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INFLUENCE OF ORGANIC MATTER ON THE ADSORPTION OF TRIADIMENOL FUNGICIDE BY SOIL. The adsorption
of triadimenol (1-(4-chlorophenoxy)-3,3-dimethyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)butan-2-ol) on soil samples with varying contents of
organic matter was studied. The adsorption was described by means of the Freundlich’'s isoterm. An increase in the capacity of
adsorption was observed as the content of organic carbon in the matrix increased. That effect was observed when removing the
organic matter from the soil, when adding a urban waste compost to the soil sample as well as to the soil sample without organic
matter, and also after leaving proportions of urban waste compost incubated in these matrices for a period of 120 days. The
results show that the adsorption of the triadimenol in the soil is dependent of its content of organic carbon.
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INTRODUCAO

Apesar dos beneficios incontestaveis advindos da utilizagdo dos
agrotéxicos, sérios problemas surgem com o emprego indiscriminado
destes produtos, que podem atingir o solo pelaaplicacdo direta, pelo
tratamento de sementes ou pela pulverizacdo das partes aéreas das
plantast.

No solo, os agrotdxicos podem ser adsorvidos por col 6ides mi-
nerais ou organicos, lixiviados, degradados por processos fisicos,
quimicos, biolégicos, ou ainda serem absorvidos pelas raizes das
plantas. A duracdo do efeito de um agrotéxico e sua permanénciano
ambiente estabel ecem a persi sténcia desse composto, sendo esta de-
pendente de sua formula quimica e das condi¢des ambientais sob as
quais se encontra como temperatura, tipo de solo, teor de matéria
organica e atividade microbiana?.

A influéncia da matéria organica sobre a persisténcia de
agrotoxicos em solos ndo é bem compreendida. Certos agrotoxicos
sd0 degradados rapidamente em solos com el evados teores de maté-
ria organica, enquanto outros sdo degradados lentamente®. Segundo
aguns autores*®, a degradacdo pode ser acelerada por uma baixa
adsorcdo do agrotoxico no solo.

Uma das formas de se quantificar a adsor¢do de um agrotoxico
no solo é por meio das isotermas de adsorcdo. Elas descrevem as
relagbes, no equilibrio, entre a quantidade do elemento adsorvido
por uma matriz sélida e a quantidade remanescente na solucao®.
Quando o solo é colocado em contato com uma solugéo contendo
agrotoxico, moléculas do soluto sdo adsorvidas na superficie das
particulas do solo e um equilibrio dindmico é estabelecido entre as
duas fases. O aspecto da curva de equilibrio (isoterma de adsor¢&o)
depende do tipo de sol o e das propriedades do adsorvato (agrotoxico)’.

Dentre os model os de i sotermas mais utilizados, destacam-se as de
Freundlich e de Langmuir8, sendo que aequacdo de Freundlich éamais
usada para s stema sol o-agrotdxico®. A equacao de Freundlich represen-
taumarelacdo quantitativa, em que aadsor¢do do soluto aumentainde-
finidamente com o aumento da concentragdo, sendo descrita como:
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xim=K CM

em que x/m é a quantidade de agrotoxico adsorvido por massa de
solo (ug g%); K, € o coeficiente de adsorcéo; C, € a concentragdo do
agrotoxico na solugdo em equilibrio com o solo (ug mL™Y) e 1/néo
grau de linearidade da isoterma de adsorcéo.

Tanto K, como 1/n séo parémetros caracteristicos para cada sis-
tema solo-agrotoxico em que K, representa a capacidade adsortiva
do solo e 1/n reflete o grau em que a adsor¢ao é funcdo da concentra-
¢éo®. Valores de K, e 1/n sdo Uteis para comparar os diferentes tra-
tamentos de um mesmo sistema em fungéo do tempo e da concentra-
¢ao de equilibrio™.

No presente trabalho, o agrotoxico utilizado foi o fungicida
triadimenol (1-(4-clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-(1H-1,2,4-triazol-1-
il)butan-2-ol), Figura 1. O triadimenol € um composto n&o-ionico,
altamente lipofilico, com dois centros quirais, constituindo duas for-
mas diastereoisoméricas conhecidas como triadimenol |, isbmero A
e triadimenal 11, isdmero B%, pertencente a classe toxicologica 11
(mediamente t6xico)***, com baixa taxa de degradago®.

H OH CH,

014©70— |l—(|iH—(:I —CH,

N CH,

Figura 1. Formula estrutural do triadimenol: 1-(4-clorofenoxi)-3,3-dimetil-
1-(1H-1,2,4-triazol-1-il)butan-2-ol

O objetivo do presente estudo consistiu naavaliagdo do efeito da
matéria organica do solo na adsor¢do do fungicida triadimenol por
meio dos parametros da isoterma de Freundlich. Com esse intuito,
amostras de solo com diferentes teores de matéria organica foram
utilizadas no estudo de adsor¢ao.
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PARTE EXPERIMENTAL
Preparo das amostras

A amostra de solo, um Latossolo vermelho-amarelo distrdéfico,
foi coletada no campo em profundidade de 0-20 cm. A amostra
foi destorroada, seca ao ar e passada em peneira de 2,0 mm de
malha.

Parte desta amostra de solo coletada no campo (SCC) foi sub-
metida a tratamento com hipoclorito pararemogdo da matéria orga-
nical®Y’, obtendo-se solo sem matéria organica (SMO).

A fonte de matéria organica utilizada nesse trabalho foi proveni-
ente de Composto de lixo urbano estabilizado (CLU). Esse material
€ resultante da compostagem de residuos orgénicos de lixo urbano,
para produgdo de himus por processo bioldgico aerdbico controla-
do. Esse Composto foi passado em peneirade 2,0 mm de malhae os
teores de matéria organica total (MO) e carbono orgénico (CO) fo-
ram determinados pelo método da perda por combust&o®.

A amostra de solo coletada no campo (SCC) e aamostra de solo
sem matéria organica (SMO) foram associadas a quantidades dife-
rentes do Composto de lixo urbano (CLU) para se ter misturas com
0; 0,8; 3,2 € 6,4 % de CO adicionado. As amostras foram incubadas
asombra com umidade correspondente & aproximadamente 50 % da
capacidade de campo (quantidade de &gua retida pelo solo depois
que o excesso foi drenado)®®, durante 120 dias.

O estudo da adsorc¢do do triadimenol foi feito utilizando
amostras ao zero dia e apds periodos de incubacdo de 60 e 120 dias.

Estudo da adsor ¢do

Foram analisados o tempo necessério para se estabel ecer o equi-
librio de adsorcao e afaixade concentracdo da solucdo de triadimenol
em contato com a matriz solida (SCC). Nestes estudos, o tempo de
contato variou de 0,5 a60 h, parauma solugéo padrdo de triadimenol
de 60 ng mL* e afaixa de concentragdo variou de 5 a 400 ng mL2.

Em seisfrascos de vidro foram colocados 1,000 g de amostrae a
cada um deles 10,0 mL de soluc&o de CaCl, 0,01 mol L contendo
triadimenol nas concentragdes 5; 10; 20; 40; 60 e 80 ung mL*. O pH
das solugdes foi gjustado para 5,6 e as misturas foram agitadas por
36 h mantendo-se a temperatura em 26 + 2 °C. Este procedimento
foi realizado em triplicatas.

ApGs agitagdo, as misturas foram centrifugadas a 1300xg por 20
min e o triadimenol remanescente foi extraido dos sobrenadantes
com trés aliquotas de 10,0 mL de diclorometano. Este volume de
extrato organico foi reduzido em evaporador rotatorio e o triadimenol
foi suspendido em 10,0 mL de acetato de etila

Quantificagdo do triadimenol

A quantificagdo do triadimenol foi feita em um cromatégrafo a
gas Shimadzu, modelo GC-17A, com detector termiodnico de chama,
especifico para compostos contendo nitrogénio-fésforo. Empregou-
se uma coluna capilar BP-5 (95% de metilsiloxano, 5% de
fenilsiloxano) de 30 m de comprimento, 0,25 mm d. i. e 1,0 mm de
espessura de filme. A temperatura da coluna foi programada para
iniciar em 180 °C com rampa de aquecimento de 20 °C min? até
280 °C. As temperaturas do injetor e detector foram de 250 °C e
300 °C, respectivamente. O volume deinjegdo foi de 1,0 mL, com o
fluxo do gés nitrogénio na vazdo de 1,0 uL min?.

Todas as injecbes foram efetuadas no modo de inje¢do com divi-
s80 de fluxo.

A quantidade de triadimenol A e B adsorvida no solo foi deter-
minada utilizando-se a seguinte equaco:
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x/m =v/m (Cp —Ce)

em que x/m é a quantidade de triadimenol adsorvido por grama de
solo (ug gh); v é o volume da solugdo de triadimenol adicionada
(mL); mé massa de solo (g); Cpéa concentragdo de triadimenol na
solucdo padrdo adicionada (ug mL?t) e Ce éa concentragéo de
triadimenol na solucdo em equilibrio com o solo (ug mL?).

A relagdo entre a quantidade de triadimenol adsorvido a partir
de solugBes avérias concentragBes e aquanti dade remanescente nestas
solucBes foi determinada por meio da equagdo da isoterma de
adsorcdo de Freundlich.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracteristicas da amostra de solo

A amostra de solo de caracteristicas tipicas de um Latossolo ver-
melho-amarelo distréfico mostrou ser de textura argilosa, &cido e
com baixo teor de carbono organico (CO) (Tabela 1). O Composto
delixo urbano, utilizado como fonte de matéria organica a ser asso-
ciada ao solo, apresentou teor de CO de 15,8 %.

Tabela 1. Teor de carbono organico (CO), pH e classificagéo tex-
tural da amostra de solo® %

(6(0] pH AreiaGrossa Areiafina Silte Argila

(%) (HO) (%) (%) (%) (%)
Solo 21 5,6 27,0 18,0 70 480
Estudo da adsor ¢éo

Determinagdo do tempo de equilibrio

Durante o periodo avaliado as quantidades de triadimenol no
sobrenadante foram determinadas e o tempo paraatingir o equilibrio
da adsorcéo identificado graficamente. A Figura 2 mostra que no
minimo 36 horas de contato entre a solucao de triadimenol eamatriz
solida sdo necessarios para que 0 sistema entre em equilibrio.

300+
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Figura 2. Efeito do tempo sobre a adsor¢éo do triadimenol em amostra de
solo (SCC)

Determinacéo da faixa de concentragéo

PelaFigura 3 observa-se que o triadimenol apresentou dois com-
portamentos. Um até concentracfes de equilibrio (Ce) inferiores a
80 nug mL2, que corresponde a concentragdo de triadimenol adicio-
nadade 120 ng mL 1, eo outro apartir desse valor, em que aadsor¢éo
do triadimenol cresce indefinidamente com o aumento da concentra-
¢&o. Por resultados, foi estabelecido que o estudo da adsor¢éo
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do triadimenol pelas matrizes sdlidas seria feito na faixa de concen-
tragdo de 5 a 80 pg mL* por um periodo de 36 horas.
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Figura 3. Avaliacdo da faixa de concentragdo adequada para estudo da
adsor¢ao do triadimenol por amostra de solo (SCC)

I sortema de adsor ¢&o

A isotermade adsor¢o do triadimenol foi determinada utilizan-
do-se a equagdo de Freundlich, naformalogaritmica, obtendo-se os
valores dos coeficientes K, e 1/n (Tabelas 2 e 3).

A adi¢do do Composto de lixo urbano as amostras de solo cole-
tado no campo (SCC) e solo sem matéria organica contribuiu para
aumentar a afinidade do triadimenol por matrizes, conforme
mostram os valores de K, das Tabelas 2 e 3. A mesma tendéncia é
observada para os valores de Kf das duas amostras com adi¢do de
matéria organica, ao longo do tempo de incubagdo.

O pardmetro 1/n, daequagdo de Freundlich gjustada paraaamos-
tra de solo, se aproxima da unidade indicando uma relacdo linear
entre a quantidade adsorvida e a concentragdo em equilibrio do
adsorvato. Com a adi¢do do Composto de lixo urbano os valores de
1/n das equagdes g ustadas se distanciam da unidade, indicando uma
relac@o de adsorgéo ndo-linear.

Quim. Nova

Vérios fatores podem ser responséveis pela ndo-linearidade das
isotermas de adsorgdo. Um deles € a diminuicao da disponibilidade
de sitios @ medida que a quantidade adsorvida aumenta. 1sto € essen-
cialmente verdadeiro em sol os com baixa superficie especifica e bai-
X0 contelido de matéria organica. Outro fator, pode estar relaciona
do a energia associada aos sitios de adsorcéo. Moléculas organicas
tendem ser adsorvidas primeiro por sitios de alta energia, seguindo
progressivamente para os sitios de mais baixa energia?2. A ndo-
linearidade da isoterma indica desigual distribuicdo de energia nos
sitios de adsorcéo’. Farrel e Reinhard® atribuem esta distribuicéo
desigual deenergiaapresencade microporos nos solidos adsorventes.
M ol écul as adsorvidas nos microporos gpresentam energiade adsor¢ao
maior do que aquelas adsorvidas pela superficie. Como as dimen-
sOes dos microporos se aproximam das dimensdes da molécula
adsorvida, aenergiaassociadaao fendmeno € aproximadamente cinco
vezes maior que a energia de adsor¢do da molécula na superficie®.

Pelos coeficientes das isotermas de Freundlich, K, e 1/n, foram
calculados também a porcentagem de triadimenol adsorvido pelas
amostras de solo e amostras de solo sem matéria organica antes e
apos a incubagdo com Composto de lixo urbano, considerando-se
uma concentragdo de equilibrio média de 20 pg mL 1. Esses resulta-
dos esté@o apresentados nas Figuras 4 e 5. Observa-se, naamostrade
solo, que a porcentagem de triadimenol adsorvido esté diretamente
relacionada com a proporcéo de Composto de lixo urbano namatriz.
Observa-se também que, aparentemente, o periodo de incubagdo ndo
af eta a capaci dade de adsor¢&o das amostras, independentemente do
teor de Composto de lixo urbano adicionado.

Paraaamostra de solo sem matéria organica (Figura5) amedida
gue se aumenta a porcentagem do Composto de lixo urbano, aumen-
ta-se a afinidade do triadimenol pela matriz. Com relagdo ao tempo
em que as amostras de solo sem matéria organica permaneceram em
contato com o Composto de lixo urbano, observa-se que as porcen-
tagens de triadimenol adsorvido tendem a diminuir com o aumento
do periodo de incubaco (Tabela 3). A natureza do solo e os comple-
xos argilo himicos formados pelainterago entre argilas minerais e

Tabela 2. Coeficientes, K, e 1/n, das isotermas de Freundlich para a adsor¢éo do triadimenol pela amostra de solo coletado no campo (SCC)
e suaassociagdo com Composto delixo urbano (CLU), avaliadas ao 0 dia e apds periodo deincubagdo (60 e 120 dias) e val ores dos coeficientes

parao CLU puro (15,8 % CO)

% CO. Coeficientes de Freundlich
adic ao SCC Odia 60 dias 120 dias
viaCLU K, Un Un K, Un
0 439+1,16 1,05+ 0,05 - - -
0,8 7,41+ 1,38 0,94+ 0,11 10,52+ 1,20 0,80 + 0,06 14,76 £ 1,28 0,70 + 0,09
3,2 550+124 1,18+ 0,08 1596+ 1,25 0,75+ 0,08 1545+ 1,27 0,80+ 0,09
6,4 775+ 12 1,14 £ 0,07 17,06+ 145 0,78+0,14 1738+ 1,10 0,88+ 0,04
15,8 2249+ 1,14 0,96 £ 0,06 42,17+ 1,12 0,80+ 0,05 15,78+ 1,23 1,16 + 0,09

Tabela 3. Coeficientes, K, e 1/n, dasisotermas de Freundlich paraaadsor¢&o do triadimenol pelaamostra de solo sem matéria orgénica (SMO)
(0 % CO) e amostras de SMO associadas a um Composto de lixo urbano (CLU) (0,8 a 6,4 % CO), avaliadas ao 0 dia e apés periodo de

incubacdo (60 e 120 dias)
% CO. Coeficientes de Freundlich
adic ao SCC Odia 60 dias 120 dias
viaCLU K, Un Un K, Un
0 1,99+143 1,19+0,12 - - -
0,8 397+129 1,14+ 0,09 422+124 1,04+0,07 288+128 1,15+0,08
3,2 6,89+1,19 1,11+ 0,06 769+126 1,01+0,08 1143+1,11 0,90+ 0,04
6,4 15,88+ 1,23 0,95+ 0,08 13,03+1,19 1,02+ 0,07 11,75+ 1,35 1,02+0,12
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Figura 4. Porcentagem de triadimenol adsorvido em amostras de solo
coletado no campo (SCC) (0 % CO) e amostras de SCC associadas a um
Composto de lixo urbano (CLU) (0,8 a 6,4 % CO), avaliadas ao O dia e
apos periodo de incubacéo (60 e 120 dias)

WO0% CO H0,8% CO [H3,2% CO [6,4% CO

Triadimenol adsorvido

0 60 120
Periodo de incubacao das
amostras de SMO (dias)

Figura 5. Porcentagem de triadimenol adsorvido em amostras de solo sem
matéria organica (SMO) (0 % CO) e amostras de SMO associadas a um
Composto de lixo urbano (CLU) (0,8 a 6,4 % CO), avaliadas ao O dia e
apos periodo de incubagéo (60 e 120 dias)

substancias himicas, durante a estabilizacdo da matéria orgénica,
podem influenciar no fenbmeno da adsorgdo®. A diminuicdo da
adsorcdo do triadimenol observada pode estar relacionada com a
formacdo dos complexos argilo-himicos, que diminuem o nimero
de sitios disponiveis para a adsor¢ao®. Esta diminuicéo na porcenta-
gem de triadimenol adsorvido em fungao do periodo deincubacdo é
mais nitida para a mistura contendo 0,8 % de Composto de lixo ur-
bano. Embora exista essa queda na adsor¢ao, ela é menos acentuada
para as misturas com teores mais altos de Composto de lixo urbano.

Como o periodo de incubacao é relativamente curto (120 dias) e
os teores de Composto de lixo urbano adicionados relativamente al -
tos (0,8 - 6,4% de CO), os resultados indicam que esta havendo a
formagdo dos complexos argilo-himicos em todas as amostras, mas
gue somente nagquel as contendo teores de CO menores a estabiliza-
¢80 da matéria organica foi mais extensa. No caso da amostra con-
tendo 0,8 % de Composto de lixo urbano, por ser uma quantidade de
matéria organica menor, é possivel notar uma maior queda na por-
centagem de adsorcao em razéo da diminui¢do dos sitios de adsor¢ao
pela formagdo dos complexos. Para as demais misturas, com teores
mais atos, a queda minima de sitios perdidos pela formacdo dos
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complexos é compensada pel 0s outros sitios provenientes da maté-
ria organica.

CONCLUSOES

O conjunto de resultados deste trabalho permitiu concluir que,
de maneirageral, o fendmeno da adsorcado do triadimenol pelas ma-
trizes é dependente das caracteristicas damatriz de solo e do teor de
matéria organica adicionado. A afinidade do triadimenol pelamatriz
aumenta com o teor de matéria organicano solo e conseqlientemente
diminui a quantidade do agrotdxico, em equilibrio, na solugdo do
solo. A medida que, com a adicio de Composto de lixo urbano, co-
megam a ocorrer interagdes da matéria organica com o solo, a afini-
dade do agrotoxico por esta matriz sofre variagtes. A interacdo da
matéria organicacom as fragdes do solo pode causar um aumento da
afinidade, como no caso da amostra de solo coletado no campo, ou
uma diminui¢édo desta afinidade, como no caso da amostra de solo
sem matéria organica. As transformagdes fisicas, quimicas e biol6-
gicas que ocorrem no periodo de incubagdo das amostras podem
também alterar a afinidade pelo agrotoxico.
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