,0 13,1 56,7+0,2  35,140,3
60,0 1,3 29,0 11,0 50,0+0,2 37,4405
90,0 1,3 29,0 11,4 53,3+0,1  36,1+0,3
120,0 1,2 24,0 13,0 63,3+0,2  33,140,1

* Para r: 0,0-120,0 molH,0,.molInd™: I (t = 0 minutos): 70,0+0,3% e C (t = 0 minutos): 30,3+0,3.

De acordo com a Tabela 8, o parametro R*? apresentou dependéncia discreta com a razo
molar H,0..Ind™ (Figura 21), sendo seu valor maximo igual a 1,3 x 10”7 M.s™ (faixa de r: 60-90
molH,0,.molInd™®; pH 6). O parametro de eficiéncia de processo X°™™ também apresentou
comportamento similar ao da R"°, sendo seu valor maxima igual 29% para mesma faixa de

razdo molar.
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Figura 21 — Taxa de reacdo em tempo tendendo a zero versus razdo
molar H,0,.Ind™ (processo H,0,-UV) (C,=8,8 uM; pH: 6,0; r=0,0-
120 mol H,0, molInd™; 25°C; 1500 rpm; Gw. 1,39 Einstein.cm?.s™).

A justificativa dos comportamentos dos referidos parametros de eficiéncia esta
relacionada com favorecimento a producédo do radical HO,* (reacdo 2 do Mecanismo de Lea) no
meio racional para razdo molar entre 60-90 molH,Oz.molInd™. Esses resultados estdo de acordo
com a literatura (ALFANO et al., 2001, ZALAZAR et al., 2007; SARMENTO; MIRANDA,
2014). A razdo para as dependéncias desses parametros de eficiéncia com a razdo molar serem
discretas, provavelmente, reside no fato de ter-se formulado as &guas modelos com o Indaziflam
em forma comercial (Alion 500 Sc), que apresenta 52,0% em massa de compostos quimicos
inertes. Deve ter havido consumo de radicais hidroxila, peréxido de hidrogénio até mesmo de
radiacéo ultravioleta por esses compostos.

O tempo de meia vida para o Indaziflam quando degradado via H,0,-UV nas condicdes
operacionais deste trabalho (8,8 uM, pH 6, Gw: 1,39 x 10-9 Einstein.cm?.s™?, 48 cm®s™) depende
da razdo molar de H,0, Ind™. Ao se adicionar o H,0, a &gua modelo obteve-se reducéo do tempo
de processo necessario para degradar 50% do Indaziflam. A faixa dos valores do percentual de
reducéo do tempo de meia vida foi 16,6% a 29,9%. A condicdo onde a razdo molar H,0, Ind " era
igual a 60 molH,0,.molInd™, foi aquela onde houve a reducéo méxima do tempo de meia vida
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(29,9%), onde esse tempo foi minimo (11,0 minutos), sugerindo que essa condi¢do

provavelmente seré a 6tima para se realizar o processo.

O comportamento das misturas reagentes formadas a 5 minutos frente a toxicidade das
aguas modelos formuladas com Alion 500 Sc na concentracdo de 8,8 uM (pH: 6,0), zero tempo
de processo, foi avaliado (Tabela 8). Para tal, comparou-se os valores da percentual diminuicéo
do parédmetro | (toxicidade aguda) das sementes de arroz nos tempos 0,0 minutos (%" ¢ 5,0
minutos de processo, assim como aqueles referentes ao percentual aumento do parametro C
(indicativo de toxicidade cronica) nesses tempos de processo. (Os valores obtidos para | e C para

as aguas-modelos (tempo zero de processo) foram 70,0+0,3% e 30,3+0,3%, respectivamente).

As aguas-modelos formuladas com Alion 500 Sc na concentracdo de 8,8 uM, pH 6, sdo
classificadas como toxica (1°™™ > 40%) as sementes de arroz. Ao serem submetidas ao processo
H,0,-UV, faixa r: 0-120 molH,0,.molInd™, por cinco minutos, continuaram a ser classificadas
como toxicas - I°™" > 40% (Tabela 9). No entanto, observou-se que a intensidade da toxidade foi
reduzida para a faixa de r: 0-60 molH,O,.molind™ (I°™™ < 1°™") alcangando seu minimo na
condic&o em que r = 60 molH,0,.molInd™. Para r > 60 molH,0,.molind™ a intensidade do meio
voltou a crescer. Os percentuais de reducdo dos valores de I°™™ foram os seguintes: 9,6% (0
molH,0,.molInd™); 19,0% (30 molH,0,.molind™), 28,6% (60 molH,0,.molind™), 23,9% (90
molH,0,.molInd™) e 9,6% (120 molH,0,.molInd™). Este comportamento para o parametro 1°™™
estd em consonancia com aqueles observados para os parametros de eficiéncia de processo R™"e
X5 para condicdo r = 60 molH,0,.molInd ™, o que da suporte a sua indicagdo como 6tima para
realizar a degradacdo do Indaziflam em solucgdes aquosas com pH 6. Nesta condicdo, foi formada
uma mistura reagente que apresentou valores maximos para os parametros R’ e a X*™" assim
como minima toxidade aguda, que levara a menos efeitos toxicos cronicos, as sementes de arroz,
permitindo as mesmas em germinarem em condicGes de subletalidade.

O comportamento da toxicidade de aguas contaminadas com dado poluente esta
relacionado com a decomposicao das moléculas do poluente ao longo do processo. A diminuicao
do valor do parametro de toxicidade 1% e o aumento de C% ao longo do processo degradativo
indicam que estdo sendo geradas misturas reagentes que contém subprodutos da reacdo de
degradacdo menos toxicos que o poluente percussor. No caso do Indaziflam pode-se dizer que a 5

minutos de processo ndo foram formados compostos mais toxicos que o Indaziflam, e que mesmo
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n&o havendo reducéo da toxicidade aguda das misturas reagentes, as toxicidades agudas e cronica

desses meios foram reduzidas.

5.3.3.2 Processo H,0,.UV na condicdo 6tima

No Item 5.3.3.1 investigou-se o efeito da razdo molar (faixa: 0,0-120 molH,0,.molInd™)
sobre a eficiéncia do processo de degradacdo do indaziflam em aguas modelos formuladas com
Alion 500 Sc (Co = 8,8 uM; pH 6 — natural). Desse estudo chegou-se a conclusédo que a razao
molar de 60 molH,0,.molInd™ é a 6tima para esse processo quando pH das aguas modelos é

igual 6 (pH natural da agua modelo) e sdo mantidas as condi¢des operacionais do sistema.

Portanto, foram formuladas 4guas modelos com concentracdo inicial de 3,6 uM a 8,8 uM
(pH 6). A cinética do processo do Indaziflam via H,O,-UV foi investigada para essas aguas
modelos sendo a razdo molar H,O,.Ind™ inicial mantida em 60 molH,0,.molInd™ (efeito da
concentracdo inicial do Indaziflam na condicdo de razdo molar 6tima). As curvas de evolucao
dindmica das concentracdes normalizadas de Indaziflam e do peroxido de hidrogénio e da
conversdo do Indaziflam a produtos estdo mostradas nas Figuras 22, 23 e 24, respectivamente.

Dados experimentais séo apresentados nas Tabela A5.6 a A5.8 do Apéndice A5.
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Figura 22 — Evolucdo dindmica da concentragdo normalizadas do
Indaziflam para o processo H,0,-UV (r = 60 molH,0,molIlnd™; pH
6,0; 25°C; 1500 rpm; Gy 1,39 Einstein.cm™?.s™).
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Figura 23 — Evolugéo dindmica da concentracdo normalizadas do H,0,
para 0 processo H,0,-UV (r = 60 molH,0,molind™; pH 6,0; 25°C;
1500 rpm; Gw. 1,39 Einstein.cm?.s™).

83



84

100

Processo H202 - UV

(r= 60 molP/molind) §, ---- %_{_:5_,_:
80t PESPZ A Pl 0 ﬁ

40L
ﬁl -[- 8,8uM
i -~ 6,5uM
20 J -\ - 4.4 M
! -Y¢- 3,6 uM
0 ﬂé 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 24 — Evolugdo dindmica da conversdo em produtos para 0
processo H,0,-UV (r = 60 molH,0,mollnd™; pH 6,0; 25°C; 1500 rpm;
Gw-: 1,39 Einstein.cm?.s™).

Como pode ser observado na Figura 22, as curvas de decaimento da concentragao
normalizada do Indaziflam ao longo do tempo de processo para o processo de degradacdo do
indizaflam na condigdo 6tima (r = 60 molH,0,.molInd™), para a faixa de concentragéo inicial do
Indaziflam estudada (3,6-8,8 uM), pH 6, sdo do tipo exponencial como esperado. A taxa de
reacao e a conversao do Indaziflam em produtos variam inversamente com a concentracao inicial
desse herbicida para tempos de processo maiores que 5 minutos. Para a faixa de tempo de
processo de 0-5 minutos, esses parametros de processo sdo independentes da concentracéo inicial
do Indaziflam.

Com base nas curvas cineticas obtidas, conclui-se que o processo de degradacdo de
Indaziflam ocorre segundo dois regimes cinéticos: a) Rapido (tempo de processo: 15,8 minutos);
b) Lento (tempo de processo > 15,8 minutos). A justifica € a mesma discutida antes — variagdo
da concentracédo residual no meio reacional ao longo do tempo (Figura 22), i.e.: para tempo de

processo maiores que 15,8 minutos a concentracdo de H,O, nas misturas reagentes formadas
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neste tempo variou na faixa de 0,01 mM a 0,03 mM, (Tabelas A5.3 e A5.6-A5.8 do Apendice
Ab), havendo, portanto, uma geracdo desprezivel de radicais hidroxilas e hidroperoxidria. O que
levou o Indaziflam a ser degradado prioritariamente por fotolise direta, ocasionando, portanto, a
mudanca de regime cinético. Para tempo de processo menores que 15,8 minutos, a concentracao
H,O, é suficiente para gerar radicais hidroxilas e hidroperoxidrila, e para também atacar
diretamente as moléculas do Indaziflam que também sdo degradadas por fotdlise direta, 0 que
leva a um regime cinético mais rapido.

O efeito da concentracdo inicial do Indaziflam, via H,O,-UV desenvolvido na condicéo

6tima (r = 60 molH,0,.molInd™), sobre os parametros de eficiéncia de processo (R, X>™", 2

|5min

e C*™") pode ser observado na Tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros de eficiéncia para o processo de H,0,-UV na condicéo 6tima (r= 60
molH,0,.molInd™, pH 6,0, 25°C, 1,39 x 10° Einstien. cm2.s™).

C Rt—>0 X 107 X5min t1/2 |5min* C5min**
(M) (M.s™) (%) (min) (%) (%)
3,6 0,59 34,0 8,7 43,3t0,1  73,240,2
4,4 0,64 32,0 9,9 46,740,2  63,840,2
6,5 0,90 34,0 10,4 53,3+0,3  45440,1
8,8 1,25 29,0 11,0 50,0£0,2 37,4405

*| (t =0 min): 53,320,2% (3,6 uM); 53,30,1% (4,4 uM); 60,0+0,3% (6,5 uM); 70,0+0,3% (8,8 uM).
**C (t = 0 min): 56,5+0,1% (3,6 uM); 50,1+0,1% (4,4 uM); 36,7+0,2% (6,5 uM); 30,420,3% (8,8 uM).

De acordo com a Tabela 9, o pardmetro X°™" Indaziflam varia inversamente com
concentracéo inicial do Indaziflam, sendo a faixa de valores para o percentual de decrescimento
com relacéo aquele obtido para concentracdo de 3,6 uM, igual 5,9-14,7%. O parametro R’
apresentou uma dependéncia direta com a concentracdo inicial do Indaziflam, sendo a variacéo
da diferenca nos valores desse parametro para a condigdo cinética em que a concentracdo é 3,6

UM e as demais, variou na faixa de 8,5% a 113,6%.

As misturas reagentes formadas a cinco minutos de processo para a degradacdo do
Indaziflam em meio aquoso via H,0,-UV com r= 60 molH,0,.molind™ e concentragdo inicial
variando na faixa de 3,6-8,8 uM (pH 6), foram classificadas como toxicas as sementes de arroz
(1°™" > 40%). Ao se comprar os valores desse parametro com aqueles obtidos a 0,0 minutos de

processo, tem-se que as misturas reagentes formadas a 5 minutos de processo apresentaram
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toxidades agudas inferiores. Nota-se que o pardmetro I°™" apresentou-se relagdo direta com

concentragéo inicial do Indaziflam, como esperado.

A concentracdo inicial do Indaziflam tem efeito sobre o parametro de toxicidade C°™". O
percentual de diferenca entres valores obtidos para C°™" e C®™" variou inversamente com a
concentracdo inicial do Indaziflam, i.e.: 29,6% (3,6 uM) a 23,0% (8,8 uM). Portanto, ao se
aumentar a concentracdo inicial do Indaziflam nas &guas modelos (pH 6) para r = 60
molH,0,.molInd®, mantendo as condicBes operacionais, as misturas reagentes formadas em 5

minutos de processo apresentam toxidade crénicas mais intensa as sementes de arroz.

O tempo de meia vida estd de acordo com o esperado na literatura, onde quanto maior a
quantidade de Indaziflam comercial, mais longo é o tempo para se atingir degradacdo de 50% do

composto.

5.3.4 Comparagcéo de eficiéncia de processos

Nos Itens 5.3.1 a 5.3.3 deste trabalho foram investigados os comportamentos de
parametros de eficiéncia de processos para a degradacdo do Indaziflam via fot6lise direta a 254
nm, peroxidacdo e H,0,-UV. Verificou-se que ha uma razdo molar 6tima para o desenvolvimento
do processo de degradaco via H,O,-UV (r = 60 molH,0,.molInd™), nesta condicdo, a etapa de
producdo de radicais hidroperoxidrila ndo é favorecida, levando a um processo mais eficiente que
devera ser menos custoso (custo com peroxido de hidrogénio e energético).

A literatura reporta que o processo H,O,-UV dar-se por meio de sinergia de rotas de
processo (oxidacdo via fotolise direta; ataque direto do H,O, e ataque direto dos radicais
hidroxila e hidroperoxidrila as moléculas do poluente), sendo a taxa de reacdo global igual ao
somatorio de taxas de degradacao de cada rota de oxidagdo que possivelmente o poluente sofra.
No caso do Indaziflam, observou-se que as moléculas desse herbicida sdo degradadas, em
distintas intensidades, via fotdlise direta a 254 nm (item 5.3.1), ataque direto do H,O, (ltem
5.3.2), além do ataque direto dos radicais livres formados in situ que indiretamente foi verificado
com o estudo da degradacéo do Indaziflam via H,O,-UV. Portanto, ha a indicacdo que durante o
processo H,0,-UV, o Indaziflam seja degradado de acordo com sinergia de rotas de oxidagdo

(fotolise direta a 254 nm, peroxidacédo e ataque de radicais livres).
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Nesta primeira abordagem do processo de degradacdo do Indaziflam via H,O,-UV apenas
verificou-se a experimentalmente a probabilidade das rotas de oxidagdo ocorrem com intensidade

expressiva.

A probabilidade do Indaziflam ser degradado pela sinergia das rotas de oxidacdo citadas
foi investigada, indiretamente, avaliando-se a eficiéncia de processo em tempo inicial, onde 0s
valores parametros de eficiéncia, taxa de reacdo em tempo tendendo a zero e a conversdo a 5
minutos de processo, sdo 0s mais altos. Os perfis da concentracdo normalizada e da conversdo do
Indaziflam para os processos fotolise direta, H,O, e H,0O,-UV sdo apresentados nas Figuras 26 e
27, respectivamente (condigdes experimentais: Co= 8,8 uM; r = 60 molH,0,.MolInd™; pH: 6; 25

°C; tempo de processo: 60 minutos; Gw = 1,39 Einstein.cm?.s™).

12k Co= 8,8 ]JM
-¥¢ -H202 (R=60,0 mol P/mol IND)
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N \7% -0 -H202-UV (R=60,0 mol P/mol IND)
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Figura 25 — Perfil dindmico de concentracdo normalizada da
concentracdo de Indaziflam para os processos fotolise, peroxidacéo
e H,0,-UV (Co =88 uM; r=0¢e 60 molH,0, molind™; pH 6,0;
25°C; 1500 rpm; Gw.: 1,39 Einstein.cm?s™).
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Figura 26 — Perfil dindmico da conversdo a produto para 0s
processos fotolise, peroxidagdo e H,O,-UV (C, =88 uM; r=0e
60 molH,0, mollnd™; pH 6,0; 25°C; 1500 rpm; Gw. 1,39
Einstein.cm™.s™).

Como pode ser observado na Figuras 25, os valores da concentracdo normalizada do
Indaziflam decaem mais rapidamente para o processo H,O,-UV e mais lentamente para o
processo de peroxidadacdo, estando os para o da fotdlise situado entre os dois Ultimos processos.
Esse fato indica que adicdo de peroxido de hidrogénio ao meio fotolitico, aumentou a eficiéncia
do processo de degradacdo do Indaziflam devido geracdo de radicais livres in situ via fotolise
direta do H,0,.

As curvas obtidas para conversdo do Indaziflam em produtos (Figura 26) apresentam
comportamento inverso, ou seja, para um dado tempo, a ordem dos valores desse parametro €
H,0, < Fotdlise < H,0,-UV. Os parametros de eficiéncia de processo (R"™?, X°™" [°™" ¢ C5Mi)
para tais processos, nas mesmas condi¢des experimentais, foram avaliados e estdo apresentados
na Tabela 10.
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Tabela 10 - Parametros de eficiéncia para os processos fotolise, peroxidazacao
e H,0,-UV (Co= 8,8 uM; r = 0 e 60 molH,0,.molInd™; pH: 6,0, 25°C; tempo
de processo: 60 minutos; Gw = 1,39 Einstein.cm'z.s'l).

Processo R0 X5min Smin comin
(M.s™h (%) (%) (%)
Fotélise 0,9x 107 20,0 63,3+0,3  31,240,6
H,0, 48x10° 13,0 66,7408  30,61+0,3
H,0,-UV 1,3x10” 29,0 50,040,2  37,440,5

*1°"": 70,0+0,0%; C™™: 30,3+0,3%

De acordo com a Tabela 10, a ordem do valor taxa de reacdo em tempo tendendo a zero
para o processo de degradacdo do Indaziflam via peroxidacdo é duas ordens menor (-9) que
aquelas obtidas para os processos de fotélise direta e H,O,-UV (-7). O processo de degradacdo do
Indaziflam via H,0,-UV apresentou valor para R™? 1,45 vez maior que aquele obtido para o de
fotdlise direta na mesma condi¢do. Com relacdo a conversdo do Indaziflam em produtos, tem-se
que a processo H,O,-UV apresentou maior conversdo a cinco minutos (29,0%), sendo seguido

pela fotdlise (20,0%) e 13,0% da peroxidagéo.

Com base nos resultados obtidos, pode-se dizer que durante o processo de degradacéo do
Indaziflam por H,O,-UV provavelmente sera degradado via sinergia de rotas (fotdlise direta e
ataque de radicais). Quanto a rota de degradacdo via atague do H,O,, se o Indaziflam sofrer

degradacdo por ela, deve ter, provavelmente, uma contribuicdo infima.

A possibilidade da relacdo de eficiéncia desses processos também ter sido refletida sobre
0 comportamento da toxidade das misturas reagentes formadas ao longo desses processos,
também foi investigada. As toxicidades das misturas reagentes foram avaliadas nos tempos 0,0
minutos, 5,0 minutos e 60 minutos, por meio dos parametros indices de inibicdo e crescimento de
radicula. Usou-se como organismo-teste as sementes de arroz. As evolugdes dindmicas dos
percentuais de inibicdo e de crescimento da radicula estdo apresentadas nas Figuras 27 e 28,

respectivamente.
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Figura 27 — Evolucdo dindmica do percentual de inibicdo para os
processos fotolise, peroxidagdo e H,0,-UV (Cy = 8,8 uM; r = 0 e 60
molH,0, molInd™; pH 6,0; 25° C; 1500 rpm; Gy 1,39 Einstein.cm?.s™).
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Figura 28 — Evolugdo dindmica do percentual de crescimento da
radicula para os processos fotolise, peroxidagédo e H,0,-UV (Co =
8,8 uM;r=0¢e60 molH,0, molind; pH 6,0; 25° C; 1500 rpm; G
1,39 Einstein.cm?s™).
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As aguas modelos formuladas com Indaziflam foram classificadas como toxicas as
sementes de arroz (I = 70,0+0,2%; C= 30,3+0,2). O tipo de processo de degradacdo do
Indaziflam teve efeito tanto na toxicidade aguda quando naquela cronica para as sementes de
arroz. A toxidade cronica foi mais influenciada pelo tipo de processo.

Para os casos dos processos fotdlise direta e peroxidacdo, foram formadas misturas
reagentes a 60 minutos com toxicidade classificada como toxica, uma vez que os valores obtidos
para 1°°™" foram iguais a 43,3+0,2% (Tabela A3.7 do Apéndice A3) e 63,3+0,3% (Tabela A4.6
do Apéndice A4), respectivamente. Para o processo H,0,-UV, no entanto, formou-se uma
mistura reagente no tempo 60 minutos que é classificada como de toxicidade moderada (I <
40%), sendo o valor encontrado para 1°°™" igual 30,0+0,5% (Tabela A5.11 do Apéndice A5).

5.4 CONSUMO E CUSTO ENERGETICOS

Uma grande parte dos custos operacionais do POA H,0, é referente aos custos com
energia elétrica uma vez que tal processo leva a uma grande demanda por energia elétrica.
Portanto, o parametro de eficiéncia (Figure-of-merit) com base no consumo energético por ordem
de reacdo (Ego), proposto por Bolton et al. (1998), tem sido adotado na avaliacdo do consumo e
do custo com energia elétrica de tais processos (SARMENTO; MIRANDA, 2014;
MORDIRSHAHIA et al., 2012).

O parametro Ego é definido como a quantidade de energia elétrica (kWh) requerida para
reduzir a concentracdo do poluente em uma ordem por unidade de volume de 4gua contaminada,

podendo ser calculado, em kWh.m™.ordem™, pela Equacéo 36.

- P X tgge, x 1000 (36)
E0 ™ Vx 60 xIn(Co/Cygoy)

Sendo: P: poténcia elétrica da lampada (W); tooe: tempo para remover 90% do poluente
(segundos); V: volume de &gua a ser tradado (m®); Co: concentracdo inicial do poluente; Cggo:
concentracdo do poluente para 90% de sua remocao.

As eficiéncias energéticas dos processos de degradacdo do Indaziflam em meio aquoso

via fotdlise direta a 254 nm e POA H,0,-UV foram avaliadas com base no parametro Ego
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(Equacdo 43), porém, para a degradacdo de 79% do Indaziflam, degradacdo méxima alcancada
para o processo H,O,-UV. Os valores calculados para esse parametro, para ambos processos
desenvolvidos nas mesmas condicées (pH 6, volume de liquido tratado: 8000 cm?®; 25°C, Gw =
1,39x10°° Einstein.cm™.s™, 48 cm®.s-1), estdo apresentados na Tabela A6.1 do Apéndice A6. O

efeito da concentracgdo inicial do Indaziflam sobre o pardmetro Ego € mostrado na Figura 29.

7.0
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6.0 B2
«PE /Q -
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Figura 29 — Parametros Ego versus concentracdo inicial de Indaziflam
(Processo fotolise direta) (pH 6,0; 25°C; 1500 rpm; Gy. 1,39
Einstein.cm™.s™; percentual de remogao:79%).

Como pode ser observado na Figura 29, o parametro Ego sofre efeito direto da
concentraco inicial do Indaziflam. Seu valor variou na faixa de 2,2-6,0 kwWh.m.ordem™ quando
a concentracdo do Indaziflam aumentou na faixa de 3,6-9,9 uM. Esse comportamento era
esperado uma vez que ao se aumentar a concentracdo do poluente, um tempo maior de processo é
requerido para a degradacdo a uma certa conversao, no caso, 79%, uma vez aumentado o tempo
de processo, aumenta-se 0 CONSUMO energeético.

A literatura sugere que os valores aceitaveis para o parametro Ego ndo deve ser maior que

10 kwh.m?.ordem™ (SARMENTO; MIRANDA, 2014; SHU et al., 2013; BOLTON et al.,

1998). Portanto, nas condic¢des de tratamento das aguas modelos preparadas com Alion 500 Sc,
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faixa de concentracdo de 3,6-9,9 uM, por fotolise direta € um processo com consumo energetico
aceitavel, porém, margeia o limite méximo sugerido.

Considerando-se que o custo de 1 kWh na Regido Agreste do Estado de Pernambuco é de
60 centavos do real, tem-se que ao se tratar 1 m® das referidas 4guas modelos, o custo variou na
faixa de 1,3-3,6 R$/kWh.m™.ordem™ ao se variar a concentragdo do Indaziflam de 3,6 uM a 9,9

uM, respectivamente (Tabela 11).

Tabela 11 — Custo energético para processo de fotolise direta.
Co (uM) 3,6 44 6,5 8,8 9,9

Custo (R$/kWh.m™ ordem™) 1,3 1,7 2,2 3,3 3,6

Com relacdo ao processo H,0,-UV, 0 consumo e o custo energéticos foram avaliados
como fungdo da razdo molar de H,0,.Ind™ (faixa de variagdo: 0-120 mol H,0,.molInd™) para a
agua modelo preparada com Alion 500 Sc na concentracdo de 8,8 uM (pH 6), tratadas em
condicBes operacionais similares aqueles referentes ao processo de fotolise direta. Os resultados

obtidos para o parametro Ego em funcéo da razdo molar H.O..Ind™ sdo apresentados na Figura
30.
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Figura 30 — Parametro Ego versus razdo molar H,O,.Ind™ (Processo
H,0,-UV) (8,8 uM; pH 6,0; 25°C; 1500 rpm; Gw. 1,39 Einstein.cm™.s"
1 conversdo: 79%).

Como pode ser observado na Figura 30, o consumo energético no processo H,O,-UV
para agua modelo com concentracdo inicial de Indaziflam de 8,8 uM (pH 6), nas condigdes
operacionais deste trabalho, depende fortemente da razdo molar H,0,.Ind™. O beneficio de
adicionar o H,O, ao tratamento do Indaziflam por fotolise direta é fato para razdo molar do
H,0,.Ind™* na faixa de 30-90 molH,0,.molInd™, pois ha reducdo do consumo de energia devido a
degradacéo desse herbicida por meio dos radicais hidroxila e hidroperoxidrila gerados in situ por
meio da fotolise do peroxido de hidrogénio.

Observa-se na Figura 30 que h&d uma condi¢cdo em que o valor do pardmetro Ego €
minimo, 2,6 kWh.m™>.ordem™, sendo esse valor 52,7% menor do que aquele obtido para o
processo de fotélise (r = 0 molH,0,.molind™). Esta condicio é aquela em que razdo molar é a
6tima para realizar processo (r = 60 molH,0,.molInd™) e que foi obtida previamente (Item 5.3.4)
por meio da anélise de eficiéncia de processo realizada em tempo de 5 minutos de degradacéo. A
razdo para tal achado reside na geracdo de radicais hidroxilas em uma condic¢do que favoreceu a
producdo de radicais hidroperoxila via Rea¢do 2 do mecanismo de Lea para a fotolise do H,O,.

(Em altas concentracdes o peroxido de hidrogénio age como raptor de radicais hidroxilas,
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gerando radicais hidroperoxidrila que ndo séo tdo reativos (SARMENTO e MIRANDA, 2014;
MODIRSHAHLA et al., 2012; SAIN; MORADI; SOLEYMANI; 2012). Na condigdo em que r =
90 molH,0,.molInd™, o processo ja era favoravel & geragdo de radicais hidroperoxidrila, observa-
se beneficios em se adicionar H,O, ao meio (Ego € 23,6 % menor que para a fotolise direta).

Por outro lado, para a razdo molar de 120 molH,Oz.mollnd™ esse beneficio ja no
observado, pois 0 consumo energético nessa condicdo, é similar ao consumo do processo de
fotélise (r = 0 molH,0,.molInd™), ou seja: 5,5 kWh.m™.ordem™.

O efeito da razdo molar H,O,.Ind™ sobre o custo energético para tratar agua modelo
preparada com Alion 500 Sc com concentracdo de 8,8 uM (pH 6), nas condigdes operacionais

deste trabalho, pode ser avaliado a partir da Tabela 12.

Tabela 12 — Custo energético para processo de H,0,-UV (8,8 uM)
r (mol H202.mol™ Ind) 0 30 60 90 120

Custo (R$/kWh.m™ ordem™) 3,3 3,1 1,6 2,5 3,2

Como pode ser na Tabela 12, o custo energético para degradar o Indaziflam (8,8 uM, pH
6, Gw: 1,39 x 10 Einstein.cm.s™) variou com a razdo molar H,0,.Ind™, sendo reduzido a um
valor minimo (1,6 R$/kWh.m>ordem™) para a condicéo em que r =60 molH,0,.molInd™ (razéo
molar étima); valor este representa 48,5% do custo energético referente ao processo de fotolise
realizado nas mesmas condices. Para r > 60 molH,O2.molInd™?, o custo energético aumenta
diretamente com a razdo molar, chegando praticamente ao mesmo valor que o obtido para a
fotélise do Indaziflam (r = 0 molH,0,.molInd™), 3,2 R$/kWh.m*ordem™, quando r = 120
molH,0,.molInd™.

Esses resultados estdo de acordo com a literatura (SARMENTO; MIRANDA, 2014,
MODIRSHAHLA et al., 2012). Os referidos autores relatam que os custos com energia elétrica
do processo H,O,-UV foram minimizados quando operaram o sistema na condi¢cdo em que a
raz&o molar H,O,.poluente™ era a 6tima, pois houve favorecimento da reacéo 2 do mecanismo de
Lea para a fotélise de H,O,, uma vez que o H,0,, ndo estando em grande excesso, ndo agiu como
sequestrador do radical hidroxila para formar radical hidroperoxidrila, que € sdo tdo reativo como

aquele.



96

O efeito da concentragdo inicial do Indaziflam sobre o pardmetro Ego € custo energético
pode ser verificado ao se analisar a Figura 31 e a Tabela 13, respectivamente.
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Figura 31 — Pardmetro Ego versus concentracdo inicial do Indaziflam,
processo H,0,-UV operando na condicdo 6tima (8,8 uM; pH 6,0; 25°C;
1500 rpm; Gy 1,39 Einstein.cm™.s™; convers&o: 79%).

Tabela 13 — Custo energético para processo de H,0,-UV em fungdo da concentracdo
inicial de Indaziflam.

Co (uM) 3.6 4.4 6,5 88

Custo (R$/kWh.m™® ordem™) 1,2 1,4 1,4 1,6

Como esperado, 0 pardmetro Ego € 0 custo energético variaram diretamente com a
concentracéo inicial do Indaziflam no processo H,0,-UV desenvolvido usando-se razdo molar
que é a 6tima, no caso, 60 molH,0,.mollnd™. Ao se variar a concentracéo inicial do Indaziflam
na faixa de 3,6 1M a 8,8 pM, 0 parametro Ego e custo energético sio de 1,9-2,6 kWh.m>.ordem™
e 1,2-1,6 R$.kwh.m™.ordem™, respectivamente.

Comparando-se esses resultados com os obtidos para a degradacdo do Indaziflam via

fotélise direta (r = 0 molH,0,.molInd™), observou-se que parametro Ego e 0 custo energético
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foram reduzidos ao se adicionar ao meio peroxido de hidrogénio (razdo molar 6tima — 60
molH,0,.molInd™). A variacdo da concentracdo inicial do Indaziflam na faixa de 3.6-8,8 uM,

levou a redugdes nos valores do parametro Ego e do custo enérgico que variaram nas faixas de
10,6-52,7% e 7,7-48,5%, respectivamente.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliado o processo de degradacdo do herbicida Indaziflam em sua

forma comercial (Alion 500 Sc) em meio aquosa via POA homogénea (H,0,-UV). Averiguou-se:

a) possiveis rotas sinérgica de oxidacdo (fotdlise direta a 254 nm; peroxidacao; ataque direto dos

radicais de hidroperoxila e hidroxila); b) Efeito da concentracéao inicial do IND nos trés processo;

c) Efeito da razdo molar (peroxidacdo e H,0,-UV); d) condicdo 6tima de processo H,0,-UV; e)

demanda e custo energéticos (fotoquimico) dos processos fotolise direta e H,O,-UV; f) melhor

organismo-teste para testes de fitoxicidade; g) faixas de fitoxicidade das aguas-modelos (Alion

500 Sc) as sementes de sorgo e arroz e os valores de CLsoy € CEsge; h) evolugdo dindmica da

fitoxidade da adgua modelo ao longo dos processos; i) comparou-se eficiéncia de processo; j)

propbs-se modelo cinético e modelagem de processo, a ver:

1.

Os processos fotolise direta a 254 nm e peroxidacdo sdo possiveis rota sinérgica de
oxidagdo do IND no processo H,0,-UV, competindo com os radicais hidroxila e

peroxidrila pela degradacdo do deste composto nas aguas modelos.

O IND dificilmente sera oxidado pela rota peroxidacdo em um processo H,0,-UV,
pois a ordem da taxa de reacdo em tempo tendendo a zero é duas vezes menor que
aquela obtida para o processo H,0,-UV, portanto, essa rota desprezivel ao se analisar

0 processo globalmente e na proposicdo do mecanismo cinético.

A fotolise de direta do IND a 254 nm é rota de oxidacdo importante no processo de
Hzoz-UV;

O processo oxidativo avancado H,O,-UV pode ser usado eficientemente para degradar
o Alion 500 Sc;

A eficiéncias do processo fotdlise direta do IND a 254 nm depende diretamente da

concentracgdo inicial desse composto;

A condicdo Otima de degradacdo do IND, nas condi¢cOes de estudo deste trabalho, é

aquela em que a razdo molar é igual a 60 molH,0,.molIND™, sendo os valores dos

parametros de eficiéncia R™; Ego, X°™™ iguais a: 7,7 gM.min™; 2,6 KWh.m™.ordem’

! & 30,0%, respectivamente.
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7. A concentracdo de H,O, no processo H,O,-UV chega aproximadamente a 0 Mm

10.

11.

12.

13.

14.

(cessando a producdo de radicais hidroxilas e hidroperoxila) nos primeiros 30 minutos
de processo, passando, portanto, a degradacdo do IND a ser devida ao processo de

fotolise direta para tempos maiores que 30 minutos.

Nos processos de fotdlise direta a 254 nm e H,0,-UV do IND ha formacdo de
subprodutos que, como o Alion 500 Sc, sofrem fotdlise (competem com o Alion 500
Sc em termos de absorcao de luz) uma vez que, os coeficientes de absor¢ao neperiano
da mistura reagente ao longo do processo, sofreu variagdes consideraveis nos valores

deste coeficiente na metade do tempo de processo;

O tempo de meia vida foi um dos parametros utilizado para estudo da eficiéncia do
processo H,0,-UV, sendo a razdo molar (molH,0,.molInd™) 6tima a de 60,0 mol
H,0,.molInd™, atingindo 50% da degradacdo do composto com apenas 11,0 minutos

de reacdo;

A semente de arroz no teste da germinacdo de semente foi apontada como a mais
sensivel, sendo a mesma utilizada para certificacdo da formacdo de subprodutos

menos toxicos apds a degradacao do Alion 500 Sc nas rotas estudadas;

A CLsp encontrado antes da degradacdo do Alion 500 Sc foi nas concentracfes de 1,9

UM e de 2,2 uM para semente de arroz e sorgo, respectivamente;

N&o ha formacdo de subprodutos mais toxicos que o indaziflam para a semente de

arroz nos processos fotolise direta a 254 nm e H,0,-UV;

Processo H,O,-UV na condicdo 6tima reduz a fitoxicidade da dgua-modelo de Alion
500 Sc de téxica para moderada, enquanto que, o processo de fotolise direta a 254 nm
h& apenas a reducgéo da intensidade da toxidez da agua modelo, continuando a mesma

a ser classificada como toxica;

Ao compara-se 0s processos (condi¢des: pH 6, 8,8 uM, 25°C) fotdlise direta a 254 nm
e H,0,-UV (condi¢do 6tima), conclui-se que adiciona-se peroxido de hidrogénio ao
processo de fotolise direta do IND, melhora a eficiéncia de processo, porém, nédo

muito consideravelmente.
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6.1 SUGESTOES

Nesta pesquisa observou-se a cinética de degradacdo e fitotoxicidade de um composto
recalcitrante e novo no cenario mundial, mais especificamente o herbicida Alion 500 Sc, por
meio de processo oxidativo avangado homogéneo (H,0,-UV). O estudo cinético deste composto
é de suma importancia, por ser um potencial substituto dos herbicidas compostos por atrazina,
gliofosato e diurion em pré-tratamentos de foleares indesejaveis em plantagcbes como gramineas,
frutiferas e cana-de-acUcar. Este composto tem grande tendéncia a contaminacdo de aguas
subterraneas, sendo a contribuicdo deste trabalho entender o comportamento cinético e
fitotoxicos do indaziflam comercial em cursos hidricos antes e apds tratamento de aguas

contaminadas.

Alguns passos posteriores podem ser dados com o objetivo de cobrir todo o leque de

situacOes, para avaliacdo da degradacdo do Alion 500 Sc em cursos hidricos:

1. Verificar quais os principais subprodutos formados na degradagéo do Alion 500 Sc via

UV, H,0; e H,0,-UV, proposicéo baseada no carbono organico total;

2. Utilizacdo de lampadas com a relacdo poténcia por comprimento de onda maior do

que o estudado;
3. Awveriguar a influéncia da variagdo de pH nas condi¢fes estudadas;

4. Verificar a degradacdo do herbicida Alion 500 Sc (pré-emergente) junto ao herbicida
2,5 D (p6s-emergente), pois € a forma que esta sendo utilizada na agricultura;

5. Aperfeicoar a metodologia via H,0,-UV, realizando-se um estudo fatorial nas razes
molares de 30-90 molH,0,.molInd™, inserindo a cada 20 minutos de processo a
mesma quantidade de peroxido de hidrogénio inicial (60 minutos de reacdo), sendo a
mesma de acordo com a razdo molar em estudo 216,6 uM (30 molH,0,.molInd™Y),
523,1 uM (60 molH,0,.molind™) e 784,7 uM (90 molH,0,.molInd™):;

6. Fazer estudo cinético rigoroso com o indaziflam puro para que se possa avaliar
rendimento quantico primario e constantes cinéticas efetivas dos modelos cinético e

de processo propostos neste trabalho;

7. Avaliar a degradacdo do IND sob luz natural e H,O,-luz natural, processo feton, foto-

fenton e outros.
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APENDICE A1 - PARAMETROS OTICOS DO HERBICIDA

Tabela Al.1 — Absorbancia do Indaziflam puro a 254 nm

ADbSo54 - Cinp (M)
0,0000 0,0
0,0123 1,0
0,0378 3,0
0,0619 5,0
0,0839 7,0

Tabela A1.2 — Absorbancia do Alion 500 Sc a 254 nm

ADbSos4 nm Cino (M)
0,0000 0,0
0,0136 11
0,0228 2,2
0,0533 4.4
0,0761 6,5
0,0947 8,8
0,1183 9,9
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APENDICE A2 — CURVA ANALITICA DE PEROXIDO DE HIDROGENIO
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Figura A2.1: Curva analitica do perdéxido de hidrogénio da
concentragdo de 0,01 a 0,90 mM
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APENDICE A3 - SISTEMA FOTOLISE DIRETA A 254 nm

Tabela A3.1 - Dados cinéticos brutos para o sistema Fotdlise direta a 254
nm (Cinoo = 9,9 uM; pH = 6; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no
fotorreator = 1,70 cm.s™, Gw: 1,39x10°° Einstein.cm™.s™).

Tempo Cio Cino/Cinp,0 ADS54 0
(min) (HM)
0,0 9,81 1,00 0,1183
50 8,07 0,82 0,1214
10,0 6,24 0,64 0,1215
15,0 511 0,52 0,1181
20,0 4,01 0,41 0,1284
25,0 3,06 0,31 0,1253
30,0 2,90 0,30 0,1194
35,0 2,71 0,28 0,1169
45,0 2,47 0,25 0,1134
60,0 2,16 0,22 0,1152
75,0 1,88 0,19 0,1140
90,0 1,69 0,17 0,1295
105,0 1,57 0,16 0,1174
120,0 141 0,14 0,1252
135,0 1,23 0,12 0,1211
150,0 1,10 0,11 0,1281
180,0 0,94 0,10 0,1258
210,0 0,82 0,08 0,1241
240,0 0,66 0,07 0,1328
300,0 0,59 0,06 0,1403
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Tabela A3.2 - Dados cinéticos brutos para o sistema Fotélise direta a 254
nm (Cinpo = 8,8 uM; pH = 6; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no
fotorreator = 1,70 cm.s™, Gw: 1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Cino Cino/Cinp o ADbsz54 nm™
(min) (UM)
0,0 8,79 1,00 0,0948
50 6,91 0,79 0,0932
10,0 5,58 0,64 0,0911
15,0 4,53 0,52 0,0890
20,0 3,56 0,40 0,0892
25,0 3,16 0,36 0,0903
30,0 2,75 0,31 0,0910
35,0 2,50 0,28 0,0940
45,0 2,11 0,24 0,0941
60,0 1,84 0,21 0,1055
75,0 1,43 0,16 0,1032
90,0 1,23 0,14 0,1039
105,0 1,00 0,11 0,1047
120,0 0,90 0,10 0,1115
135,0 0,83 0,09 0,1253
150,0 0,74 0,08 0,1217
180,0 0,70 0,08 0,1159
210,0 0,58 0,07 0,1185
240,0 0,55 0,06 0,1231
300,0 0,51 0,06 0,1007
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Tabela A3.3 - Dados cinéticos brutos para o sistema Fotélise direta a 254
nm (Cinpo = 6,5 uM; pH = 6; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no

fotorreator = 1,70 cm.s™, Gw: 1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Cino Cino/Cinp o ADbsz54 nm™
(min) (UM)
0,0 6,45 1,00 0,0761
50 4,63 0,72 0,0762
10,0 3,73 0,58 0,0773
15,0 3,11 0,48 0,0778
20,0 2,71 0,42 0,0816
25,0 2,32 0,36 0,0846
30,0 1,92 0,30 0,0870
35,0 1,59 0,25 0,0852
45,0 1,09 0,17 0,0841
60,0 0,72 0,11 0,0873
75,0 0,67 0,10 0,0855
90,0 0,66 0,10 0,0981
105,0 0,60 0,09 0,0834
120,0 0,52 0,08 0,0931
135,0 0,46 0,07 0,0859
150,0 0,45 0,07 0,0873
180,0 0,39 0,06 0,0999
210,0 0,39 0,06 0,0957
240,0 0,39 0,06 0,1089
300,0 0,38 0,06 0,1065
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Tabela A3.4 - Dados cinéticos brutos para o sistema Fotélise direta a 254
nm (Cinpo = 4,4 puM; pH = 6; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no
fotorreator = 1,70 cm.s™, Gw: 1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Cino Cino/Cinp o ADbsz54 nm™
(min) (UM)
0,0 4,41 1,00 0,0533
50 3,14 0,71 0,0578
10,0 2,43 0,55 0,0592
15,0 1,83 0,41 0,0654
20,0 1,55 0,35 0,0646
25,0 1,37 0,31 0,0632
30,0 1,21 0,28 0,0621
35,0 1,05 0,24 0,0622
45,0 0,72 0,16 0,0639
60,0 0,45 0,10 0,0622
75,0 0,39 0,09 0,0577
90,0 0,36 0,08 0,0608
105,0 0,35 0,08 0,0635
120,0 0,35 0,08 0,0631
135,0 0,32 0,07 0,0643
150,0 0,32 0,07 0,0669
180,0 0,30 0,07 0,0694
210,0 0,23 0,05 0,0707
240,0 0,22 0,05 0,0714
300,0 0,19 0,04 0,0730
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Tabela A3.5 - Dados cinéticos brutos para o sistema Fotélise direta a 254
nm (Cinpo = 3,6 uM; pH = 6; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no

fotorreator = 1,70 cm.s™, Gw: 1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Cino Cino/Cinp o ADbsz54 nm™
(min) (UM)
0,0 3,61 1,00 0,0512
50 2,44 0,70 0,0569
10,0 1,65 0,47 0,0601
15,0 1,03 0,29 0,0636
20,0 0,81 0,23 0,0589
25,0 0,71 0,20 0,0615
30,0 0,60 0,17 0,0556
35,0 0,56 0,16 0,0576
45,0 0,50 0,14 0,0657
60,0 0,41 0,12 0,0704
75,0 0,35 0,10 0,0613
90,0 0,29 0,08 0,0772
105,0 0,26 0,07 0,0774
120,0 0,25 0,07 0,0889
135,0 0,24 0,07 0,0709
150,0 0,23 0,07 0,0829
180,0 0,22 0,06 0,0741
210,0 0,22 0,06 0,0787
240,0 0,21 0,06 0,0762
300,0 0,18 0,05 0,0785
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PARAMETROS DE TOXICIDADE DA MISTURA REAGENTE (FOTOLISE DIRETA)

Tabela A3.6 — Pardmetros de toxicidade para o sistema fotdlise direta a 254 nm (Cinpo = 9,9
uM: pH = 6; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.s™; Gw: 1,39x10'g
Einstein.cm?.s™)

Tempo Ps Pc IG P
(min) (%) (%) (%)
0,0 25,7+0,3 26,7+0,1 6,9+0,6 73,3 £0,3
5,0 40,0£0,1 30,2+0,2 121+0,1 60,0+ 0,1
60,0 53,3+04 64,3+ 0,3 34,3+0,1 46,7+ 0,4

300,0 86,7 0,3 64,6 £0,5 55,9+0,3 13,3+0,2

Tabela A3.7 — Parametros de toxicidade para o sistema fotélise direta a 254 nm (Cypo = 8,8
uM; pH = 6; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.s™; Gw: 1,39x107
Einstein.cm™?.s™)

Tempo Ps Pc IG Py
(min) (%) (%) (%)
0,0 30,0£0,0 30,3£0,3 9,1+0,2 70,0+0,0
5,0 36,709 33,3£0,6 12,2+0,1 63,3+ 0,3
60,0 56,7 £0,2 65,2+0,1 37,0+£0,3 43,3+0,2

300,0 86,7 £ 0,6 68,9+ 1,6 59,7+0,6 13,3+£0,1




Tabela A3.8 — Pardmetros de toxicidade para o sistema fotdlise direta a 254 nm (Cinpo = 6,5
uM; pH = 6; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.s™; Gw: 1,39x10°°

Einstein.cm™.s™)

Tempo Pc Pc IG P
(min) (%) (%) (%)
0,0 40,0+ 0,0 52,2+0,3 20,9+0,1 60,0+0,0
5,0 43,3+0,3 56,2+ 0,2 24,3+0,2 56,7+ 0,3
60,0 73,3+£0,1 69,4+ 0,4 50,9+0,5 25,7+0,1

300,0 96,7 £0,5 86,7+ 1,3 83,8+ 0,6 33+0,1

Tabela A3.9 — Parametros de toxicidade para o sistema fotdlise direta a 254 nm (Cynpo = 4,4
uM: pH = 6; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.s™; Gw: 1,39x10'9

Einstein.cm?.s™)

Tempo Ps Pc IG P,
(min) (%) (%) (%)
0,0 43,3+0,2 54,8+0,1 23,7£0,3 56,7+0,2
50 46,7 £0,4 58,2+0,2 27,2+0,6 53,4+ 0,2
60,0 76,7+0,3 70,1+0,2 53,8+0,5 23,3£0,3

300,0 96,7 £0,7 89,4+0,2 86,4+0,9 33£0,5
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Tabela A3.10 — Parametros de toxicidade para o sistema fotélise direta a 254 nm (Cinp,o = 3,6
uM; pH = 6; T = 25°C, 1500 rpm:; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.s™; Gw: 1,39x10°°

Einstein.cm™.s™)

Tempo Ps Pc IG P
(min) (%) (%) (%)
0,0 43,3+1,3 59,3+0,3 25,7£0,5 56,7 £ 0,6
5,0 50,0+0,2 62,2+0,2 31,1+0/4 50,0+ 0,2
60,0 80,0+£0,1 72,8+0,2 58,2+0,3 20+£0,1

300,0 96,7 £0,1 91,2+0,2 88,2+0,3 33+0,1
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APENDICE A4 — SISTEMA H,0;

Tabela A4.1 - Dados cinéticos brutos para o sistema H,O, (Cinp.o = 8,8 uM; r = 30,0 mol
P/mol IND; pH =6 a7; T = 25°C, 1500 rpm)

Tempo Cinp Cino/Cinp,0 Co.r** Cer/Coiro

(min) (UM) (mM)

0,0 8,72 1,00 0,33 1,00
50 7,38 0,85 0,28 0,85
10,0 7,17 0,82 0,27 0,83
15,0 6,92 0,79 0,27 0,82
20,0 6,80 0,78 0,25 0,81
30,0 6,76 0,77 0,25 0,80
45,0 6,73 0,77 0,25 0,79
60,0 6,72 0,77 0,25 0,77

**Concentracao residual de peroxido de hidrogénio na mistura reagente.

Tabela A4.2 - Dados cinéticos brutos para o sistema H,O, (Cinp.o = 8,8 uM; r = 60,0 mol
P/mol IND; pH =6 a7; T = 25°C, 1500 rpm)

Tempo Cinp Cino/Cinp,0 Co.r** Cer/Coiro

(min) (UM) (mM)

0,0 8,72 1,00 0,48 1,00
50 7,56 0,87 0,41 0,87
10,0 7,40 0,85 0,40 0,84
15,0 7,29 0,84 0,40 0,83
20,0 7,15 0,82 0,39 0,82
30,0 7,05 0,81 0,39 0,81
45,0 7,04 0,81 0,38 0,80
60,0 7,00 0,80 0,38 0,79




Tabela A4.3 - Dados cinéticos brutos para o sistema H,O, (Cinp.o = 8,8 uM; r = 90,0 mol

P/mol IND; pH=6a7; T = 25°C, 1500 rpm)

Tempo (min) Cino Cino/Cinp,0 Cor** Cr.r/Chiro
(M) (mM)
0,0 8,72 1,00 0,75 1,00
50 7,92 0,91 0,67 0,90
10,0 7,71 0,88 0,66 0,88
15,0 7,55 0,87 0,65 0,86
20,0 7,34 0,84 0,63 0,83
30,0 7,23 0,83 0,61 0,82
45,0 7,21 0,83 0,61 0,82
60,0 7,19 0,82 0,61 0,81

Tabela A4.4 - Dados cinéticos brutos para o sistema H,O, (Cinpo = 8,8 uM; r = 120,0

mol P/mol IND; pH =6 a7; T = 25°C, 1500 rpm)

Tempo (min) Cino Cino/Cinp,0 Cr,r** Cor/Chiro
(M) (mM)
0,0 8,72 1,00 1,02 1,00
5,0 8,16 0,94 0,95 0,93
10,0 7,93 0,91 0,93 0,91
15,0 7,73 0,89 0,91 0,89
20,0 7,52 0,86 0,88 0,86
30,0 7,40 0,85 0,86 0,84
45,0 7,36 0,84 0,86 0,84
60,0 7,32 0,84 0,85 0,83
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PARAMETROS DE TOXICIDADE DA MISTURA REAGENTE
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Tabela A4.5 — Pardmetros de toxicidade para o sistema H,0, (Cinpo = 8,8 uM; r = 30,0 mol
P/mol IND; pH=6a7; T = 25°C, 1500 rpm).

Tempo Ps Pc IG P
(min) (%) (%) (%)
0,0 30,0+£0,3 30,0+0,4 9,0+£0,1 70,0£0,3
5,0 333+0/4 31,6+0,4 105+0,6 66,7+ 0,4
60,0 36,7+£0,3 33,3£0,8 12,2+1,0 63,3£0,3

Tabela A4.6 — Pardmetros de toxicidade para o sistema H,O, (Cinpo = 8,8 uM; r = 60,0 mol
P/mol IND; pH =6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm).

Tempo Ps Pc IG P
(min) (%) (%) (%)
0,0 30,0£0,3 30,004 9,0+0,1 70,0£0,3
5,0 33,3+£0/4 30,6 0,1 10,2 +0,2 66,7+ 0,4
60,0 36,7 £0,3 31,1+0,5 114+04 63,3+ 0,3

Tabela A4.7 — Parametros de toxicidade para o sistema H,O, (Cinp,o = 8,8 uM; r = 90,0 mol
P/mol IND; pH=6a7; T = 25°C, 1500 rpm).

Tempo Ps Pc IG Py
(min) (%) (%) (%)
0,0 30,0+£0,3 30,0+0,4 9,0+£0,1 70,0£0,3
50 30,0+£0,1 30,2+0,1 91+£0,2 70,0+ 0,1
60,0 33,3+£0,3 30,6 £0,5 10,2+0,8 66,7 0,1




Tabela A4.8 — Parametros de toxicidade para o sistema H,0, (Cinpo = 8,8 uM; r = 120,0
mol P/mol IND; pH =6 a7; T = 25°C, 1500 rpm).

Tempo Ps Pc IG Py
(min) (%) (%) (%)
0,0 30,0£0,3 30,0£0,1 9,0+£0,4 70,0£0,3
5,0 30,0+£0,1 30,1+0,2 9,0+£0,1 70,0+ 0,1
60,0 33,3+£0,3 30,3+0,5 10,1 +£0,2 66,7 0,2
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Tabela A5.1 - Dados cinéticos brutos, Sistema H,0,-UV (Cinpo = 8,8 uM; r = 0,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.s™; Gw:

1,39x10° Einstein.cm2.s™).

APENDICE A5 — SISTEMA H,0,-UV

Tempo Cino Cino/Cinp,0 ADS 54 o™ Co.r** Crr/Coiro

(min) (LM) (mM)

0,0 8,79 1,00 0,0947 - -
50 6,91 0,79 0,0921 - -
10,0 5,58 0,64 0,0908 - -
15,0 4,53 0,52 0,0890 - -
20,0 3,66 0,40 0,0927 - -
30,0 2,75 0,31 0,0910 - -
45,0 2,11 0,24 0,0941 - -
60,0 1,84 0,21 0,1055 - -
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Tabela A5.2 - Dados cinéticos brutos, Sistema H,0,-UV (Cinpo = 8,8 uM; r =30,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.s™; Gw:

1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Cino Cino/Cinp,0 ADbS 54 o™ Co.r** Cer/Coiro

(min) (LM) (mM)

0,0 8,79 1,00 0,0928 0,33 1,00
5,0 6,42 0,73 0,1054 0,08 0,30
10,0 517 0,59 0,0962 0,04 0,11
15,0 3,92 0,45 0,0983 0,02 0,05
20,0 3,24 0,37 0,0963 0,01 0,02
30,0 2,55 0,29 0,0941 0,00 0,00
45,0 1,99 0,23 0,0987 -0,01 -0,02
60,0 1,78 0,20 0,1068 -0,02 -0,07
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Tabela A5.3 - Dados cinéticos brutos, Sistema H,0,-UV (Cinpo = 8,8 uM; r =60,0 mol
P/mol IND; pH =6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.S™; Gw:

1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Cino Cino/Cinp,0 ADbS 54 o™ Co.r** Cer/Coiro

(min) (LM) (mM)

0,0 8,79 1,00 0,0933 0,48 1,00
5,0 6,20 0,71 0,0867 0,14 0,30
10,0 4,61 0,52 0,0876 0,07 0,15
15,0 3,62 0,40 0,0965 0,02 0,04
20,0 2,55 0,29 0,0851 0,01 0,02
30,0 1,68 0,19 0,0943 0,01 0,01
45,0 1,62 0,18 0,1070 -0,01 -0,01
60,0 1,37 0,16 0,1815 -0,02 -0,05

Tabela A5.4 - Dados cinéticos brutos, sistema H,0,-UV (Cinpo = 8,8 uM; r = 90,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.s™; Gw:
1,39x10°° Einstein.cm?2.s™)

Tempo Cino Cino/Cinp,0 ADS;54 n* Cor** Crr/Chiro

(min) (LM) (mM)

0,0 8,79 1,00 0,0935 0,75 1,00
5,0 6,35 0,72 0,0971 0,15 0,20
10,0 4,66 0,53 0,1369 0,12 0,16
15,0 3,72 0,42 0,0953 0,10 0,13
20,0 2,95 0,34 0,0839 0,08 0,11
30,0 2,31 0,25 0,0924 0,05 0,07
45,0 1,85 0,21 0,0956 0,04 0,05
60,0 1,68 0,19 0,1037 0,00 0,00




Tabela A5.5 - Dados cinéticos brutos, Sistema H,0,-UV (Cinpo =8,8 uM; r =120,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator =1,70 cm.s™; Gw:

1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Cino Cino/Cinp,0 ADbS 54 o™ Co.r** Cer/Coiro

(min) (M) (mM)

0,0 8,79 1,00 0,0963 1,02 1,00
5,0 6,66 0,76 0,0987 0,23 0,20
10,0 4,97 0,56 0,1125 0,22 0,21
15,0 4,01 0,46 0,0704 0,20 0,20
20,0 3,18 0,36 0,0949 0,20 0,19
30,0 2,66 0,30 0,1019 0,14 0,14
45,0 2,11 0,24 0,1206 0,12 0,12
60,0 1,82 0,21 0,1020 0,08 0,07

Tabela A5.6 - Dados cinéticos brutos, Sistema H,0,-UV (Cinpo = 6,5 uM; r =60,0 mol
P/mol IND; pH =6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.S™; Gw:

1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Cino Cino/Cinp,0 ADS54 im* Crr** Cr.r/Chiro

(min) (LM) (mM)

0,0 6,45 1,00 0,0786 0,39 1,00
5,0 4,37 0,68 0,0806 0,13 0,32
10,0 3,28 0,51 0,1086 0,09 0,23
15,0 258 0,40 0,1305 0,01 0,03
20,0 1.80 0,28 0,1348 0,01 0,02
30,0 1,05 0,16 0,1374 0,01 0,02
45,0 0,95 0,15 0,0827 0,00 -0,01
60,0 0,77 0,12 0,0918 -0,01 -0,03
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Tabela A5.7 - Dados cinéticos brutos, sistema H,0,-UV (Cinpo = 4,4 uM; r = 60,0 mol
P/mol IND; pH =6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.S™; Gw:
1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Cino Cino/Cinp,0 ADbS5, im* Cor** Cr.r/Chiro

(min) (M) (mM)

0,0 4,41 1,00 0,0520 0,25 1,00
5,0 3,09 0,70 0,0539 0,08 0,29
10,0 2,19 0,50 0,0596 0,05 0,20
15,0 1,58 0,36 0,0614 0,03 0,12
20,0 1,19 0,27 0,0670 0,02 0,09
30,0 0,71 0,16 0,0662 0,01 0,04
45,0 0,68 0,15 0,0506 0,00 0,00
60,0 0,63 0,14 0,0473 -0,01 -0,04

Tabela A5.8 - Dados cinéticos brutos, sistema H,0,-UV (Cinpo = 3,6 uM; r = 60,0 mol
P/mol IND; pH =6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator = 1,70 cm.S™; Gw:
1,39x10°° Einstein.cm2.s™)

Tempo Cinp Cino/Cinp,0 ADbS,5, im* Cor** Cr.r/Crro

(min) (HM) (MM)

0,0 3,68 1,00 0,0582 0,21 1,00
5,0 2,36 0,66 0,0297 0,06 0,29
10,0 1,60 0,45 0,0323 0,05 0,21
15,0 1,14 0,32 0,0284 0,03 0,16
20,0 0,79 0,22 0,0446 0,02 0,08
30,0 0,46 0,13 0,0367 0,01 0,02
45,0 0,44 0,12 0,0495 -0,01 -0,04
60,0 0,44 0,12 0,0750 -0,01 -0,05




PARAMETROS TOXICIDADE DA MISTURA REAGENTE

Tabela A5.9 — Pardmetros de toxicidade, Sistema H,0,-UV (Cjnpo =8,8 uM; r =0,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator= 1,70 cm.s™; Gw:
1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Ps Pc IG P
(min) (%) (%) (%)
0,0 30,0£0,0 30,3+0,3 91+£0,2 70,0+0,0
50 36,7 £0,9 31,2+0,6 115+0,1 63,3+ 0,3
60,0 56,7 £0,2 65,2+0,1 37,0+£0,3 43,3+0,2

Tabela A5.10 — Pardmetros de toxicidade, Sistema H,0,-UV (Cinpo = 8,8 uM; r = 30,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator= 1,70 cm.s™; Gw:
1,39x10°° Einstein.cm2.s™)

Tempo Ps Pc IG P,
(min) (%) (%) (%)
0,0 30,0+£0,3 30,6 £ 0,3 9,2+0,6 70,0+0,3
5,0 43,3+0,2 351+0,5 15,2 £ 0,7 56,7+ 0,2
60,0 56,7 £0,5 64,2+ 0,4 36,4+0,9 43,3+0,5

Tabela A5.11 — Parametros de toxicidade, Sistema H,0,-UV (Cinpo = 8,8 uM; r = 60,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator= 1,70 cm.s™; Gw:
1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Ps Pc IG Py
(min) (%) (%) (%)
0,0 30,0+£0,3 30,4+0,3 9,1+0,6 70,0+0,3
50 50,0+0,2 37,4+0,5 18,7 £0,7 50,0+ 0,2
60,0 70,0+£0,5 70,2+0,4 49,1+0,9 30,0+0,5
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Tabela A5.12 — Pardmetros de toxicidade, sistema H,0,-UV (Cinp,o = 8,8 uM; r = 90,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator= 1,70 cm.s™; Gw:
1,39x10°° Einstein.cm?.s™)

Tempo Pe Pc IG P
(min) (%) (%) (%)
0,0 30,0+0,2 30,2+0,1 9,1+0,3 70,0+0,2
5,0 46,7 +0,2 36,1£0,3 16,9+ 0,7 53,3+ 0,1
60,0 63,3+0,4 66,2 + 0,4 419+0,8 36,7+0/4

Tabela A5.13 — Parametros de toxicidade, sistema H,O0,-UV (Cinp.o = 8,8 uM; r = 120,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator= 1,70 cm.s™ Gw:
1,39x10°° Einstein.cm2.s™)

Tempo Ps Pc IG P,
(min) (%) (%) (%)
0,0 30,0+£0,1 30,3+0,2 91+0/4 70,0+£0,1
50 36,7 +0,4 33,1+£0,1 121+0,5 63,3+ 0,3
60,0 56,7 £0,5 64,7+ 0,4 36,7+0,9 43,3+0,5

Tabela A5.14 — Parametros de toxicidade, sistema H,0,-UV (Cinpo = 6,5 uM; r = 60,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator= 1,70 cm.s™; Gw:
1,39x10°° Einstein.cm?2.s™)

Tempo Ps Pc IG P
(min) (%) (%) (%)
0,0 40,0+0,3 36,7+0,2 14,7+0,5 60,0+0,3
5,0 46,7+0,2 454+0,1 21,2+04 53,3+ 0,3
60,0 60,0 £0,3 80,2+0,1 48,1+1,9 40,0+0,3
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Tabela A5.15 — Pardmetros de toxicidade, sistema H,O,-UV ((Cinpo = 4,4 uM; r = 60,0 mol
P/mol IND; pH = 6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator= 1,70 cm.s™; Gw:
1,39x10°° Einstein.cm?.s™))

Tempo Pe Pc IG P
(min) (%) (%) (%)
0,0 46,7+0,2 50,1+0,1 23,4+0,3 53,3+£0,1
5,0 53,3£0,3 63,8+ 0,2 34,0+ 0,5 46,7+ 0,2
60,0 90,0+ 0,5 85,2+0,4 76,7+£0,5 10,0£0,5

Tabela A5.16 — Parametros de toxicidade para o sistema H;0,-UV (Cinpo = 3,6 uM; r =
60,0 mol P/mol IND; pH =6 a 7; T = 25°C, 1500 rpm; velocidade no fotorreator= 1,70 cm.s’
L Gw: 1,39x10° Einstein.cm?.s™)

Tempo Ps Pc IG P,
(min) (%) (%) (%)
0,0 46,7 £0,2 56,5+ 0,1 254+0,3 53,3+0,2
50 56,7 £0,1 73,2+0,2 415+0,3 433+ 0,1
60,0 93,3+04 86,1+0,1 80,3+ 0,5 6,7+0,3
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APENDICE A6 — ANALISE DE EFICIENCIA DOS SISTEMAS

Tabela A6.1 - Andlise de eficiéncia dos processos de Fotdlise, H,O, e H,0,-UV

Sistema | C R Xa R° Eeso (79%)
@M)  (molP.molIND?)  (5min) (uM.minh)  (KWh.m?)
uv 3,6 - 0,30 6,39 2,18
4,4 - 0,29 4,93 2,89
6,5 - 0,28 4,50 3,66
8,8 - 0,21 4,81 5,50
9,9 - 0,24 5,07 6,03
H.0, 8,8 30 0,15 3,47 -
8,8 60 0,13 2,86 -
8,8 90 0,09 2,02 -
8,8 120 0,06 1,45 -
H,0,-UV | 88 0 0,21 5,38 5,49
8,8 30 0,27 6,79 5,11
8,8 60 0,29 7,71 2,59
8,8 90 0,28 7,56 4,22
8,8 120 0,24 6,91 5,41
H,0,-UV | 3,6 60 0,34 3,67 1,93
4,4 60 0,32 3,86 2,35
6,5 60 0,34 5,41 2,39
8,8 60 0,29 7,71 2,59
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APENDICE B1 - EFEITO DO pH NO PARAMETRO DE TOXICIDADE DA SEMENTE DE
SORGUM BICOLOR E ORYZA SATIVA

Tabela B1.1 — Efeito da acidez do Indaziflam puro sobre os parametros de fitotoxicidade do arroz

Indaziflam Puro

pH G+A czA IG+4A I+A
(%) (%) (%)
3 45,8 +0,7 55,4 +0,5 254 +1,0 54,2 +0,7
4 50,0 £0,5 63,3+0,5 31,6 £1,0 50 +0,8
5 70,8+ 1,1 726+15 51,4 +0,8 292+1.1
6 75,0+0,5 73,7+1,7 55,3+ 1,2 25+1,1
7 58,3+0,8 61,9+0,7 41,2+0,6 41,7408
8 41,7+0,8 49,4 +0,7 20,6 0,4 58,3+0,8
9 33,3+£0,8 9,8+0,8 3,3%0,2 66,7 0,8

Tabela B1.2 — Efeito da acidez do Indaziflam puro sobre os parametros de fitotoxicidade do sorgo

Indaziflam Puro

pH G+A c+4A IG+A I+A

(%) (%) (%)
3 33,3+2,2 15,4+£0,3 52+0,0 66,7 £2,0
4 38,1+21 20,5+0,6 78+1,0 61,921
5 619+2,1 95,7+0,6 59,2+20 38,1+1,3
6 76,7+2,1 979+1,6 750+1,3 23,3+x15
7 64,3+ 3,1 97,2+1,3 62,5+0,1 35,7+0,5
8 23,8+0,8 17,7+ 1,0 4,2+0,0 76,2+0,0
9 214+1,2 16,3+ 2,0 3,6 +0,6 786+1,0




Tabela B1.3 — Efeito da acidez do Alion 500 Sc sobre os parametros de fitotoxicidade do arroz
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Alion 500 Sc

pH G+A C+A IG+A I+A

(%) (%) (%)
3 37,5+0,3 55,8 + 0,2 20,9+0,3 62,5+0,3
4 50,0 £ 0,5 61,4 0,2 30,7+0,3 50,0 + 0,3
5 75,0405 72,3+0,2 54,2 +1,2 25,0 £ 0,2
6 75,0+0,5 71,7+0,1 53,8+ 1,2 25,0 + 0,2
7 58,3+ 0,2 57,9+0,1 38,6 + 0,4 41,7+0,4
8 50,0 £ 0,5 51,4 +0,2 25,7 +0,3 50,0 + 0,3
9 45,8 +0,2 76+0,2 36+0,3 54,2 +0,3

Tabela B1.4 — Efeito da acidez do Alion 500 Sc sobre os parametros de fitotoxicidade do sorgo

Alion 500 Sc

Ph G+A c+4A IG+A I+A

(%) (%) (%)
3 28,6 £0,3 21,0+0,1 6,0+0,1 71,4+0,6
4 35,704 24,7+04 8,8+1,0 64,3+ 0,8
5 78,6 £24 85,6 04 67,3£0,5 21,4+0,2
6 78,6 £1,8 915%+0,8 719+15 21,4+0,2
7 76,2+1,8 83,7+0,6 63,7+ 0,6 23,8+0,3
8 28,6 £0,3 10,3+£0,2 29+0,1 71,4+0,3
9 19,0+£1,0 9,3+0,2 1,8+0,1 81,0+0,5
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APENDICE C1 -CONGELAMENTO DA REACAO NO FRASCO DE AMOSTRA

Foi realizado a leitura da razdo molar de 120 (onde havia mais peroxido de hidrogénio) no
dia que foi feito a reacdo e apos sete dias do processo, pode-se observar melhor a validacdo da

metodologia na Tabela C1.1 e Figura C1.1.

Tabela C1.1 — Dados da validagdo da metodologia de congelamento da reagdo

Cing (HM) Cind (HM)
Tempo (min) (0 dias) (7 dias)
0 8,72 8,72
5 8,16 8,16
10 7,93 7,93
15 7,73 7,72
20 7,52 7,51
30 7,40 7,39
45 7,36 7,36

60 7,32 7,31
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88F % r=120 v
Confirmagao de modelo de
@ congelamento da reagéo
5 8,4+
N~
2}
e X
o 8,0
o 0,0 r
18’* x
E 4
5 X
§ 7,6
3 S X
7’2 1 1 1 1
7,2 7,6 8,0 8,4 8,8

Concentragéo realizada no dia

Figura C1.1 - Validacdo de metodologia de congelamento da reacéo

Como pode-se observar na Figura 27 a metodologia de estagnacdo da reacdo foi bem
aceita para pelo menos 7 dias apds a reacdo (R? = 1,00), o congelamento da reacdo foi eficaz por
a reacao ocorrer de forma lenta e pouco ativa, esta metodologia ja havia sido utilizada por SILVA
(2007).



