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Redutores de pH e complexantes de metais em condicoes de laboratdrio

pH reducers and metals complexes in the laboratory

Miriam Hiroko Inoue*' Roberto Akitoshi Komatsuz; Ricardo Ferri Tanahashi3; Ana Cassia Silva

P0ssamai4; Rivanildo Dallacortl; Marcos Antdnio Piza’

Resumo - O objetivo deste trabalho foi analisar, em condi¢des de laboratério, o comportamento
de diversos redutores de pH e complexantes de metais utilizados comercialmente. Foram
utilizados 15 produtos comerciais, sendo 10 redutores de pH e 5 complexantes de metais,
adicionados a calda de pulverizagcdo. Foram conduzidos cinco experimentos; dois visando avaliar
a estabilidade de pH, ap6s a adi¢do de redutores de pH (Experimento 1) e complexantes de metais
(Experimento 2) a 1% de concentracdo na calda, dois com o intuito de determinar a quantidade
necessdria de redutor (Experimento 3) e complexantes de metais (Experimento 4) para o pH da
calda atingir valores proximos a 3,5, além de um experimento com o objetivo de avaliar a
reducdo da atividade do cdlcio em CaCO;, apdés a adi¢do dos complexantes de metais
(Experimento 5). No Experimento 1, os tratamentos com redutores nao diferenciaram entre si e
apresentaram valores de pH inferiores a testemunha. Redumax destacou-se como o complexante
que proporcionou o menor pH da calda, com valor médio de pH 1,3 (Experimento 2). No
experimento 3, pH Fés (0,06 L), P 30 (0,07 L) e Ubyphos (0,08 L) foram os produtos em que
empregaram-se as menores doses para a reducido do pH da calda. O maior volume necessdrio para
reduzir o pH, foi observado para o NP10, com 0,8 L (Experimento 3). O produto que utilizou o
menor volume no Experimento 4 foi o Redumax com 0,12 L. O complexante que necessitou de
volume maior foi o L1, com 3,56 L (Experimento 4). No Experimento 5, independente do nivel
de dureza avaliado, ndo houve diferenca significativa entre L1 e a testemunha, evidenciando que
este produto ndo conferiu acdo complexante.

Palavras-chave: Adjuvantes, calda de pulverizacdo, dureza da dgua, herbicidas.

Abstract - The research aimed to evaluate the behavior of various pH reducers and metals
complexers, under laboratory conditions. Were used 15 commercial products (10 pH reducers
and 5 metals complexers), added to the spray mix. Five experiments were conducted; two to
assess the stability of pH, after addition of pH reducers (Experiment 1) and metals complexers
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(Experiment 2) at 1% concentration, two to determine the necessary quantity of pH reducers
(Experiment 3) and metals complexers (Experiment 4) to pH 3.5, an experiment to evaluate the
reduction Ca activity in CaCOs, after addition of metals complexers (Experiment 5). Treatments
with pH reducers do not differ and were statistically lower than the control (Experiment 1).
Redumax was the complexer which has the lowest pH of the solution, with pH 1.3 (Experiment
2). In Experiment 3, pH Fos (0.06 L), P 30 (0.07 L) and Ubyphos (0.08 L) were the products that
were used the smaller rate to reduce pH. The largest rate necessary was observed for NP10 with
0.8 L (Experiment 3). The product that uses the smallest volume in Experiment 4 was Redumax
(0.12 L). L1 was the complexer that required higher rate, with 3.56 L (Experiment 4). No
significant difference between L1 and control in Experiment 5, showing that this product does

not confer complexant action.

Key-words: Adjuvants, spray mix, water hardness, herbicides.

Introducao

A qualidade da dgua nas pulverizacdes
agricolas nem sempre € conhecida pelos
agricultores e técnicos. Por isso, devem-se
levar em consideragdo todos os fatores
relacionados a qualidade da dgua utilizada nas
aplicacOes de pesticidas para que ndo haja
interferéncia na rentabilidade da atividade
agricola (Bernardo, 2007).

A utilizagdo de dgua com qualidade é
possivel, desde que seja dada a devida atengdo
as suas caracteristicas, bem como a realizacao
de um manejo adequado, como filtracdo e/ou
utilizacdo de produtos adjuvantes. Esse fato é
particularmente importante nos locais em que o
fornecimento de dgua € feito por meio de
reservatorios abertos (rios, lagos, etc.), pois a
qualidade dessa &4gua sofre influéncia das
chuvas que carregam corretivos e fertilizantes
para estes reservatorios, além de detritos como
argila. ~ou compostos  organicos, que
dependendo do tamanho dessas particulas,
podem causar o desgaste prematuro ou entupir
os bicos interferindo na qualidade da
pulverizacdo (Theisen & Ruedell, 2004).

Segundo Kissmann (1997), o pH € dos
fatores que pode influenciar na eficiéncia de
uma aplicacdo. Quando o pH da dgua estd alto,
pode ocorrer a rdpida degradacdo do herbicida
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por hidrélise alcalina; visto que a constante de
dissociagdo de moléculas idnicas depende do
pH. A absorcdo do herbicida pelos tecidos
vegetais também €& varidvel, dependendo da
molécula ser neutra ou dissociada em cations e
anions (Wanamarta & Penner, 1989).

Azevedo (2001) relata que, na
formulacdo dos pesticidas, sdo tomadas
precaugdes para que as moléculas tolerem
pequenas variacdes de pH, mas se forem
extremas, podem afetar a estabilidade das
mesmas. Para a correcdo da calda geralmente
se busca abaixar o pH por meio da adi¢do de
um 4cido fraco ou diluido. Na calda pode
ocorrer a presenca de um efeito tampao, a qual
ndo sofre variacdo de pH quando adicionados
uma pequena quantidade de &cido (Harris,
1999).

A dureza da 4dgua em pulverizagdo é
outro fator que interfere no desempenho dos
pesticidas  (Buhler &  Burnside, 1983;
Sanchotene et al., 2007). Para a correcao, pode
ser inserido um agente complexante de metais
a calda de pulverizacdo, antes da adi¢do do
herbicida, visando a eliminacdo da reatividade
dos {ons presentes em solucdo. Diversos
compostos como o dcido citrico, o dcido
fendlico e o EDTA podem ser usados
(Bernardo, 2007).
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Com o aumento do pH de uma solucao
contendo glyphosate, o herbicida mais
consumido no mundo, Mervosh & Balke
(1991) verificaram a ocorréncia de sucessiva
desprotonizagdo das moléculas do herbicida,
que formam complexos estdveis, diminuindo a
eficiéncia do produto.

Diante da caréncia de dados concretos
referentes a produtos que sdo incorporados na
calda de pulveriza¢do com o intuito de elevar a
eficiéncia dos pesticidas, este trabalho
objetivou analisar o comportamento de
diversos redutores de pH e complexantes de
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metais utilizados comercialmente,
condic¢des de laboratdrio.

cm

Material e métodos

O trabalho foi desenvolvido no
Laboratério de Quimica da Faculdade
Integrado de Campo Mourdo, PR, no periodo
de Maio a Setembro de 2005. A 4gua utilizada
¢ proveniente do municipio de Luiziana, PR
(Tabela 1) e possui cardter alcalino com pH
acima de 7 (Harris, 1999).

Tabela 1. Caracteristicas da amostra de dgua coletada em Luiziana, PR. 2005.

Parametros (Padrao) Resultados
pH 7,2
Dureza Célcica (mg CaCO;L™) 10,8
Dureza de Magnésio (mg CaCO; L'l) 2,7
Dureza Total (mgCaCO; L") 13,5
Calcio (mg CaL™) 4,32
Magnésio (mg Mg L") 0,66
Potassio (mg K L™) 0,05
Sédio (mg Na L) 0,4
Cobre (mg Cu L) ND
Ferro Total (mg Fe L'l) 0,95
Manganés (mg Mn LY ND
Zinco (mg Zn L™) 0,34
Aluminio (mg Al L™) ND
Alcalinidade de hidréxidos (mg CO; L) 0
Alcalinidade de Bicarbonatos (mg COs3 L'l) 3,5
Cloreto (mg Cl LY 4,6

ND = Nao detectado/ Metodologia Standart
Wastewater (APHA) (AWWA).
Foram  avaliados 15 produtos

comerciais, sendo 10 redutores que visam
abaixar o pH da calda de pulverizagao (Tabela
2) e 5 complexantes de metais (Tabela 3).
Inicialmente, utilizando peagadmetro (TEC-
3MP), foi verificada a estabilidade do valor de
pH da calda em 4gua (Tabela 1), na qual
mediram-se os valores de pH para cada
tratamento nos periodos de 0, 2, 5 e 24 horas
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Methods for the Examination of Water and

apés a adicdo dos redutores de pH e
complexantes de metais, a 1% de concentracdo
da calda.

Em seguida, realizou-se uma anélise
quantitativa de volumes adicionados dos
redutores de pH e complexantes de metais, com
auxilio de um micropipetador 2-20 pL (Brand),
em volume de 1 litro de calda, até atingir
valores préoximos de pH 3,5; valor considerado
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adequado a calda de pulverizacio para a 2002).
aplicacdo do herbicida glyphosate (Prata,

Tabela 2. Nome comercial, fabricante e composi¢do dos produtos redutores de pH utilizados nos
experimentos.

Nome Fabricante Composi¢ao
comercial
NP10 Inquima N total (7%); P,Os solivel em (CNA + dgua) (10%); Densidade 1,18
Ul10 Inquima N total (7%); P,Os solivel em (CNA + dgua) (20%); Densidade 1,18
Reduphol Ubyfol N total (6%); P,Os solivel em (CNA + dgua) (30%); Zn (2,5%)
Ubyphos Ubyfol P,0s solivel em (CNA + dgua) (40%); K,O (20%)
P30 Quimifol N total (1%); P,Os soldvel em (CNA + dgua) (30%)
Mago Tec Control N total (3%); P,Os solivel em (CNA + dgua) (17%)
PH Fos Quimifol N total (1%), P,Os soltiivel em (CNA + 4dgua) (50%); Densidade 1,60
Sfera Tec Control N total (5%); P,Os soliivel em (CNA + dgua) (15%)
Reduphol test Ubyfol N total (6%); P,Os solivel em (CNA + dgua) (30%)
Logico BAC N total (6%); P,Os solivel em (CNA + dgua) (14%)
Sciences
Portanto, foram conduzidos quatro ppm de CaCOs. A inducdo da 4dgua deionizada

experimentos, sendo dois visando avaliar a
estabilidade de pH ap6s a adi¢do de redutores
(Experimento 1) e dos complexantes de metais
(Experimento 2) e mais dois com o intuito de
determinar a quantidade necessdria de redutor
de pH (Experimento 3) e complexantes de
metais (Experimento 4) para o pH da calda
atingir valores préoximos a 3,5. Nos
Experimentos 1 e 2 foi utilizada também uma
testemunha sem adi¢do de produtos. Foi
adotado o  delineamento  inteiramente
casualizado, com quatro repeticdes, em todos
0s experimentos.

Realizou-se ainda um quinto
experimento referente aos complexantes de
metais (Tabela 3). Com a adi¢do de cloreto de
célcio (CaCl,), que foi convertido para CaCOs3,
induziu-se niveis de dureza de 50; 100 e 200
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com o cloreto de cdlcio ocorreu devida sua alta
solubilidade, permitindo a elevacdo da dureza
aos niveis descritos. Por outro lado, o
carbonato de cdlcio que € altamente insoluvel,
forma precipitados nas amostras quando
submetidos a inducdo aos niveis analisados. A
varidvel analisada neste experimento foi a
reducdo da atividade do Ca2+, e o método
utilizado para determinacdo da dureza da 4dgua
foi a titulagdo com EDTA (Harris, 1999).

Os tratamentos do Experimento 5 foram
dispostos em esquema fatorial 6 x 3,
delineamento inteiramente casualizado, com
quatro repeti¢cdes. Os fatores referem-se aos
cinco complexantes de metais e a testemunha
sem adicdo de complexantes de metais,
distribuidos em 50, 100 e 200 mg L' de
CaCO:s.

Rev. Bras. Herb., v.7, n.1, p.26-35, jan./jun. 2008
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Tabela 3. Nome comercial, fabricante e composicio dos produtos complexantes de metais

utilizados nos experimentos.

Nome Fabricante Composi¢do
Comercial
Forquimica N total (3%); P,Os solivel em (CNA + 4gua) (30%); Densidade
Redumax 1,42; (complexante)
WR4 Inquima P,Os solivel em (CNA + dgua) (10%); Alquil Aril Etoxi,
(complexante)
L1 Binova Zn (4%); EDTA (complexante)
Triomax Quimifol  Oleo mineral (63% m/v); tamponante, (complexante) (28,9% m/v)
Fulltec Spraytec N total (6%); P,Os solivel em (CNA + dgua) (14%); tamponante

(complexante)

Os dados de todos os experimentos
foram submetidos a andlise de variancia e
comparados pelo teste de Tukey, a 5% de
probabilidade, utilizando-se o pacote estatistico
SAEG (SAEG, 1997).

Resultados e discussao

De acordo com a Figura 1, os agentes
redutores de pH foram eficientes para reduzir o
pH da calda de pulverizagdo, em relacdo a
testemunha. Os tratamentos com os redutores
ndo diferiram significativamente entre si, a 5%
de probabilidade (Figura 1).

Apds a adicdo dos 10 redutores, os
valores de pH das caldas ji encontravam-se
proximos de 2,0 e mantiveram-se estdveis nos
demais periodos avaliados, confirmando a
tendéncia esperada (Figura 1). O 4cido
fosférico € utilizado para a reducdo do pH da
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calda de pulverizacdo (Azevedo, 2001), sendo
que estd presente na composi¢do de todos os
produtos avaliados nesse experimento (Tabela
2).

Semelhantes aos redutores de pH, a
Figura 2 indica que os complexantes de metais
também proporcionaram redu¢do no pH da
calda, em comparacio a testemunha. No
entanto, houve diferenca significativa entre os
valores de pH proporcionados  pelos
complexantes de metais (Figura 2). Os
produtos L1 e Triomax apresentaram valores
de pH proximos a 3,0. Com valores
intermedidrios de pH em torno de 2,0 estavam
os tratamentos com Fulltec e WR4. Redumax
destacou-se como o complexante que
proporcionou o menor pH da calda, com valor
médio de pH 1,3 (Figura 2).
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Figura 1. Médias dos valores de pH na calda de pulverizagao, ap6s adi¢do dos redutores de pH a
concentracdo de 1%. Experimento 1 (C. V.= 5,36%).

Esse resultado pode ser atribuido ao
fato do Redumax apresentar a maior
quantidade de P,Os em sua composicdo, em
relacdo aos demais complexantes de metais.
Segundo Shaner (1989) a maior eficiéncia dos
herbicidas no controle de plantas daninhas para
caldas preparadas com &4gua de pH 4cido
(menor que 4,0), em relacdo a dguas alcalinas,
deve-se a maior absor¢cdo do herbicida em pH
baixo. Vargas & Roman (2003) também
concluiram que herbicidas dissolvidos em
condi¢des de baixo pH sdo absorvidos com
maior facilidade pelas plantas, pelo fato de que
as moléculas se encontram na forma ndo
dissociada.

Todos 0s tratamentos com
complexantes de metals proporcionaram
estabilidade nos valores de pH, desde a
avaliacdo de 0 até 24 horas apds a adi¢do dos
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produtos (Figura 2). Por outro lado, os
tratamentos com L1 e Triomax apresentaram
valores superiores de pH, em relacdo aos
demais complexantes, possivelmente pela
auséncia de P,Os em sua composicao (Figura 2
e Tabela 3).

Na Tabela 4 observa-se que houve
grande varia¢do na avaliacdo quantitativa entre
os tratamentos com os redutores, visando
reduzir valores da calda de pulverizacio de 7,2
para aproximadamente 3,5. pH Fés (0,06 L), P
30 (0,07 L) e Ubyphos (0,08 L) foram os
produtos em que empregaram-se as menores
doses para a reducdo do pH da calda para 3,5
(Tabela 4).
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Figura 2. Médias dos valores de pH da calda de pulverizagdo, ap6s adicdo dos complexantes de metais a
concentracdo de 1%. Experimento 2 (C. V.= 2,41%).

Foram utilizados 0,26 e 0,28L, Ul0 e Légico necessitaram do mesmo volume
respectivamente, de Reduphol e Reduphol Test  de 0,44 L, quantidade essa que também ndo
para a reducdo do pH, volumes considerados  diferiu estatisticamente do produto Mago com
semelhantes estatisticamente (Tabela 4). Sfera, 0,48 L (Tabela 4).

Tabela 4. Médias das doses de redutores de pH utilizadas para a reducdo do pH da calda para 3,5.
Experimento 3.

. ; P,0s5 soliivel em Dose do acido total (L P,O

Nome comercial  Dose (L 1000L™) (CNi& _|5_ agua) (%) por dose do pro d(ut0)2 5
PH Fés 0,06d 50 0,030
Ubyphos 0,08d 40 0,031
P 30 0,07d 30 0,021
Reduphol 0,26 ¢ 30 0,078
Reduphol Test 0,28 ¢ 30 0,084
U 10 0,44b 20 0,088
Sfera 0,44b 15 0,066
Mago 0,48b 17 0,082
Légico 0,44b 14 0,062
NP 10 0,80a 10 0,080

Meédias seguidas da mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. C. V.=5,25%

O maior volume necessdrio para que apresentam fons e sais de Ca e Mg,
reduzir o pH, foi observado para o NP10, com desestabilizam as formulacdes por se ligarem
0,8 L (Tabela 3). Nesse contexto, Theisen & as moléculas dos ingredientes ativos e afetam
Ruedell (2004) relatam que &4guas alcalinas a eficiéncia dos herbicidas, o que demonstra a
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importancia da utilizacdo dos complexantes de
metais.

Ao analisar a concentracdo de P,Os
soliivel em (CNA + dgua) e a dose utilizada de
produtos para reduzir o pH da calda para 3,5,
evidencia-se que houve uma relacdo
inversamente proporcional (Tabela 4). Tal
observacdo reforca que P,Os é um dos
principais componentes que reduzem o pH
(Stougaard, 1997; Azevedo, 2001).

A Tabela 5 apresenta as doses de
complexantes de metais que foram necessarias
para reduzir o pH da calda para valores
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préoximo a 3,5. Os produtos que utilizaram os
menores volumes foram Redumax, WR4 e
Fulltec, sendo 0,12; 0,32 e 048 L,
respectivamente. Triomax (1,38 L) e L1 (3,56
L) foram os complexantes que necessitaram de
volumes maiores (Tabela 5). Isso pode ocorrer
devido ao fato desses produtos ndo
apresentarem P,Os (Tabela 3). Possivelmente
outros elementos quimicos e/ou complexantes
presentes no Triomax e L1 contribuiram para
reduzir o pH da calda, sendo necessdrias doses
mais elevadas do que as utilizadas de outros
complexantes que contém P,Os.

Tabela 5. Médias das doses dos complexantes de metais utilizadas para o abaixamento do pH da calda

para 3,5. Experimento 4.

Nome comercial Dose B P20S5 soliivel em  Dose do acido total (L P,Os por
(L 1000L") (CNA + agua) (%) dose do produto)
Redumax 0,12¢ 30 0,036
WR4 0,32¢ 10 0,032
Fulltec 0,48¢c 14 0,067
Triomax 1,38b - -
L1 3,56a - -

Médias seguidas da mesma letra, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade. C. V.= 6,88%

Os valores de redugdo da atividade do
calcio nos niveis de dureza de 50, 100 e 200
ppm de CaCO3 sdo apresentados na Tabela 6.
Submetidos a 50 ppm de CaCOs3, verificou-se
que Redumax e Triomax reduziram em,
respectivamente, 80 e 74% a dureza da 4gua,
comparados a testemunha. Quando submetidos
a 100 ppm de CaCOs;, esses dois produtos
reduziram cerca de 86% (Tabela 6).
Redumax, Fulltec, WR4 e Triomax diferiram
estatisticamente da  testemunha, quando
submetidos a 200 ppm de CaCOs; (Tabela 6).
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No entanto, independente do nivel de dureza
avaliado, ndo houve diferenca significativa
entre L1 e a testemunha, evidenciando que este
produto ndo conferiu acdo complexante
(Tabela 6). Sabe-se que dguas duras diminuem
a eficiéncia dos herbicidas ao reagirem com os
surfactantes anidnicos (K*, Na*), em que os
principais fons causadores da dureza sdo Ca™" e

Mg™, originados de carbonatos e bicarbonatos
(Buhler & Burnside, 1983).
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Tabela 6. Reduc¢ao da atividade do célcio em CaCOs, ap6s adi¢do das doses dos complexantes de metais.

Dados expressos em porcentual. Experimento 5.

Niveis de dureza de CaCO;

Tratamentos
50 ppm 100 ppm 200 ppm
Redumax 9,30d 13.3d 69.3 b
Triomax 12.0d 13.3d 72.0b
Fulltec 32.0c 373 ¢ 80.0 b
WR4 38.6 bc 773 b 82.6b
Testemunha 46.6 ab 96.0 a 186.6 a
L1 50.6 a 973 a 188,0a
Médias seguidas da mesma letra na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
C. V.=5,64%
Conclusoes AZEVEDO, L. A. S. Protecao integrada de

Nas condicbes em que o0s
experimentos foram conduzidos, os redutores
de pH foram eficientes, tanto para a redugdo
como para manter estaveis os valores de pH da
dgua por um periodo de até 24 horas. pH Fos
(0,06 L), P 30 (0,07 L) e Ubyphos (0,08 L)
foram os produtos em que empregaram-se as
menores doses para a reducdo do pH da calda.
Para os complexantes de metais, Redumax
destacou-se como o complexante que
proporcionou o menor pH da calda e utilizou
0,12 L para a reducdo de pH 3,5.

Na reducdo da atividade do célcio em
CaCOs, independente do nivel de dureza
avaliado, ndo houve diferenca significativa
entre L1 e a testemunha, evidenciando que
este produto ndo conferiu acdo complexante.
A partir dos resultados obtidos, evidencia-se
que os produtos avaliados reduziram o pH da
calda de pulverizagdo, o que pode favorecer a
absor¢ao dos herbicidas e o manejo de plantas
daninhas.
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