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RESUMO

Considerando o uso intensivo do fungicida sistémico triadimenol, aplicade
via solo, no controle da ferrugem do cafeeiro (Hemileia vastatrix Berk. & Br.),
ern Minas Gerais ¢ sendo também conhecida a persisténcia, no meio ambiente,
dos fungicidas triazois, classe em que se enquadra o triadimenol, o presente
trabalho objetivou determinar 2 sua degradacdo e seus coeficientes de
distribuicdo entre solo e agua (Kd), em seis diferentes materiais de solo do
municipio de Lams; horizontes A e B dos solos Latossolo Roxo {LR),
Latossolo Vermelho-Amarelo (LV) e Podzodlice Vermelho-Amarelo (PV), bem
como ¢ comportamento sortivo do trtadimenol, no horizonte A da solo
Podzélico Vermelho-Amarela, atravis dos estudos de adsor¢io e dessorcéo,
utilizando-se, para tanto, o modelo das isotermas de sorgdo de Freundlich
(Cs=KCe"). Os estudos de degradacdo foram conduzidos através de incubacio
dos materiais de solo com o triadimenol, deixando os materiais em sala, com
temperatura controlada durante 112 dias e os tempos de meia vida foram
estimados do ajuste da cinética de degrada¢io por um modelo de
primeira ordem. Qs coeficientes de distribuicao do triadimeno! em solo e agua,
bem como, as isotermas de adsorgio e dessor¢do, foram determinados através de
ensaios, onde diversas solu¢bes aquosas de triadimenol, em diferentes
concentragoes, foram colocadas em tubos de ensaio, contendo os materiais de
solo ern questido e deixadas agitando-se até que fosse atingido o equilibrio de
sorgio. Para a a solugio em equilibrio foi retirada, agua pura foi
adicionada e nova agitagdo conduzida para posterior dessorgdo. As analises
foram conduzidas através de cromatografia em fase gasosa. Verificou-se gque os
tempos de meia vida para os solos PV, LV e LR foram de 169, 220 e 294 dias,
respectivamente, e os de Kd variaram de 0,8 a 3,5, nos diferentes
materiais de solo, em fun¢do do teor de matéria As isotermas de
adsorgdo e dessorcio mostraram-se lineares para a faixa de concentragio de 1,0
az20




ABSTRACT

CARVALHO, Renato Fraguas. Laboratory Studies on the Degradation and
Sorption of the Fungicide Triadimenol in three Soils from Lavras — M.G.
Lavras: UFLA, 2000. 54p. (Dissertation — Master Program in Agronomy)*

Soil applications of the fungicide triadimenol for the control of coffee leaf
rust (Hemileia vastatrix Berk. & Br) have been widely practiced 1 Minas
Gerais, despite the little knowledge about the behavior of this chemical in
Brazilian soils.The degradation and sorption of this fungicide in soil samples
firam three soils 1n the region of Lavras — M.G. (Dusky Red Latossol — DRL
Yellow—Red Latossol — YRL and Yellow-Red Podzolic — YRP) were
investigated. Incubation experiments were carried out at room temperature of
25 + 2 °C, over a period of 112 days, with the chemical being applied at the rate
of §.0pg/g and the moisture content mantatned at 75% field capacity. Soil/water
distribution coefficients of triadimenol in the soils were measured and
sorption/desorption isotherms of the chemical inthe YRP soil were investigated.
Determinations of triadimenol i soil or water extracts were performed by gas—
liquid chromatography, with N/P detector, after purification on silica gel-t.l.c.
plates. Breakdown of triadimenol in the soils was shown to be fairly slow and
fitted first — order kinetics, with half life values of 169, 220 and 294 days, in
YRP, YRL and DRL sdiils, respectively. Soil/water distribution coefficients
varied from 0.8to 3.5, and were shown to be related to the organic matter
content of the soil. Sorption/desorption Freundlich isotherms were shown to be
hnear within the tested'range of concentrations.

* Guidance Committee: René Luis de Oliveira Rigitano - UFLA (Major Professor) e José Maria de
Lima - UFLA



1 INTRODUCAO



Um produto extremamente toxico ao homem, o inseticida-nematicida
aldicarbe, na forma de seus metabélitos toxicos foi encontrado em quantidades
relativamente altas em pogas e minas de agua ern algumas areas agricolas dos
Estados Unidos (Domagalski e 1992). No Brasii detectou-se a
presenca de aldicarbe em mananciais hidricos na regidao de Maria da Fé-MG
(Rigitano e Gouveia, 1995). O herbicida de pré-emergéncia atrazina, usado
internacionalmente na de milho, foi encontradoem lengois de agua em 5
estados norte americanos (Cohen et al., 1984; Cohen et al., 1986).

O cafe é um dos principais produtos de exportagido do Brasil, sendo que o
pais participa com cerca de 28% da produgdo mundial. O estado de Minas Gerais
contribui com 38% da produgdo nacional {Taglialegna, 1996). Uma doenca que é
responsavel por grande perda na produgio do café 6 a ferrugem do cafeeiro,
causada pelo fungo (Hemileia vastatrix Berk. & Br). Seu controle vem sendo
feito , em grande escala, do uso do fungicida tnadimenol, urn
sistémico aplicado via solo.

Urna causa de preocupacio é a longa persisténcia dos fungicidas triazois
no solo, classe de fungicidas em que o triadimenol se enquadra (Bromilow et al.,
1996). Em vista da grande utilizacdo do triadimenol em regides cafeeiras, faz-se
necessario pesquisas acerca de seu comportamento em solos e condigdes
brasileiras para que se possa avaliar os riscos de seu uso.

Este trabalho objetivou:

- Avaliar a persisténcia do triadimenol no solo através de
incubacdes laboratoriais do produto em materiais de diferentes horizontes de trés
solos do municipio de Lavras-MG;

- Investigar a cinética de sorgdo do tnadimenol ern material de

solo selecionado do municipio de Lavras-MG;



- Investigar o de sorcdo e dessor¢io do triadimenol em
um material de solo selecionado, através das isotermas de sorcio/dessorgio, bem
como ¢ grau de sorcido da composto em materiais de diferentes horizontes de trés
solos do municipio de Lavras-MG;

- Determinar o coeficiente de distribuicdo do composto entre solo

e agua (Kd) e inferir sobre sua molidade nos solos estudados.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Sorciio e Mobilidade de Pesticidas em Solos

A retencio é um dos processos chave que afetam o destino de moléculas
organicas no ambiente solo-dgua. A retencdo pode ser via adsorgdo e a
matriz e microorganismos do solo (Koskinen e Harper, 1990).

A € definida como a acumulagdo do pesticida nas interfaces
solo-apa e solo-ar. A adsorgio é geralmente usada para se referir a processos
reversiveis, envolvendo a atragdo de um quimicoa superficie da particula solida e
retengdo do por um tempo, que depende da afinidade do mesmo pela
si:perﬁcie e Harper, 1990).

Os processos de retengio sao complexos devido a heterogeneidade do solo
e sua interacio com sistemas biologicos, atmosféricos e aquaticos. Portanto, uma
das chaves do dos mecanismos dos de retencio é a
composigdo da matriz do solo. Diferencas na adsorcio de compostos organicos no
mesmo sof0 sdo decorrentes de diferencas nas caracteristicas quimicas dos

compostos. Grupos fincionais numa molécula organica influenciam a forga e o



mecanismo da retengdo quimica. Mudangas na estrutura das moléculas podem,
por exemplo, alterar seu pKa e portanto sua relativa basicidade ou acidez e assim
alterar sua na superficie do solo (Koskinen e Harper, 1990).

A posigio, niimero e tipo de grupos funcionais também podem afetar a
habilidade da molécula em formar ligaghes intramoleculares, que por sua vez,
afetam a solubilidade emn Agua e sua habilidade em formar ligagdes com outras
moléculas (Pauling, 1960).

A adsor¢do-dessor¢io € um dinamco em que moléculas sio
continuamente transferidas entre a solugdo aquosa e a superficie solida. As
diferentes forgas intermoleculares que podem atrair moléculas a e entdo
reté-las na superficie t€m sido classificadas como mecanismos. Compostos
orginicos podem sofrer sor¢gdo por ligagdes fisico/quimicas como forgas de van
der Waals, pontes de H, troca ionica, ligacdo covalente,
protonagdo, troca de ligantes, ponte cationica e ponte de agua, corn diferentes
graus de forca e interagdo (Koskmen e Harper, 1990).

Adsorcdo tem sido também descrita como um processo de particio
hidrofobica entre a agua do solo e a orgédnica do solo para a sorgao de
compostos hidrofobicos-apolares (Chiou et al., 1979),

Para qualquer composto Ri um continuo de mecanismos que s&o

responsaveis peta sua sor¢do no solo. Por exemplo: uma molécula pode sofrer

inicial por sitios que fornecem o mecanismo mais forte, seguida entdo por

sitios mais fracos de sor¢do quando os mais fortes se ocupados
(Koskinen e Harper, 1990).

A luz de todos esses mecanismos, quando o coeficiente de
parti¢io (Kd) de urna substancia quimica entre o solo e a agua Kd=Cs/Ca, onde
Cs é a concentracdo do sorbato, no solo (mol/kg) e Ca, sua concentragdo, na

solugdo do solo {(mol/L); a concentracdo total da substincia, que se encontra



sorvida nos solidos, pode ser o resultado da de moléculas
em muitas formas. Corno exemplo podemos observar a sor¢do da 4-
cloroanilina, na Figura 1 (Schwarzenbach, 1993).

Nesse caso, mesmo a solucio as espécies neutras e carregadas.

Portanto, o coeficiente de parti¢io para esse caso pode ser reescrito como:

Kd= ey
(Caneut+Ca,ion)
onde:
- Com ¢ a concentragido do sorbato, associado 4 maténa organica (mol/kg
mo);
-fom é a do peso do sélido, que 6 matéria organica (kg mo/kg
sélido);

- Cmin é a concentragdo do sorbato, associada a superficie mineral

- A ¢ a area de superficie mineral: pela massa de sélido solido);

- Cie é a concentragio do sorbato ionizado, arrastado em direcfio a

posicdes de carga na superficie do solido cargas da
superficie);
- ole é a da rede de sitios carregados, disponiveis na

superficie do s6lido (mol cargas da superficie/m’);
-Cméa do sorbato, ligado numa reagde reversivel ao

solido {(mol/mol sitios ) ;

- orxn € a de sitios reativos na superficie do s6lido {(mol
sitios
-Caneutéa do quimico ndo carregadona solugdo (mol/L);

- Ca,ion € a concentragdo do quimico carregado na solugiio {mol/L).

Lh
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Tem-se ainda que até mesmo Cmin.A pode ser dividido ean diversas

contribui¢cdes quando encontram-se no solo diferentes superficies minerais, como



por exemplo: montmorilonita, caolinita, 0xido de ferro e componentes de mineral
de quartzo. Similarmente, pode refletir a ligagio em diferentes tipos
de grupos reacionais, cada um com sua propria reatividade com o sorbato
(Schwarzenbach, 1993).

Briggs (1981) mediu a sor¢do de mais de setenta compostos em diferentes

tipos de solo e estabelecen a correlagdo entre valores de Kd, coeficientes
de polaridade dos eteores de matéria organica nos solos:
(2)

onde Kow é o coeficiente de particdo do composto entre octanocl e agua. O valor
de Kow do pode ser determinado em laboratério ou calculado

conhecendo-se a solubilidade do composto em agua e o seu ponto de fusio:

onde WS é a solubilidade do composto em agua (molesl) ¢ Tm € a sua
temperatura de ponto de fusio (°C).

Briggs (1981), usando agua como eluente, mediu o fatos de Mengao (Rf)
de dezenas de compostos em placas de cromatografia delgada preparadas com
amostras de solos da Inglaterra e estabeleceu uma correlagio entre os valores de
Kow, teores de matéria nos solos e fatores de retencio dos compostos

nas placas:

(4]



A classe de mobilidade da conjunto solo/composto pode, entdo, ser

derivada dos valores dos fatores de retengdo {(Rf), como se segue na Tabela 1

TABELA 1 Classes de mobilidade em fun¢do da constante de retengao.

Retencao (R Classe de Mobilidade

0,00 -0,09 extremamente baixa
0,10-0,34 baixa
0,35-0,64 intermediaria
0.65 - 0,89 alta

0,90 - 1,00 muito alta

Para se avaliar a proporgdo de equilibrio de um quimico particular em
associacdo com os solidos, para um volume particular de um ambiente aquatico,
considera-se como a total do sorbato associado ch\1 a sorvente, Cs
(moi/kg), depende da concentragdo total quimica na solucio, Ca(mol/L). Essa
relagio ¢ denominada como sendo uma iscterma de sorgdo, sendo ¢ temo
isoterma referente ao ensaio sob temperatura constante (Schwarzenbach, 1993).

A isoterma de adsorgdo representa a relagio entre a quantidade do
composto adsorvido, a partir de solugdes a varias e a quantidade
remanescente nessas soluctes, apos determinado periodo de equilibrio, em um
dado solo & temperatura constante.

A isoterma de dessorgio a relagdo entre a quantidade do
composto ainda remanescente no solo, apés o de dessorcdo e a
quantidade liberada para a solu¢io aquosa, originalmente sem o composto, apos 0
equilibria em uma dada temperatura.

Uma isoterma comumente usada para relacionar as no

equilibrio é a de Freundlich, que pode ser expressa como sendo:



Cs=K.Ca". Sendo K, a constante de Freundlich e n, uma medida da ndo
linearidade envolvida. Quandon<! reflete a sttua¢io em que a maiores e maiores
concentragdes do sorbato se torna cada vez mais dificil a sor¢io de moléculas
adicionais. Isso pode ocorrer nos casos onde sitios especificos de ligagdo se
tornam cheios ou que os sitios restantes sdo menos atrativos as moléculas do
sorbato, Quando n>1 descreve uma situagdo em que moléculas previamente
sorvidas levam a uma na superficie que favorece a sorgio

E, no caso den=1,tem-se a situa¢io em que a atratividade do sélido as moléculas
do sorbato permanece a mesma para qualquer nivel de Cs, senda esse ¢ caso da

1soterma linear (Schwarzenbach, 1993).

2.2.1 Taxas de Reacdes Quimicas: Conceitos e Descricéo

dos conceitos da termodinidmica podernos avaliar qual a extensio
que uma reacio quimica reversivel alcanga quando no equilibrie. Porém, quando
se deseja conhecer 0 mecanismo e a taxa de das reacgbes € necessario
inferir sobre a cinética.

O mecanismo da reacdo pode ser considerado como uma serie de
mudancas moleculares clementares descrevendo como ligacdes quimicas sdo
quebradas ¢ formadas. Numa rea¢do quimica pode haver varias etapas na

de produtos, mas mesmo dessa forma, uma determinada etapa mais
lenta € considerada como sendo a etapa determinante na velocidade da

Admitindo-se para a reagdo de degradagdo um mecanismo monomolecular

irreversivel de primeira ordem, do tipo: A— produtos, a velocidade de reagdo



pode ser matematicamente descrita como sendo: -dCa/dt=kCa, onde Ca € a
do produto, k a constante de velocidade de reagdo e t, o tempo

1991). Separando-se¢ e integrando-se ( sendo Ca=Cao em t=0 e

Ca=Cat, no tempo t) Cat=Cao*e*". Portanto, se a reaciio obedece a
uma velocidade de primeira ordem, platando-se o natural de Ca/Cao,
versus o tempo, deve-se encontrar uma reta de -k. Dessa forma, se a

for satisfatdria, existe condigdo de se avaliar se a reacao mostra uma
cinética de primeira ordem e pode-se determinar a constante de velocidade através
da regressio lincar.
Da equagdo de velocidade pode-se tirar o tempo necessano para
uma conversao de 50%: o tempo de meia vida {t;;). Portanto, quando a relagio
tem-se Para esse mecanismo o tempo de meia vida e
independente da concentragio do composto em questio.
Experimentalmente, as constantes de velocidade de reagao variam como
uma fungio exponencial da temperatura, que pode ser matematicamente expressa

pela equacdo de Arrhenius:

onde:
de frequéncia;
Ea=energia deativagao da reacio;

dos gases ideais;

Se as faixas de temperatura do experimento nio sdo largas, como as
amplitudes de temperatura encontradas no solo, pode-se considerar A e Ea

independentes da temperatura. Portanto, se Ea € conhecida para a reagao, o efeito

10



da temperatura na de velocidade pode ser calculado (Schwarzenbach,
1993},

Para com energias de ativacdo (Ea) da ordem de
considerando a equacdo de Arrhenius, en média, para um aumenta de 10°C,

aumenta-se a constante de velocidade de reagdo de um fator de 1,8.
222 Processos de Degradacio

Uma vez que o composto esteja no ambiente, ele estara sujeito a

em sua estrutura, sendo convertido a um ou mais produtos

através de de quebra ou formagao de As transformacdes dos
no ambiente podem ser divididas an duas grandes categorias:

processos de transformacgio abidticos, sem mediacdo de microorganismos e
processos de transformacio mediados. Na maioria dos casos esses

Processos ocorrem concomitantemente.

As reagOes abidticas podem ocorrer tanto na fase liquida como na
mterface das fases sélido/liquidoe do solo. As mats importantes, na fase
l_iquida, sio a hidrdlise e as de - redox. As
transformacgdes abidticas sdo influenciadas pelo pH, temperatura, compostos
organicos dissolvidos, particulas suspensas e ions metdlicos. A luz pode
promover a quebra dos compostos a substincias diferentes (fotolise), geralmente

através da redugdo dos mesmos (Woife, 1990}

11



As bioldgicas, em muitos casos, sdo consideradas como
mais importantes do que os fisicos e quimicos. Basicamente, cinco
processos estdo envolvidos na transformagio microbiana de pesticidas (Bollag,
1990) :

1 - Biodegradacdo (Mineralizacéio) - onde o pesticida serve como

substrato para o desenvolvimento do microorganismo, sendo metabolizado a CO,
e/ou outros componentes MoOrganicos.

2 _ Cometabolismo - os microorganismos, enquanto encontram-se
desenvolvendo as custas de um outro substrato, sdo capazes de transformar o
composto sem a produgdo de nutriemtes ou energia desse processo. O
cometabolismo, geralmente, ndo resulta numa intensa degradacdo de um
substrato, embora isso possa ser feito através de uma sequéncia cometabolica
entre diferentes microorganismos. O cometabolismo pode levar a uma
acumulacio de produtos intermediarios de toxidez menor ou maior que 0
composta original.

3 - Polimerizacéo e - de polimenzagdo e

conjugagio também podem ser mediadas por MICIOOIZanismos

4 - Acumulacdo - refere-se a acumulagio de pesticidas por
microorganismos, sendo um processo fisico de absorgio, em
0posicao a um processo metabolicamente ativo.

5 - Efeitos Secundarios da Atividade Microbiana -~ efeitos no meio

ambiente terrestre e aquatico pelos microorganismos em decorréncia de mudangas

no pH, de redox e formacdo de produtos reativos.

12



Os principais processos envolvendo o metabolismo microbiano sdo as
oxidativas (hidroxilagdo, N-dealquilagio, decarboxilagio,
clivagem da ligacdo her, reacoes de condensagdo, clivagem do anel aromatico,
clivagem dos anéis heterociclicos, sulfoxidac¢doy, reactes de redugio (grupo nitro,
ligagGes duplas e triplas, reducdo sulfoxida, dehalogenagao), reagdes hidroliticas

e sintéticas (Bollag, 1990).

2.3 Sorcio e Degradacdo do Triadimenol ern Solos

23.1 O Fungicida Triadimenol

A formula estrutural da molécula do triadimenol (1-(4- clorofenoxi)-3,3-

dimetil-1-( I pode ser vista na Figura 2.
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FIGURA 2 Estrutura Quimica do Triadimenol

Possuindo dois carbonos quirais o triadimenol possui dois pares de

enantiomeros: IR2S, 1S2R e IR2ZR e 1828,



O produto comercial é urna mistura dos dois pases de enantiémeros:
IR2S, IS2R e 1R2R e 1828 na proporcio de 4:4:1:1 em massa respectivamente.
A atividade fungicida dos isomeros do triadimeno! contra uma serie de fungos
difere significantemente, sendo que a forma 1S2R chega a ser até 1000 vezes
mais fungitoxica do que as demais. Os enantidmeros 1R2S e 1S2R s&o referidos
como sendo triadimenol A e os enantidmeros 1R2R e 1S2S como triadimenol B
(Deas, 1986).

O tnadimenol é umn fungicida sistémico, classe de capazes de
penetrar a cuticula de folhas e raizes, entrando no simplasto ou apoplasto das
plantas. E efetivo a baixas taxas de aplicacio, flexivel no uso quanto a urna gama
de fungos e estagios de crescimento e promove o controle de doengas por um
longo periodo. Sua a¢do se da atraveés da inibigdo, nos fungos, da biosintese de
esterois, derivados de terpenos, que possuem um papel fundamental no
crescimento, desenvolvimento, metabolismo e integridade das células desses
organismos (Copping e Hewitt, 1998).

Algumas propriedades fisicas e quimicas do triadimenol podem ser vistas

na Tabela 2 (Allmendinger, 1991):



TABELA 2 Propriedades Fisicas e Quimicas do Triadimenol.

Propriedades Triadimenol A Triadimenol E
Ponto de Fusao 138,2 "C 1335 "C
Solubilidadeern agua a 0,062 0,032
20°C (g/L)

Massa Molar 295,8 p/mole

Resisténcia a hidralise

(meia vida a 22 "'C)

2.3.2 Sorgdo

A literatura ¢ escassa acerca do comportamento sortive do triadimenol em
soles, sendo encontrados apenas os artigos descritos a seguir. .

Gao et al. (1998) avaliando a sor¢do do triadimenol em sedimentos de
lago, através da analise das 1sotermas de adsorgio de Freundlich, numa amostra
com 7,2% de matéria organica, encontraram um valor de Kd igual a 7,6. O
conjunto ajustou-se bem no modelo de Freundlich, com
coeficiente de correla¢do linear igual a 0,99. Os autores observaram, apoés a
retirada de 85% da organica, uma queda consideravel na quantidade
sorvida no sedimemnto e constataram ser a materia orgdnica o fator critico no
processo de sorgdo. Observaram também que o aumento do pH a
adsorcdo e aumenta a dessorgdo, como consequéncia da liberagio de matéria
orgdnica do sedimento para a solugio e resultando no decréscimo da

adsorgdo do pesticida.
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Os resultados encontrados por Gao et al. (1998), relativos ao aumento do
pH, indicam que a diminuicdo da quantidade sorvida na solo ¢ funcdo da
liberagdo da maténa organica da matriz do solo onde o triadimenol esta adsorvido
em maior extensdo e nio propriamente uma dessorgio do pesticida do solo para a
solu¢io aquosa, Mas, independentemente dessa questio, o aumento do pH
aumenta a mobilidade do triadimenol e assim o risco de contaminagio de outros
compartimentos.

(Gao et al. (1998) observaram que a adsorgao do triadimenol foi maior na

do solo com particulas de menor e na fragdo com
particulas de maior tamanho (63 - 200 pm). Os autores mostraram que isso se
deve ao fato de serem justamente essas aquelas que apresentarartt maior
percentual de maténa organica. Para os autores, a incompleta de
materiais de plantas e animais foi responsavel por maiores valores de matéria

na fragdo do solo com particulas maiores, enquanto que a matéria

Petrovic et al. (1994), estudando o comportamento do triadimenol, através
de lixiviagdo em lisimetros com 37 cm de perfil, em um solo arenoso com sittos
ativos de adsor¢do devido 3 matéria orgénica e argila praticamente ausentes,
revelou que, aplicando triadimefon por aspersiio no més de setembro, triadimefon
que ¢ reduzido ao triadimenol no solo, a preseng¢a de triadimeno! no lixiviado

pbde ser constatadaaté o més de junho do ano seguinte.
233 Degradacio

A concermnente a degradagdo do triadimenol, em solos, € muito

escassa.

16



Bromilow et al. (1999a), através de ensaios laboratonais, incubando
triadimefon, que no solo é rapidamente reduzido a triadimenol, em 2 solos na
Inglaterra, durante 720 dias e an diferentes condi¢des de temperatura e umidade,
verificaram que a degradagdo do triadimenol seguiu m a cinética de primeira
ordem onde seus tempos de meia vida variam de maneira discreta em da
umidade e de forma substancial em fungdo da temperatura. Sua variagdo na meia
vida em funcdo da temperatura se encaixou bem no modelo de Arrhenius, sendo
os valores para um solo argiloso com 1,4% de carbono organico e 80% da
capacidade de campo iguais a 447 e 363 dias a 15 e |8°C respectivamente, € os
valores para um solo arenoso com 0,9% de carbono e 80% da
capacidade de campo iguais a 805 e 624 dias a 15 e 18°C, respectivamente. Os
valores de meia vida do triadimenol a 10°C, para diferentes percentuais de
umidade, foram de: 1003, 826 e 772 dias para 60, 380 e 100% da capacidade de
campo, respectivamente. Os autores encontraram para a reagio de degradacdo do

tnadimenol, em solos da Inglaterra, energias de (Ea) da ordem de
39kJ/mol.

Bromilow etal (1999b), fazendo estudos de campo, através da aspersdoe
incorporagdo do triadimefon nos solos usados nas incubagdes laboratonais
(Bromilow, 1999a), durante 2 anos e meio, encontram um comportamento

parecido quanto I do triadimenol no primeiro ano, mas durante o
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Solos

Os solos Roxo (LR} e Latossolo Vermelho-Amarelo sob

de vegetagdo natural, foram coletados em trincheiras no campus da

UFLA e o solo Podzolico Vermelho-Amarelo (PV) foi coletado em barranco, em
area de pastagem, a 12 km da cidade de Lavras-MG, ao lado da estrada que liga
Lavras a Ponte do Funil. As coordenadas geograficas dos locais de amostragem

para os diferentes solas foram:

- Podzdlico Vermelho-Amarelo: $=21°09°03"’ e
W=45°00"29"".

- Latossolo Vermelho-Amarelo: e
W=44°57"36"".

- LatossoloRoxo: $=21°13"39> ¢

As profundidades de amostragem foram:

- Latossolo Roxo:horizontes A (0a 25cm) e B (100 a 120cm).

- Latossolo Vermelho-Amarelo: horizontes A (O a 20cm) e B (90
a 110cm).

- Podzélico Vermelho-Amarelo:horizontes A (Oa 18cm) e B (35
a 50cm).



As amostras foram secas ao ar, destorroadas, peneiradas em peneira de

2mm e acondicionadas, em sacos plasticos abertos, para possibilitar a aeracio.

3.2 Degradagio

Para cada material de solo foram preparadas 12 sub-amostras que
receberam agua suficiente para se atingir uma umidade media entre a capacidade
de campo e o ponto de murcha permanente e uma massa de solo imido de 50 g.

Os materiais de salo foram mantidos na umidade dada a seguir:

- LR horizontes A e E a 27,3 e 26,9% respectivamente.
- LV horizontes A e B a 19,4 e 21,4% respectivamente.
- PV horizontes A e B a 23,1 e 28,8% respectivamente.

As massas foram acondicionadas em erlenmeyvers de 125 mL abertos para
permitir aera¢ao.

Os materiais de solo foram fortificados com 250 ug de triadimenol
através de uma solucio em acetona e o erlenmeyer deixado aberto para que se
evaporasse a acetona. NO preparo da soluciio foi utilizado analitico de
triadimeno! com pureza de 94,5%.

Os materiais de solo fortificados com o triadimenol permaneceram em
sala, com temperatura de (2532} °C, durante 0, 7, 14, 28, 56 e 112 dias. Esses
foram os tratamentos utilizados e para cada tratamento foram incubadas 2

amostras.
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Os materiais de solo receberam agua suficiente para elevar sua umidade
até a média entre 0 ponto de murcha permanente e a capacidade de campo,
resultando nos valores citados acima. Sua umidade foi ao longo dotempo

através de de agua.

Passado o tempo de cada tratamento essas amostras foram armazenadas

'em freezer,
Procedimento Analitico
0 analitico fi baseado na rota proposta por Allmendinger

(1991) com algumas

A do trtadimenol foi feita através do uso de uma solugio de 150
mL de acetona P.A. e 50 mL de agua destilada e a material acondicionado em
erlenmeyer de 500 mL.

A solugdo e o material de solo passaram por
durante | hora numa mesa agitadora.

Apods a deixou-se em repouso por 2 horas para decantacao;

Apds a decantagdo retirou-se uma aliquota de 50 mL do sobrenadante
utilizando-se uma pipeta e a aliquota fi acondicionada em baldo de funde chato
de 125 mL.

Da de 50 mL foi retirada a acetona atraves de evaporagdo em
rotavapor, utilizando-se vacuo (260 e temperatura do banho de 45°C.

A fase aquosa foi transferida para um funil de separacéio de 500 mL.

O triadimenol foi extraido da aquosa de com
diclorometano P.A. A partigdo foi feita em 3 vezes, com volumes de 25 mL cada

de diclorometano, sendo eliminados os solidos e alguma possivel

20



presenca de agua de fiktragem em algoddo com uma pequena quantidade
de sulfato de sédio anidro e acondicionado em balde de fundo chato de E25 mL.

O diclorometano foi evaporado no evaporador rotativo e os residuos,
dissolvidos em 5 mL de acetona P.A., foram transferidos para tubos de centrifuga
graduados de 10 mL, utilizando-se paw isso uma pipeta de Pasteur.

Desses 5§ mL dissolvidos em acetona 2,5 mlL foram para
purificacio da amostra, através de cromatografia em camada delgada, camada de
espessura de 0,5 mm, com silica gel 60 fluorescente ao ultra-violeta. Os
2,5 mL da solugdo a ser purificada foram transferidos, através de pipetas, para
um baldo de fundo redondo de 50 mL e concentrados no evaporador rotativo a
fim de transferir urna quantidade minima para a placa cromatografica.

A transferéncia para a placa foi feita através de tubo capilar, cuidando
para que toda a solugdo estivesse distribuida ao longo de uma faixa estreita na
base da placa.

Q solvente usado como fase mével na cromatografia foi uma mistura
acetona/diclorometano (1:7) depositadonuma cuba apropriada.

A do triadimenol, apés a cormida do solvente, foi identificada
através do uso de pontos de referéncia nas laterais da placa, utilizando-se uma
solugiio concentrada do triadimenol, pois o mesmo absorve luz ultra-violeta e
quando a placa é exposta a luz W ela fluoresce, com excegao dos pontos onde ha

que revelam-se como pontos escuros na placa. Nessa

posigdo encontra-se o triadimenol a ser analisado e © mesmo ¢ raspado da placa

junto com a silica, cuidando para evitarem-se contaminagbes com o produto

referéncia, transferido para um funil com algoddo, onde sera lavado 3 vezes com
5 mL de acetona P.A. e transferido para um balao de fundo redondo de 50 mL..

Essa solu¢iio é concentrada no evaporador rotativo e transferida para um

tubo de centrifuga graduado, da pipeta de Pasteur, acertando-se o volume
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para 2,5 mL. Essa solu¢do esta pronta para analise por cromatografia em fase

gasosa (item 3.6).

33 de Adsorc¢ao da Triadimenol

Para a cinética de adsor¢ao foram considerados os tempos de 0, 1, 2,4,
8, 16 e 24 horas como sendo o tempo necessario para que O conjunto material de
solo/composto atinja o equilibrio de adsorcéo.

Para cada tempo, 2 tubos de centrifuga de I5 mL, com tampa rosqueavel,
receberam 2 gramas de material de solo podzdlico vermelho-amarelo, horizonte
A.

Uma solugido aquosa, 0,01M de de triadimenol a 10 pg/mL e
volume de 10 mL foi adicionada aos tubos, bem como, guardou-se em estoque

dois tubos ¢com 2 mL da solugdo usada para posterioranalise.

Os tubos foram colocados horizontalmente em uma mesa agitadora e
deixados 24 horas, sendo coletadas as aliquotas nos tempos
especificados.

As aliquotas coletadas passaram por uma centrifugacdo a 2500 1pm
(1500 g) e uma aliquota de 2 mL, dos tubas centrifugados, foi coletada e
depositada em outro tubo de centrifuga com rosca de 20 mL para posterior

extragdo e analise.

22



A extracio foi feita nos proéprios tubos utilizando parti¢do em acetato de
etila P.A. da agitagdo, por 3 vezes, com 3 mL de acetato no tubo junto a
aquosa de triadimenol.
Q) acetato fui coletado através de pipeta de Pasteur e transferido para um
funil (com algoddo e uma pequena quantidade sulfato de sodio anidro), que
em um outro tubo de ensaio de 20 mL, sendo o volume de acetato
ajustado para 10 mL..
Assim, as solugdes estio prontas para analise por cromatografia em fase

gasosa (item 3.6).

34 Adsor¢io/Dessorc¢io do Triadimenol

A metodologia empregada seguiu as sugeridas pelo Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
1990), sendo apenas modificadas algumas etapas:

As concentragdes utilizadas foram de 1, 2, 5, 10 e 20 pg/ml., sendo os
limites superior e inferior escolhidos devido ao limite de solubilidade do produto
em agua e aonivel de sensibilidade de do cromatografo respectivamente.

A massa do material de solo utilizada foi de 2 gramas para que houvesse
adsor¢io consideravel aumentando assim a precisio do método.

O tempo de foi de 4 horas, tempo estabelecido com base nos
resultados do estudo de cinétics de adsor¢io do triadimenol no material de solo.

Centrifugagdo a 2500 rpm (1500 g).

A temperatura na sala de adsor¢do foi mantida a (24+2)°C.

A extragdo e analise foram executadas conforme a metodologia utilizada
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3.5 Particdo do Triadimenol nos Materiais de Selo

O experimento de parti¢iio foi realizado para todos os materiais de solo,
utilizando a metodologia para adsorcdo/dessorgio (item 3.4), sendo apenas

utilizadas as etapas referentes i adsorcao, sendo que a das solugdes

Aparelho: Cromatogra gasoso Packard modelo HP 6890.
Detetor: Termionico alcalino (NPD).

Coluna: Capilar de alta performance - HP -5 - 5% fenil metil siloxano,
espessura do filme de 0,25 um, comprtmento de 30 m, diametro interno da 0,32
pm, relagdo de fase de 320.

Condi¢des de Operagdo:

- Gas de arraste (N,) 2,3

- Ar sintético 60 mL/min,
- Hidrogénio (H,) 3,0

- Modo de mjegao Splitless.

- Temperatura no mjetor  300°C.

- Tempo de purga 2 min.

A temperatura no forno foi programada conforme a Tabela 3.
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TABELA 3 Programacio da temperatura do fomo para as analises.

Tempo  Rampa Temperatura Duracioda  Tempo Total
(°C/min) "C Corrida (min) Decorrido (min)
Inicial - 100 1 1
Final - 280 2 9
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise dos Solos

Os parametros quimicos ¢ fisicos analisados nos matenais de sol

0 sdo

apresentados em forma percentual, com excegdo do pH, nas Tabelas 4, 5 ¢ 6.

TABELA 4 Propriedades do solo Podzdlico Vermelho-Amarelo.

Horizonte

Fracao do Solo/Propriedade A (0-18cm) B (35-50 cm)
Areia muito grossa 2.9 22
Areia grossa 84 6.9
Areia Média 103 8.1
Areia fina 12,2 109
Areia muite fina 4.1 3.8
Silte 29.2 20.7
Argila 130 47.4
Matéria Organica 3.8 1.1
pH em agua (1:2,5) 53 54
Capacidade de Campo 304 378
Ponto de Murcha Permanente 159 19,8
Uimidade para o experimento 23.1 8.8
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TABELA S Propriedades do solo Latossolo Vermelho-Amarelo

TABELA 6 Propriedades do solo Latossolo Roxo.
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4.2 Degradacio do Triadimenol

Os testes de recuperagio do triadimenol em amostras de solo fortificados
revelaram uma eficiéncia média de (88 + 5)%, mostrando a adequabilidade do
método utilizado.

Para os diferentes materiais de solo os resultados da quantidade
remanescente, bem como a amplitude referente as imprecisbes do processo como

um todo, apresentaram-se conforme as Figuras 3 a 8 a seguir.
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FIGURA 3 Degradagio do triadimenol no solo Latossolo Roxo - Horizonte A
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Degradacio do Triadimenol no Solo Latossolo Vermelho-Amarelo - Horizonte A
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FIGURA 5 Degradacio do triadimenol no solo Latossolo Vermelho-Amarelo -
Horizonte A
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Degradacio do Triadimenol no Solo Podzolico Vermetho-Amarelo - Horizonte A
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FIGURA 7 Degradacio do triadimenol no solo Podzélico Vermelho-Amarela -
Horizonte A
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das dentro dos tratamentos sdo frageis, visto que, o quadrade médio
residual (QMR), valor que reflete a estimativa dessas sempre
maior a medida que se diminui o nimero de repeticdes e, assim, o teste toma-se
menos € com maior probabilidade de se cometer um erro do tipo II, ou
seja, aceitar que as médias sejam iguais sendo que as mesmas sio diferentes.

Essa observagdo pode ser também constatada quando se faz a modelagem
da cinética da degradag¢do. Para se verificar a da degradagio ¢ necessario
que o composto em questao tenha-se degradado ao fongo do tempo, que haja um
decatmento de sua concentracdo para que o modelo possa se ajustar aos dados,
pois o modelo para cinética de primeira ordem prevé este decaimertto ao longo do
tempo: E razoavel que se ndo houver uma degradagéo consideravel
ao longo do tempo, e assim também as varidncias entre tratamentos
permanecendo sempre préximas as dentro dos tratamentos, o modelo
nio descreva bem a cinética da degradacdo, visto que dessa forma, efetivamente,
nio havera degradacio e o teste F tendera a aceitar a hipotese dé igualdade das
variancias. Observando as figuras de 9 a 14, onde sdo mostrados os ajustes ao
modelo de de primeira ordem: In(Ca/Ca0)=-kt, constata-se que 2 medida
que a degradacio se toma cada vez mais evidente do ponto de vista estatistico,
quando o valor de F calculado se aproxima ou passa do valor do F critico, os
ajustes adquirem uma regressao de melhor correlagdo, visto que o tempo de

degradacio foi suficiente para evidenciar a velocidade da reagdo em func¢io do
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Cinética da Degradacio
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FIGURA 9 Cinética de depradagdo do triadimenol no solo Latossolo Roxo -
Horizonte A
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FIGURA 10 Cinética de degradagdo do-triadheno1 no solo Latossolo Roxo -
Horizonte E
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Cinética da Degradacio

0.40
0,30
0,20
0,10

i i R e T B B

X4 91 98 105 112

u'Cao)

Tempo (Dias)

FIGURA 11 Cinética de degradagéo do triadimenol no solo Latosso Vermelho-
Amarelo - Horizonte A
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Cinética da Degradagio

FIGURA 13 de degradagdo do triadimenol no solo Podzolico Vermelho-
Amarelo - Horizonte A
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FIGURA 14 Cinética de degradagéo do triadimenol no solo Podzélico Vermelho-
Amarelo - Horizonte B

Sendo a meia vida dada pela equagéo: e de posse dos valores de
k, dados pela equacio de regressédo aquelas que a melhor

tém-se os tempos de meia vida conforme a Tabela 7.



TABELA 7 Tempo de meia vida do triadimenol para os solosestudados.

Solo-Horizonte k Tempo de meia vida
(Dias)
PV-A 0,00410 169
LV-A 0,003 16 220
LR-A 0,00236 294

Nos materiais de solo, onde a modelo n3c se ajustou com uma boa

correlacio, matenais do horizonte B, observou-se um menor decréscimo na

do composto, indicando que os valores de meia vida do composto

para esses materiais de solo devam ser ainda maiores do que aqueles encontrados
para os materiais do horizonte A.

Considerando os trabathos de Bromilow et al. (19993), que encontraram
para o triadimenol, em materiais de solo com aproximadamente2,8% de
organica de organico, sendo 0 % de carbono organico,
aproximadamente, metade do % de matéria organica) e a 15°C, um valor de meia
vida de 447 dias, considerando que esse experimentofoi realizada com materiais
de solo possuindo teores de materia da ordem de 3,5% e realizados a
uma temperatura de 25°C, o valor da constante de velocidade da reac3o, segundo
a relagio de Arrhenius, para com energia de ativagao da ordem de 40
kJ/mol, devera ter um valor 1,8 vezes maior . pode-se inferir que, se 0
experimento fosse realizado a 15°C os novos valores de k e respectivas meia

vidas seriam conforme a Tabela 8.
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TABELA 8 Meia vida para os materiais de solo em diferentes temperaturas.

LV-A 0,00316 220 0.00175 395
LR -A 0.00236 294 0.00131 529

Os valores encontrados estdo coerentes com os de 447 dias
por Bromilow ct al. (1999a) em seu experimento a 15°C com um material de solo

possuindo 2.8% de matéria orgdnica. Como ¢ tradimenol 6 muito estdvel a
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4.3.1 Cinética de Sorcio

O estudo da da adsorcio do triadimenol no solo
Vermelho-Amarelo, horizonte A, revelou que passado 1 hora praticamente se
alcanga o equilibrio de sorgdo, mas otempo utilizado nos experimentos de sorgio

foi o de 4 horas (Figura 15).
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Considerando que existem compostos que podem levar dias para atingir
um equilibrio de sor¢io (Koskinen e Harper, 1990), este tempo revela que a

sorcio do triadimenol €, em grande extensdo, um processo de i

43.2 Isotermas de Sorcdo e Dessorcio

Os resultados das isotermas de adsorgio e dessor¢do com suas
respectivas cunas estdona Figura 16.

Os resultados mostram que a isoterma de adsor¢do praticamente coincide
com a de dessor¢do, o que significa que os processos de adsor¢io e dessorgio
devam ser governados pelos mesmos mecanismos, pois as apresentam
praticamente as mesmas relagdes no equilibrio.

A isoterma de adsorgio mostrou-se, para essa faixa larga de

ser praticamente linear {(1/h=0.98), 0 que significa que o valor de
Kd, para esse nivel de matéria orgénica, varia pouco ¢ m a mudanga da

concentracio,
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Adsorgido e Dessorgdo do Triadimenol no Solo PV
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FIGURA 16 Isotermas de adsor¢do e dessorgao
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43. 3 Coeficientes de Sorcio

A particdo do triadimenol, mensurado através do valor de Kd nos
diferentes materiais de solos, bem como as estimativas desses valores, utilizando
as equacgoes de Briggs estao listadas na Tabela 9.

Para as equagdes foram utilizados os valores para a solubilidade do
triadmmenol em agua (WS) de 0,00021 mol/L, para a temperatura de fusdo (Tm)
de e para o calculo do Kd utilizaram-se os valores de percentual de

matéria organica constantes na Tabela 9.

TABELA 9 Particio do triadimenol nos solos/horizontes

do
40
do
am

hem o coeficiente de retengio do composto em cromatografia de camada delgada
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utilizando diferentes solos como fase estacionaria, Kow e o percentual de

do solo para os conjuntos cujo processo de sorgio fi
uma entre aquosa e matéria organica.

Nos niveis de matéria orgdnica iguais a 3,8%, segundo (1981), 0
tnadimenol possui un fator de retengio em placas de cromatografia delgada
igual a 0,21, que é enquadrado como sendo um conjunto de baixa
mobilidade.

Para niveis de matéria orgdnica dos solos do B, iguais a 1,5%,
segundo Briggs o triadimenol possui um fator de retengdo em placas de

cromatografia delgada igual a 0,40, que ¢ enquadrado como sendo um conjunto

solo/composto de mobilidadeintermediaria.

5 CONCLUSOES

O fungicida triadimenol revelou-se bastante nos materiais de solo
estudados, com valores de meia vida de 169,220 e 294 dias, para o horizonte A,
dos solos Podzolico Vermelho-Amarelo, Latossolo Vermelho-Amarelo e

Roxo respectivamente. Para o horizonte B dos mesmos solos a
degradacio do composto foi comparativamente mais lenta.

As isotermas de e dessorgdo do triadimenol, no horizonte A, do
solo Podzélico Vermelho-Amarelo, revelaram-se lineares para a faixa de

de 1,0 a 20 pg/mL.

Os de distribuigdio entre solo e agua do triadmend variaram
de 0.8 a 3,5 nos diferentes materiais de solo, sendo maiores quanto maior o teor

de matéria organica no material de solo.
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Os valores dos coeficientes de distribuicao, associados a lenta degradacio
do triadimencl nos materiais de solo, indicam um moderado potencial de

lixiviagdo do composto nos solos em de
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ANEXO A

TABELA 1A

TABELA 2A

TABELA 3A

TABELA 4A

TABELA 5A

TABELA 6A

ANEXOS

Valores de degradagdo do triadimenol
Podzolico Vermelho-Amarelo/Honzonte A

Valores de degradagio do triadimencl

no

solo

Podzélico Vermelho-Amarelo/Horizonte B. ..................

Valores de degradagdo da triadimenol
Vermelho-Amarelo/Horizonte A

Valores de degrada¢io do triadimenol
Latossolo Vermelho-Amarelo/Horizonte B

Valores de degradagdo do tma
Latossolo A

Valores de degradagio do triadimenol
Latossolo Roxo/Honzonte B
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TABELA 1A Valores de degradagéo do triadimenol no solo
Vermelho-Amarelo/Horizonte A

7 Dias 14 Dias 28 Dias 56 Dias 112 Dias

188 21,7 18,8 16.6 148 133
22.3 20.9 18,2 19.3 17,5 13.1
TABELA 2A Valores de degradagidodo no solo

Vermelho-Amarelo/Horizonte B

Degradacio do Triadimenol no Solo PV Horizonte B - Conc.(ng/ul)

0 Dias 7 Dias 14 Dias 28 Dias S6 Dias 112 Dias
21,0 21,6 19.6 196 204 193
20.2 15,0 193 20,7 17,6 200

TABELA 3A Valores de degradagio do triadimenol no solo Latossolo

A
Degradagio do Triadimenol no Sele L.V Horizonte A -
0 Dias 7 Dias 14 Dias 28 Dias 56 Dias 112 Dias
232 18.9 202 19.4 16,8 15.8
204 22,1 211 181 17,0 153
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TABELA 4A Valores de degradacio do triadimenol no sole Latossolo
Vermelho-Amarelo/Honzonte B

Depradacio do Triadimenol no Solo LV Horizonte B -

0 Dias 7Dias 14 Dias 28Dias 56 Dias 112 Dias
189 19.3 20.8 184 21.2 20.0
20,7 17.4 18.8 207 202 19.5

TABELA SA Valores de degradagéo do triadimenol no solo Latossolo
Roxo/Horizonte A

Degradacio do Triadimenol no Solo LR Horizonte A - Conc.(ng/ul.)

0 Dias 7 Dias 14 Dias 28 Dias  S6 Dias 112 Dias
203 210 19.8 189 204 15.2
22,1 180 18 6 218 19.0 16,9

TABELA 6A Valores de degradacao do triadimenol no solo Latossolo
Roxo/Horizontc B

do Triadimenol no Solo LR Horizonte B - Conc.(ng/ulL.)

213 20.2 18.2 17,7 19,1
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TABELA 1B Resumo da anilise de vanancia (alfa 0,05) para a

degradagdo do  solo  Podzodlico  Vermelho-
Amarelo/Horizonte A...........cooooiiireneeeeeeen. 53

TABELA2B Resumo da analise de vaniancia (alfa 0,05} para a
degradagdo do  solo  Podzodlico  Vermelho-
B, 53

TABELA 3B Resumo da analise de variancia (alfa 0,05) para a

do solo  Latossolo Vermelho-
Amarelo/HOoDZome A. . oo 53

TABELA 4B Resumo da analiss de varidncia (alfa 0,05) para a

degradacdo do solo  Latossolo  Vermelho-
Amarelo/Horizonte B 54

TABELA 5B Resumo da analise de variancia (alfa 0,05) para a
degradagio do solo Latossolo
A e S 54
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TABELA 1B Resumo da analise de varidncia (alfa 0,05) para a degradaciio do solo

A
Fonte da variacio 50 gl MQ F F critico
Entre grupos 88,7 5 17,7 7.8 14
Dentre dos grupos 13,7 6 3
Total 1024 11

TABELA 2B Resumo da anélise de varidncia (alfa 0,05) para a degradacgdo do solo

Podzolico B
Entre grupos 3,6 5 0.7 0.5 44
Dentro dos grupos 84 6 1.4
Total 12.0

TABELA 3B Resumo da analise de varidncia (alfa 0,05) para a degradagio do solo
Vermelho-Amarelo/Horizonte A

Total 63.7
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TABELA 4B Resumo da analise de varidncia (alfa 0,05) para a degradagio do sola
Latossolo Vermelho-Amarelo/Honzonte B

Total 14.4

TABELA 5B Resumo da analise de variancia (alfa®,03) para a degradagdo do solo

Latossolo A
Dentro dos grupos 13,1 6 22
Total 44.8 11
TABELA 6B da analise de variancia (alfa 0,05) para a degradagao do solo
Latossolo Roxa/Horizonte B
Fonte da 50 gl MQ F F critico
Entre grupos 19.3 § 3.9 1,4 4,4
Dentro dos grupos 16,3 6 2,7
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