UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA — UNESP
CAMPUS DE JABOTICABAL

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E PRIMORDIOS DA
PERDA DE ESTABILIDADE DE CALDA INSETICIDA EM
MISTURAS COM FUNGICIDAS E ADJUVANTES.

Ana Beatriz Dilena Spadoni

Engenheira Agrénoma

2019



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA — UNESP
CAMPUS JABOTICABAL

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS E PRIMORDIOS DA
PERDA DE ESTABILIDADE DE CALDA INSETICIDA EM
MISTURAS COM FUNGICIDAS E ADJUVANTES.

Discente: Ana Beatriz Dilena Spadoni

Orientador: Prof. Dr. Marcelo da Costa Ferreira

Dissertacdo apresentada a faculdade de
Ciéncias Agrarias e Veterinarias — Unesp,
Campus de Jaboticabal, como parte das
exigéncias para a obtencdo do titulo de
Mestre em  Agronomia (Entomologia
Agricola).

2019



Spadoni, Ana Beatriz Dilena
S732p Propriedades Fisico-Quimicas e Primordios da Perda de
Estabilidade de Calda Inseticida em Misturas com Fungicidas e
Adjuvantes. / Ana Beatriz Dilena Spadoni. -- Jaboticabal, 2019
57 p. 1 il., tabs.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista
(Unesp), Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterindrias,
Jaboticabal

Orientador: Marcelo da Costa Ferreira

1. Agronomia. 2. Aplicacio de produtos quimicos agricolas.
3. Estabilidade de calda. 1. Titulo.

Sistema de geracio automitica de fichas catalogrificas da Unesp. Biblioteca da
Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterindrias, Jaboticabal. Dados fornecidos pelo
autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




mm.v UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u n esp Campus de Jaboticabal | g

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA DISSERTAGAO: PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS E PRIMORDIOS DA PERDA DE
ESTABILIDADE DE CALDA INSETICIDA EM MISTURAS COM FUNGICIDAS
E ADJUVANTES

AUTORA: ANA BEATRIZ DILENA SPADONI
ORIENTADOR: MARCELO DA COSTA FERREIRA

Aprovada como parte das exigéncias para obtengdo do Titulo de Mestra em AGRONOMIA
(ENTOMOLOGIA AGRICOLA), pela Comissdo Examinadora:

/‘"“\ ! (’*&\\
! ANA 5 .
W | \LX% VR TAS
Prof. Dr. MARCELO DA COSTA FERREIRA

Depﬂa{(amento de Fitossanidade / FCAV / UNESP - Jaboticabal

s,%\aj lov Caw@\\/l, Qo

Dra. POLIANA CAROLINA ALEIXO

Departam ntc{ue Pesquis a-Oxiguimica Agrociéncia Ltda / Jaboticabal/SP
N0 ) % ‘w

Prof. Dr. RICARDO ANTONIOPOLANCZYK

Departamento de Fitossafittade / FCAV / UNESP - Jaboticabal

Jaboticabal, 22 de julho de 2019

Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias - CAmpus de Jaboticabal -
Via de Acesso Prof. Paulo Donato Castellane s/n., 14884900 Jaboticabal - S&o Paulo
http://www.fcav.unesp.br/#!/pos-graduacao/progr. ia-agricola/CNPJ: 48.031.918/0012-87.

Pg/ag!



DADOS CURRICULARES DO AUTOR
ANA BEATRIZ DILENA SPADONI — Nasceu em 22 de fevereiro de 1993 em Monte
Azul Pta., estado de S&o Paulo. E Engenheira Agrénoma, graduada em 2017 pela
Universidade Estadual Paulista- Campus llha Solteira. De 2013 a 2016, durante a
graduacéo, realizou atividades de pesquisa na area de Entomologia, com énfase em
manejo integrado de pragas - MIP, desenvolvimento de novas moléculas, seletividade
de produtos fitossanitarios e manejo de resisténcia, sendo bolsista pela PROEX (Bolsa
de extenséo universitaria) em 2014, sob a orientacdo do Prof. Dr. Geraldo Papa. Em
agosto de 2017, iniciou o curso de Mestrado em Agronomia, area de concentracdo em
Entomologia Agricola pela Universidade Estadual Paulista — Faculdade de Ciéncias
Agrérias e Veterinarias — FCAV/UNESP, campus de Jaboticabal, estado de Sé&o
Paulo, atuando em pesquisas relacionadas a Tecnologia de Aplicacdo de Produtos
Fitossanitarios, com énfase na mistura de produtos fitossanitarios em tanque e
estabilidade fisico-quimica de caldas. Durante o Mestrado foi bolsista do Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico - CNPq, sob orientacdo do
Professor Doutor Marcelo da Costa Ferreira. Foi aprovada no processo seletivo de

Doutorado na mesma instituicdo, com inicio em agosto de 2019.



Dedico...
Aos meus pais, Claudia Regina Dilena e José
Luiz Marcal Spadoni, pelo
amor incondicional, por acreditar em mim,
pelas palavras de motivacao, pelas oragdes e
por mostrar que o caminho da felicidade nem

sempre € um mar de rosas.



AGRADECIMETOS

Agradeco, primeiramente, a Deus por guiar e iluminar todas as minhas
escolhas, me mantendo sempre forte até aqui.

Aos meus pais, familiares e ao meu namorado que proporcionaram todo amor,
carinho e apoio fundamentais nessa etapa.

Aos amigos de coracdo lvone, Rogério e Naira que o apoio de vocés foi
fundamental nessa caminhada.

Ao meu namorado, Matheus Cardoso de Castro, pelo apoio, companheirismo
e compreensao a mim dedicados a todo momento.

Ao Prof. Dr. Marcelo da Costa Ferreira pela orientagdo, por confiar em mim,
pelos ensinamentos e contribuicdo no meu crescimento profissional e pessoal.

A Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” e a Faculdade de
Ciéncias Agréarias e Veterinarias de Jaboticabal —FCAV/UNESP, juntamente ao
Programa de P4s-Graduacdo em Agronomia - Entomologia Agricola (PPGEA), pela
oportunidade da realizacdo do curso de Mestrado, por toda infraestrutura e recursos
recebidos.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPQ),
pela concesséo da bolsa de estudos.

Aos professores do Curso de Pdés-Graduacdo em Agronomia (Entomologia
Agricola), por todo conhecimento compartilhado. Agradeco-os imensamente pela
contribuicdo de cada um na minha formacao.

A secretéria do Departamento de Fitossanidade, Cibele da Silva Anton, pela

dedicacgédo, paciéncia e ajuda a todos que fazem parte da FCAV/UNESP.
Aos integrantes dos laboratorios Nucleo de Desenvolvimento em Tecnologia de
Aplicacdo (NEDTA), Nathdalia Garlich, Ricardo Augusto Decaro, Cicero Antonio
Mariano dos Santos, Fabiano Griesang, Alexssandro Soares, Jeruska Brenha,
Eduardo Souza, Nelson Henrique, Bruno Liberato, Ana Claudia Zina, Gabriela
Pelegrini, por proporcionarem momentos de alegrias e ensinamentos.

Agradeco a todos, que de uma forma ou de outra, tornaram este caminho mais
facil de ser percorrido.



Sumério
RESUIMO . e st sr e e b e s e a b s enesa s nenres iii
AADSTIACT ...ttt bbbttt iv
LUNEEOTUGAOD ...ttt b bbb bt e e et ae e b e e b e st et e s e e e e eneene s 1
2.REVISAD ...t e bttt h bt h b e et et n e ens 2
2% W =Tt aTo] FoTo [F=We [=IR= T o] I Lo =Tox - Lo ISR 2
A Y LS (U T = =T 0 41 = U Lo [OOSR 3
2.3.Propriedades fisico-quimica de Caldas .........cccoeirrireinieineneeeeeeeee s 4
2.4. Caracteristicas quimicas € dOS ProdULOS ....cccoeireirieirieireree s 5
P B Y [ 1= o T o 1= o OO 5
2.4.3. BRAVONIL® 500 .......ciitiiiiiiieieeeesite ettt sttt et et e sbe e sheesaeesanesabeebeesbeenbeesneas 7
244, AQJUVANTES ...ttt ettt b e sttt et a e bt e bbbt e st e e et e e st ens 7
BLREFERENCIAS.......ooeeeeeeeee ettt na st sa s st s ssnassne s snsanas 9

Capitulo 2- Compatibilidade fisico-quimica de calda inseticida em misturas com
fungicidas e adjuvantes e seus efeitos na tenséo superficial e espalhamento de gotas.

............................................................................................................................................................... 13
R SUIMIO -ttt b e s h ettt e bt e s bt e sh e e s at e s ab e e bt e bt e ebeeehe e eae e et e e beeabe e nheeeateeareeane 13
N o 1= 1 - T RSSO 14
R 1 14 o Yo LU o= T 1SRRI 15
2. Material € MEBLOUOS . ...cecuiieiiieteie ettt sttt ettt et b et be e ae e 16
2.0 TIATBMENTOS ..ttt ettt e bt e sb et s et e et e et e e s bt e sbeesatesabe e beebeesbeesneesmeeenteeseens 16
2.2. Estabilidade de Cald@ ......ccoeieieieieieeseseseeees et st 17
2.3. Avaliacao do pH e condutividade elétrica das caldas..........cccceevevvrveniresesesecveeeenne 18
2.4. Tensao superficial dindmica e angulo de contato.......ccccceeceveveecececciese e, 18
2.5, ANAlISE U8 DAUOS.....c.iiiiiieeeeee ettt sttt et st aea et e e eneas 19
R J LT U 11 =T o 1SS 19

3.1. Estabilidade fisico-quimica das Caldas.........cccccevuriririsriiesierieieeeeeeee e 19



3.2, TeNSA0 SUPEITICIAL .ot 25
3.3, ANQUIO UE CONLALO ...ttt neenes 26
4. DISCUSSEOD ...ueivinietiieiiteieet ettt ettt b ettt b et b et b et b et b e bbb bt b et bt 26
5. REFERENCIAS ...ttt sa st sas s sessssassnssnsssneenes 30

CAPITULO 3- Primordios de perda de estabilidade de calda inseticida em misturas com

fUNQICIAAS € AUJUVANTES. .....eoiiiiiieeeee ettt 33
RESUMIO ..ttt b e s bt sttt e bt e s bt e sh e e s at e s et e et e e bt e e bt e e be e eae e et e et e e nbeenheesanesareeane 33
ADSTTACT ...ttt b ettt b et h ettt h bbbt et et et neenes 34
Lo INTFOAUGED .ottt b ettt et a e bbbt e b et e e s e 35
2. Material € MELOTOS .....ciiicieieeeeeeee ettt be et e bestessasesaeneeneeseas 36
2.1, TTALAMENTOS ..ttt sttt et e b e e bt e sbeesatesabe e bt e abeeabeesmeeeneeenreeeeens 36
2.2. DeterminaCao rEOIOQICA. .ccoeieeeeeirteeese ettt st be st sae s e e neeneas 37
2.3. Determinac8o de VISCOSIAAUE........ccoviriririeeeeeeeeese et 38
S oY (] Yot = L= - TP 39
2.5. Distribuicdo tamanho de particulas em SUSPENSA0 ........ccevveeeeeeeeeeseseieeeeeeeas 39
2.6. Estabilidade fisica aCelerada ........cccocvirireneiieieececesesese e 39
2.7, ANALISE U UAUOS ..ottt b e sttt e e neeneas 40
3. ReSUItAd0S € DISCUSSDOES......cueiriiriirierierieeeiete ettt sttt ettt ettt b e bbbttt eseenes 40
3.1, DeterminaGao FEOIOGICA. . ..cceieieieeetisieeiee ettt e et et e st sa e s eneeseenas 40
T 1T o o 1] [ = To 1= OO STR SRR 42
3.3, POLENCIAI ZELA.....cciiiieeieeeeeeee ettt st sttt ens 43
3.4. Distribuicdo de tamanho de particulas em SUSPENSAOD.......cccccveeeeeireresierieieeeeene 45
3.5. Estabilidade fisica aCelerada ........ccouririreiirineiceeeeee e 48
S ©7o Y o] 1§ K== To LSS 53
5. REFERENCIAS ...ttt st s ss st sas s s sssansnssnsssnsnnes 54

CAPITULO 4- CONSIDERAGOES FINAIS ....oooreeereeeeeesesssesesseeeeeeeessssssssssseeessssssssessssseesessssees 57



Propriedades fisico-quimicas e primérdios da perda de estabilidade de calda
inseticida em misturas com fungicidas e adjuvantes.

Resumo- Devido a frequente demanda por aplicacfes de produtos fitossanitarios
dada pela ocorréncia simultanea de pragas (insetos, doencas e planta-daninha) em
uma mesma area e a procura do agricultor em otimizar recursos financeiros e
operacionais na lavoura, a pratica de misturas em tanque de diferentes classes de
produtos fitossanitarios tem sido cotidiana. Os efeitos resultantes das misturas,
relativos a fatores como as formulacdes, as dosagens e a interagao entre os produtos
a serem aplicados, estdo associados a compatibilidade entre as formulagbes e as
alteracdes fisico-quimica nas caldas, que podem resultar na perda de eficacia dos
produtos aplicados e ainda em efeitos tdxicos para a cultura tratada e ao ambiente.
Nesse cenario, o objetivo desse trabalho foi avaliar as propriedades fisico-quimicas
de calda inseticida e identificar primérdios de perda da estabilidade de misturas com
fungicidas e adjuvantes. Os tratamentos foram constituidos da combinacdo do
inseticida tiametoxam + lambda-cialotrina com os fungicidas fluxapiroxade +
piraclostrobina e clorotalonil e adjuvantes lecitina e acido propionico e 6leo mineral.
Foram realizadas avaliagbes de caracteristicas fisico-quimicas das combinacdes,
gquanto ao pH, condutividade elétrica, tensdo superficial e angulo de contato
resultantes das caldas preparadas. Para a avaliacdo dos primérdios de perda da
estabilidade estoudou-se o comportamento reolégico, a viscosidade, o potencial zeta,
a distribuicdo de tamanho de particulas dispersas e estabilidade fisica das caldas. A
combinacéo do inseticida tiametoxam + lambda-cialotrina com o fungicida clorotalonil
e os adjuvantes lecitina e acido propiénico e 6leo mineral interfere na cobertura do
alvo, reduzindo a tenséo superficial das caldas, consequentemente o angulo de
contato das gotas formadas, misturas que foram também as caldas mais estaveis nas
analises de primérdios perda de estabilidade.

Palavras-chave: Mistura em tanque, compatibilidade, reologia, teste de estabilidade



Physicochemical properties and early loss of stability of insecticidal syrup in
mixtures with fungicides and adjuvants.

Abstract- Due to frequent demand for pesticide applications, imports of financial and
operational resources in tillage, a practice of tank storage of different classes
phytosanitary products has been daily. The effects of the mixtures are factors such as
the formulations, the dosages and the interactions between the products that are
applied, are associated to the compatibility between the formulations and the physical
of the chemical complex in the syrups, that can cause the breakage of its products and
also in toxic effects on the treated crop and the environment. In this scenario, the use
of chemical-chemical syrups proved to be insidious and identitarian, impairing the
stability of the mixtures with fungicides and adjuvants. The isolates were constituted
by the combination of the insecticide thiamethoxam + lambda-cyhalothrin with
fungicides fluxapiroxade + pyraclostrobin and chlorothalonil and lecithin and propionic
and mineral acid adjuvants. The physical, chemical and enzymatic properties, such as
pH, electrical conductivity, surface tension and the contact bottom of the prepared
syrups were discontinued. For an evaluation of the stability results, viscosity, zeta
potential, dispersion capacity and physical stability of the grouts. The combination of
the thiamethoxam + lambda-cyhalothrin insecticide with the chlorothalonil fungicide
and the lecithin and propionic acid adjuvants and the mineral oil interfere with the
coating of the target, eliminating the surface tension of the syrups, consequently the
contact with the droplets formed, mixtures which were also syrup but you are in the
analysis of early loss of stability.

Keywords: Tank mix, compatibility, rheology, stability test



CAPITULO 1- Consideracdes gerais

1. Introducéo

Uma prética bastante utilizada entre produtores, € a mistura de dois ou mais
produtos fitossanitarios no tanque de pulverizacdo, buscando maior eficiéncia
operacional, financeira e maior espectro de acédo dos produtos. Dentro dos preceitos
de tecnologia de aplicacdo, uma boa aplicacdo emprega conhecimentos cientificos
para a correta colocacao do produto fitossanitario no alvo, em quantidade necesséria,
de forma econdmica e com o minimo de contaminacdo de areas ndo alvo (Matuo,
1990). Para tal, é necessario que a quantidade certa do produto alcance o alvo,
utilizando namero e tamanho de gotas ideal, homogeneamente pulverizadas com o
minimo de perdas (Cunha et al., 2010).

A técnica de mistura em tanque pode apresentar algumas desvantagens,
prejudicando assim uma boa aplicacdo. Essas estdo a relacionadas com efeitos
desconhecidos de mistura de ingredientes ativos, incompatibilidade entre produtos
devido alteracdes fisico-quimica das caldas, afetando a eficacia de moléculas dos
produtos fitossanitarios.

Alteracfes das caracteristicas fisico-quimicas da calda podem ter efeito nos
valores de pH, condutividade elétrica, estabilidade de calda e tenséo superficial, que
irdo influenciar na estabilidade da solucdo e na eficiéncia dos tratamentos
fitossanitarios (Maciel et al., 2010; Petter et al., 2013; Della Vechia, 2017). Além disso,
a interacdo entre produtos pode apresentar efeitos toxicol6gicos desconhecidos,
devido as alteracBes quimicas que ocorrem na solucdo geradas pelas moléculas das
formulac6es dos produtos fitossanitarios (Andrade et al., 2013).

Os ingredientes das formulacfes estéo sujeitos a alteracdes fisicas das caldas,
gue interferem na compatibilidade dos produtos e em sua estabilidade no tanque do
pulverizador, podendo ser reversiveis por acdes mecanicas. As interacdes quimicas
comumente ocorrem de maneira mais definitiva, com influéncia nos efeitos esperados
sobre o organismo alvo (Petter et al., 2013). Ambas as ocorréncias interferem na
concentracdo do produto ao longo das aplicagdes, pela formacao de fases dentro do

tanque. Essa separacao pode resultar em super, ou subdosagens com efeitos



adiversos que vao desde a obstrucéo de partes do circuito hidraulico até o insucesso
dos tratamentos e intoxicacdo dos cultivos e de riscos ambientais.

Relatos de incompatibilidade a campo entre produtos nos reservatérios dos
pulverizadores sdo bastante comuns. Porém, nos testes normalizados de avaliagdo
de compatibilidade entre produtos em laboratério (ABNT, 2014) ndo se tém observado
instabilidades consistentes e irreversiveis como as verificadas em campo.

Desta forma, o objetivo desse trabalho foi avaliar as propriedades fisico-
quimicas de calda inseticida e identificar primordios de perda da estabilidade de

misturas com fungicidas e adjuvantes.

2. Revisédo

2.1. Tecnologia de aplicagéo

A Tecnologia de Aplicacdo é uma éarea de estudo que se baseia em
conhecimentos cientificos para a correta colocagdo do produto fitossanitario no alvo,
em quantidade necessaria, de forma econémica e com o minimo de contaminacéo de
areas nao alvo, garantindo a seguranca do aplicador. Na pratica compreende o
controle de insetos, plantas-daninhas e agentes patogénicos, levando em
consideracao os aspectos de diversas areas de atuacao (Ferreira et al., 2007, Matuo,
1990). Alguns fatores podem influenciar o sucesso da aplicacdo, sendo que para uma
aplicacao eficaz é fundamental conhecer a cultura, o alvo, o produto que sera utilizado,
0 equipamento e as condicbes ambientais.

A fim de obter um controle eficaz, é fundamental que o produto atinja o
organismo alvo na quantidade certa. Uma pratica bastante utilizada entre produtores,
€ a mistura de dois ou mais produtos fitossanitarios no tanque do pulverizador,
buscando maior eficiéncia operacional, financeira e maior espectro de acdo dos
produtos. Algumas desvantagens podem estar ligadas a essa pratica, como efeitos
adversos de mistura de ingredientes ativos, incompatibilidade entre produtos devido
alteracdes fisico-quimica das caldas, resultando em perda de uniformidade das
concentragcbes dos produtos durante as aplicagbes, com efeitos toxicos

desconhecidos e a perda de eficacia de moléculas dos produtos fitossanitarios.



2.2. Mistura em tanque

A mistura em tanque é utilizada com o objetivo de aumentar o espectro de acao
da operacédo e diminuir os numeros de aplicacdes havendo a ocorréncia simultanea
de diferentes pragas (insetos, doencas e plantas daninhas) em uma mesma area
(Gazziero, 2015).

Para motivacdo de reducdo de custos operacionais relativos a quantidade de
aplicacoes a serem realizadas, alguns aspectos sdo relacionados, como: menor
compactacdo do solo, maior eficiéncia de trabalho, menor tempo de exposicdo do
aplicador aos produtos fitossanitarios, menor nimero de maquinas para realizacao do
mesmo servico, economia de agua, controle fitossanitario em menor tempo e menor
gasto com combustivel (Guimaraes, 2014; Della Vechia et.al., 2018).

Algumas desvantagens podem estar ligadas a essa pratica, como efeitos
adversos de mistura de ingredientes ativos, incompatibilidade entre produtos devido
alteracdes fisico-quimica das caldas, efeitos toxicos desconhecidos e a perda de
eficacia de moléculas dos produtos fitossanitarios.

As alteracdes das caracteristicas fisico-quimicas da calda podem ter efeito nos
valores de tenséo superficial, pH, condutividade elétrica e estabilidade da calda, que
irdo influenciar na eficiéncia dos tratamentos fitossanitarios (Maciel et al., 2010; Petter
et al., 2013; Della Vechia, 2017). Essas misturas podem sofrer acdes que se
manifestam de forma aditiva (a acdo da mistura de produtos é a soma das acdes de
cada um dos agentes envolvidos), sinérgica (a acdo da mistura é superior a soma das
acOes de cada agente em separado) ou antagbnica (a acdo da mistura € inferior a
soma das acdes de cada agente), interferindo ou ndo no controle do alvo e causando
até mesmo danos toxicoldgicos (Ikeda, 2013).

Héa pouco tempo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento do Brasil
exigia registro para as misturas de produtos, sendo vedata a mistura em tanque. Mais
tarde houve entendimento da responsabilidade das misturas ao agricultor, ndo
havendo a necessidade exclusiva uso de produtos especificamente registrados para
misturas em tanque, mas ndo era permitida a recomendacdo em receituario
agrondmico. Desde 11 de oututro de 2018, é atribuido ao engenheiro agrbnomo a

recomendacao e misturas em receituario, podendo definir a mistura em tanque com



base em técnicas conhecidas e vigentes, embasadas referéncias bibliograficas e
cientificas (Brasil, 2018).

O conhecimento sobre possiveis misturas em tanque com produtos
fitossanitarios de diferentes classes e formulacées sdo necessérias a fim de evitar
possiveis danos a cultura e baixa eficiéncia no controle da praga alvo (Petter et al.,
2012).

2.3. Propriedades fisico-quimica de caldas

As propriedades fisico-quimicas das caldas podem ser definidas pelos parametros
que interferem na estabilidade da solucdo, alterando a qualidade da aplicacdo e
consequentemente a cobertura do organismo alvo (Costa et al., 2017). Esses
parametros podem ser determinados pela alteracdo em caracteristicas quem influem
em valores de viscosidade, pH, condutividade elétrica e densidade.

A préatica de misturas de diferentes classes de produtos fitossanitarios pode
constituir caldas com efeitos toxicolégicos desconhecidos, devido as alteracdes
quimicas que ocorrem na solucdo geradas pelas moléculas dos produtos
fitossanitarios (Petter et al., 2012; Petter et al, 2013; Andrade et al., 2013). As
alteracdes fisicas, estdo relacionadas aos ingredientes ativos que comp®8e o produto
a ser utilizado nas misturas (Petter et al, 2013).

Em formulagdes de suspensdo concentrada encontra-se de 20% a 50% de
ingrediente ativo, essas informacfes indicam que possiveis interferéncias nos
resultados desejados de uma pulverizacéo, devido alteragdes nas solucdes (Jesus,
2019).

O desempenho dos produtos pode ser afetado com as altera¢cdes que muitas
vezes causam a formacao de precipitados, aglomerados e separacéo de fases, o que
significa que parte dos produtos ndo é carregada até o alvo junto com as gotas
pulverizadas ocasionando na diminuicdo do produto disponivel para o controle do
organismo, devido as perdas pelas rea¢cdes dentro do tanque (Silva et al., 2007; Della
Vechia, 2017). Estas alteracdes podem gerar o entupimento de bicos e filtros de

maquinas de pulverizacdo e encrustagbes no fundo do tanque, tendo como



consequéncias ineficiéncia operacional e dos produtos utilizados devido a implicacdes
na aplicacao.

O efeito e a seletividade das misturas sdo dependentes de diversos fatores, dentre
eles a formulacdo dos produtos fitossanitérios, a dose a ser aplicada, o organismo
alvo e o estadio da cultura (Ikeda, 2013).

Estabilidade de caldas esta associada primeiramente a compatibilidade dos
produtos, ligados aos ingredientes que compde os produtos fitossanitarios, estando
relacionados as alteracdes fisicas das caldas, sucessivo a isso, as interacdes
guimicas aconteceram, influenciando os efeitos sobre o alvo biolégico (Petter et al.,
2013).

2.4. Caracteristicas quimicas e dos produtos

2.4.1. Engeo Pleno

O Engeo Pleno (tiametoxam + lambda-cialotrina) (Figura 1), inseticida do grupo
quimico neonicotindide e piretréide. Age por contato ou ingestao nos insetos (IRAC,
2019) sendo produto sistémico (AGROFIT,2019). De acordo com a classificacdo dos
grupos de modo de acado dos inseticidas pelo IRAC (Comité de Acdo de Resisténcia
a Inseticidas), pertence aos Grupos 3 e 4 A, moduladores competitivos de receptores

nicotinicos da acetilcolina e de canais de sddio (IRAC, 2019).
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Figura 1. Estrutura quimica das moléculas de Tiametoxam 3-(2-chloro -1,3-thiazol-5-ylmethyl)-5-
methyl-1,3,5-oxadiazinan-4-ylidene(nitro) amine e Lambda-cialotrina(R)-a-cyano-3-phenoxybenzyl
(1S,3S5)-3-[(2)-2-chloro3,3,3-trifluoropropenyl]-2,2-dimethylcyclopropanecarboxylate and (S)-a- cyano-
-phenoxybenzyl (1R,3R)-3-[(Z)-2-chloro-3,3,3-trifluoropropenyl]-2,2- dimethylcyclopropanecarboxylate.
Fonte: https://www.irac-br.org/modo-de-ao-de-inseticidas-e-acaricidas

2.4.2. Orkestra

O fungicida Orkestra® SC (Fluxapiroxade + Piraclostrobina) (Figura 2), do
grupo quimico Metoxi-carbamato e Pirazol-4-carboxamida. Age pelo Complexo llI:
citocromo bcl (ubiquinol oxidase) no sitio Qo e Complexo Il: succinato-desidrogenase
(FRAC, 2019) sendo produto protetor e sistémico (AGROFIT,2019). De acordo com a
classificacéo dos grupos de modo de a¢ao dos fungicidas pelo FRAC (Comité de Acdo
de Resisténcia a Fungicidas), pertence aos Grupos C3 (Inibidores extracelulares de

Quinona) e C2 (Inibidores de succinato-desidrogenase).



Figura 2, Estrutura quimica das moléculas de Fluxapiroxade methyl N-{2-[1-(4-chlorophenyl)-1H-
pyrazol-3-yloxymethyl]phenyl}(N-methoxy)carbamate e Piraclostrobina 3-(difluoromethyl)-1-methyl-N-
(3',4",5'-trifluorobiphenyl-2-yl)pyrazole-4-carboxamide. Fonte: https://www.frac-br.org/modo-de-acao

2.4.3. BRAVONIL® 500

O fungicida BRAVONIL® 500 (clorotalonil) (Figura 3), do grupo quimico
Cloronitrila (fitalonitrila). O mudo de acéo de contato (AGROFIT,2019). De acordo com
a classificacao dos grupos de modo de acdo dos fungicidas pelo FRAC (Comité de
Acao de Resisténcia a Fungicidas), pertence ao Grupo M5 (Atividade de contato multi-
sitio )(FRAC, 2019).

Cl 1

Cl C=N
Cl

Figura 2. Estrutura quimica das moléculas de Clorotalonil (Tetrachloroisophthalonitrile). Fonte:
https://www.frac-br.org/modo-de-acao

2.4.4. Adjuvantes

Os adjuvantes sao substancias ou compostos que modifica as propriedades

fisicas de caldas, podendo diminuir ou melhorar altera¢cdes que ocorrem em mistura



de diferentes produtos fitossanitarios, podem exercer funcdes distintas (Kissmann,
1997).

Os adjuvantes atuam de maneira diferente entre si e podem promover alteracao
nas propriedades fisico-quimicas das caldas (Cunha, 2017). A tensédo superficial das
caldas pode ser reduzida com a funcao dos adjuvantes, diminuindo assim o angulo de
contato das gotas sobre a superficie aplicada, essa consequéncia promove uma
melhor cobertura no alvo biolégico. Caracteristicas que também podem ser
relacionadas aos adjuvantes sdo o pH e condutividade elétrica, interferindo no
resultado da aplicacéo, podendo acelerar a degradagcdo do produto fitossanitario e
absorcao pelos tecidos vegetais (Cunha, 2017; Kissmann, 1997).

Os produtos fitossanitarios podem possuir afinidades diferentes com os
adjuvantes, dificultando assim a generalizagdo nas recomendacdes (Chow, 1993). O
crescente uso devido as vantagens apresentadas pelos adjuvantes, tem expandido o
namero de produtos comercias (Araujo; Raetano, 2011). Sendo assim, 0 uso correto
dos adjuvantes pode influenciar positivamente no desempenho dos produtos

fitossanitarios.
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Capitulo 2- Compatibilidade fisico-quimica de calda inseticida em misturas com
fungicidas e adjuvantes e seus efeitos na tensao superficial e espalhamento de
gotas.

Compatibilidade fisico-quimica de calda inseticida em misturas com fungicidas
e adjuvantes e seus efeitos na tensao superficial e espalhamento de gotas.

Resumo- A pratica de mistura de tanque € motivada pela economia e otimizacéo
operacional na aplicacdo de produtos fitossanitarios no manejo de culturas. Algumas
caldas de mistura podem apresentar problemas de estabilidade no tanque resultando
em sedimentacdo, formacdo de flocos, grumos, separacdo de fases, prejudicando
assim a qualidade da aplicacdo pela formacdo de incrustacdes no tanque, barras,
filtros e bicos, afetando assim a eficacia das moléculas no alvo. O objetivo deste
trabalho foi avaliar as interacfes fisico-quimicas e compatibilidade obtidas com a
mistura de fungicidas e adjuvantes associados a inseticida e seus efeitos na tensao
superficial e espalhamento de gotas na superficie artificial de parafime. O
delineamento experimental utilizado foi inteiramente casualizado, em esquema fatorial
9x4, 3 repeticBes para a analise de caracterizagdo de pH e condutividade elétrica e
fatorial de 9x5, 3 repeticdes para as analises de tensdo superficial e &ngulo de contato.
As misturas com a adi¢cdo do fungicida clorotalonil e adjuvantes Lecitina + acido
propidnico e 6leo mineral, reduziram valores de pH, tensdo superficial das gotas,
consequentemente menor angulo de contato significando o melhor espalhamento de

gotas na superficie, podendo assim interferir na cobertura do alvo.

Palavras-chave: mistura em tanque, pH, caracteristicas fisico-quimica, angulo de

contato.
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Physicochemical compatibility of insecticidal syrup in mixtures with fungicides
and adjuvants and their effects on surface tension and spreading of droplets.

Abstract- The practice of tank mixing is motivated by the economy and operational
optimization in the application of phytosanitary products in crop management. Some
mixing grouts may have stability problems in the tank resulting in sedimentation,
flaking, lump formation, phase separation, thus impairing the quality of the application
by the formation of scale in the tank, bars, filters and nozzles, thus affecting the
effectiveness of the molecules on target. The objective of this work was to evaluate the
physico-chemical interactions and compatibility obtained with the mixture of fungicides
and adjuvants associated with insecticide and their effects on surface tension and
sprinkling of droplets on the artificial surface of parafilm. The experimental design was
completely randomized, in a 9x4 factorial scheme, 3 repetitions for the characterization
analysis of pH and electrical and factorial conductivity of 9x5, 3 repetitions for the
analysis of surface tension and contact angle. Mixtures with the addition of the
fungicide chlorothalonil and adjuvants Lecithin + propionic acid and mineral oil,
reduced pH values, surface tension of the droplets, consequently lower contact angle
meaning the best sprinkling of drops on the surface, thus interfering in the coverage of
the target.

Keywords: tank mix, pH, physical-chemical characteristics, contact angle.
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1. Introducéo

A grande demanda por aplica¢des de produtos fitossanitarios e a necessidade
do agricultor em otimizar recursos financeiros e operacionais na lavoura torna a pratica
de misturas em tanque de diferentes classes de produtos fitossanitarios, inevitavel.
Essa demanda, esta relacionada a condi¢des tropicais e a pratica da monocultura em
grandes extensdes de areas agricolas, gerando ambientes favoraveis aos problemas
fitossanitarios quando comparado a paises situados em regides frias, deste modo a
frequéncia do uso de agrotéxicos também é maior que a média em paises de altas
latitudes (Gazziero, 2015).

Na cultura do amendoim, o tripes da espécie Enneothrips flavens
(Thysanoptera: Thrypidae) causa grandes prejuizos (Lima, 1997). Em relacdo a
doencas destacam-se a mancha preta (Cercosporidium personatum), mancha
castanha (Cercospora arachidicola) e ferrugem do amendoim (Puccinia arachidis
Spegq), dentre outras, podendo reduzir a producao de vagens. Desse modo, inseticidas
e fungicidas fazem parte do manejo da cultura, demandando mais de uma aplicacao.

Em meados dos anos de 2002 o Ministério da Agricultura exigia registro para
as misturas, passando mais tarde a responsabilidade para o agricultor, atualmente é
atribuido ao engenheiro agrébnomo a responsabilidade pelo receituario, podendo
definir recomendacbes de mistura de tanque com base técnica, referéncias
bibliograficas e cientificas disponiveis no mercado e na academia.

O conhecimento sobre possiveis misturas em tanque com produtos
fitossanitarios de diferentes classes e formulacées sdo necessarias a fim de evitar
possiveis danos a cultura e baixa eficiéncia no controle da praga alvo (Petter et al.,
2012).

Mattos et al. (2002) enfatizam a necessidade de realizar estudos relacionados
a administracdo de agrotoxicos em conjunto. As misturas podem apresentar
vantagens em comparacao a aplicacdo de um unico composto devido ao aumento da
eficiéncia contra os organismos alvo e a otimizagédo de quantidades aplicadas e dos
recursos financeiros.

A grande diversidade existente nos procedimentos de preparo das diferentes

caldas de pulverizacdo faz com que algumas delas possam apresentar problemas de
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estabilidade no tanque resultando em separacgdes de fase, formacéo de precipitados,
flocos, ocorrendo também a formacao de incrusta¢des no tanque, barras e pontas do
pulverizador, dificultando a limpeza e funcionamento do equipamento, além da
variacdo de pH, podendo interferir no resultado biolégico dos tratamentos.

As interacdes fisicas, de maneira geral, estdo associadas aos ingredientes
inertes contidos nos defensivos (formulacbes, solventes), enquanto a interacao
quimica esta associada a molécula dos defensivos. Ainda assim, deve-se destacar
que para que aconteca a interacdo dos defensivos, primeiramente, se da de maneira
fisica, que sdo em sua maioria governadas pelas caracteristicas fisico-quimicas dos
defensivos, levando-os, por conseguinte as interacdes quimicas (Petter et.al., 2013).

O objetivo deste trabalho foi avaliar as interacdes fisico-quimicas,
compatibilidade de mistura de fungicidas e adjuvantes associados a inseticida e seus
efeitos na tensédo superficial e espalhamento de gotas na superficie artificial de

parafiime.

2. Material e métodos

2.1. Tratamentos

Os tratamentos foram descritos e adotados a nomenclatura para a identificacao
dos produtos em cada tratamento, constituidos pelas misturas de tanque baseadas
em misturas reais comumente utilizadas por produtores de amendoim no manejo da
cultura, contendo produtos fitossanitarios fungicidas e adjuvantes, associados ao
inseticida, sendo: inseticida tiametoxam + lambda-cialotrina (TL); fungicidas
fluxapiroxade + piraclostrobina (FP) e clorotalonil (CL); adjuvantes lecitina e acido
propidnico (LA) e 6leo mineral (OM). As caldas foram preparadas com volume de 150L
hal. Os experimentos foram conduzidos em misturas, com nove tratamentos (Tabela
1).
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Tabela 1. Tratamentos, misturas dos produtos fitossanitarios e doses utilizadas.
Tratamentos Misturas Dose (mL/ha ou mL/100L)

1 TL! 150

2 TL+FP2 150+250

3 TL+CL3 150+2500

4 TL+LA? 150+500

5 TL+OM> 150+500

6 TL+FP+LA 150+250+500
7 TL+FP+OM 150+250+500
8 TL+CL+LA 150+2500+500
9 TL+CL+OM 150+2500+500

'Engeo Pleno - inseticida dos grupos neonicotindide e piretréide; 2 Orkestra®
SC-fungicida dos grupos quimicos estrobilurina e carboxamida; 3Bravonil® 500-
fungicida grupo quimico isoftalonitrila; 4Li 700- Adjuvante agricola e °SNIMBUS-
adjuvante do grupo quimico hidrocarbonetos alifaticos.

Os experimentos foram conduzidos em delineamento inteiramente casualizado,
em esquema fatorial 9 x 4 com 3 repeticbes para a andlise de pH e condutividade
elétrica. O fator A correspondeu as caldas utilizadas (inseticida isolado ou em mistura
com fungicidas e adjuvantes), o fator B os horarios de avaliacdo (0, 2, 6 e 24 horas
apos o preparo). Para avaliacdes de tensdo superficial e angulo de contato foi
utilizados um esquema fatorial de 9 x 5 com 3 repeticdes. O fator A correspondeu as
caldas utilizadas (inseticida isolado ou em mistura com fungicidas e adjuvantes), o

fator B aos tempos de analise (5, 10, 20, 40 e 60 segundos).

2.2. Estabilidade de calda

A avaliacdo de estabilidade e compatibilidade fisica entre as misturas foi
baseada na metodologia na NBR 13875 (Agrotoxico — Avaliacdo de compatibilidade
fisico-quimica) (ABNT, 2014). Foram realizadas trés repeticdes por tratamento.

O preparo das caldas foi realizado com o reagente agua-padrédo com dureza
total de 20 mg.kg! em equivalente de CaCO3, preparada conforme a NBR 13074
(ABNT, 1997). Em seguida adicionou-se 0s produtos na concentragcdo maxima,
conforme recomendado na bula de cada produto. Foi utilizada uma proveta graduada
de 250 mL com tampa; peneira de tecido metalico com abertura nominal de 149 pm
conforme a NBR NM-Isso 3310-1 (ABNT, 2010); pipeta graduada. Posteriormente, a

proveta foi tampada e invertida por 10 vezes para uma boa homogeneizacgéao.
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As avaliacOes das caldas foram realizadas nos seguintes intervalos: separacao
imediata apos a mistura (0) e apos 2, 6 e 24 horas em periodo de repouso. Foram
observados o0s possiveis efeitos das interacdes entre os produtos quanto a
homogeneidade/heterogeneidade, sendo: floculagcédo; sedimentagcdo; separagcéo de
fases; suspensédo de 6leo; formacdo de grumos; formacao de cristais; formacao de

creme e formacéo de espuma (ABNT, 2014).

2.3. Avaliacdo do pH e condutividade elétrica das caldas

O potencial hidrogenidnico (pH) foi determinado com auxilio de peagametro de
bancada (Q400AS), devidamente calibrado e aferido para a faixa de caldas &cidas e
basicas. A condutividade elétrica foi determinada com auxilio do condutivimetro
MP11P da marca Marth®.

2.4. Tensao superficial dinamica e angulo de contato

Para as avaliacdes da tensao superficial, as caldas foram preparadas com agua
da rede de abastecimento, com as doses maxima recomendadas para cada produto.
As avaliacOes da tensédo superficial e do angulo de contato foram realizadas em em
tensibmetro automatico OCA-15PIlus da Dataphysics Germany. Neste equipamento, a
tensdo é determinada pelo método da gota pendente. A imagem da gota de liquido
suspensa no final da agulha do equipamento é focada pela lente de uma camera CCD
e 60 imagens sdo capturadas em sequéncia durante um minuto. As imagens sao
analisadas instantaneamente por assimetria de eixos. A tensdo superficial é entéo
determinada a partir da equacéo de Young-Laplace: AP =2y /R, onde AP ¢é a variacéo
de pressao entre superficies, y € a tensao superficial e R é o raio de curvatura da gota.
Para a avaliagdo do angulo de contato, o mesmo equipamento foi utilizado, também a
partir da analise de imagem. A fita parafilm sera usada como a superficie padrao, uma

vez que é comumente usada e difundida no meio cientifico.
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Os valores das tensdes superficiais (gota pendente) e os angulos de contato
obtidos na superficie parafilme aos 5, 10, 20, 40 e 60 segundos da formacéao /

deposigéo das gotas.

2.5. Analise de Dados

Os dados de tenséo superficial, angulo de contato, pH e condutividade foram
submetidos a analise da variancia pelo teste F e a comparagcédo das médias pelo teste
de Tukey (p>0,05). O programa estatistico utilizado foi o AgroEstat (Barbosa e
Maldonado Janior, 2013).

3. Resultados

3.1. Estabilidade fisico-quimica das caldas

Na avaliacdo de estabilidade fisico-quimica, foram observadas algum tipo
incompatibilidade em todos os tratamentos (Tabela 2). As incompatibilidades fisicas
observadas foram quanto a floculacdo, sedimentacdo, separacdo de fases,
suspencao em Oleo, formacdo de grumos, creme e cristais, nas observacoées de 0, 2,
6 e 24 horas apoés o preparo (HAP).

A sedimentacdo ocorreu para todas as caldas, nas observacdes de 0, 2, 6 e
24 HAP. Entretanto, ndo houve redispersao apenas para os tratamentos contendo o
fungicida CL ap0s agitacao na avaliacdo de 24 HAP.

Houve formacao de flocos e grumos nas caldas contendo o fungicida CL em
todas as observacdes e na calda com a mistura de TL+FP+OM, 6 e 24 HAP. A
formacao de suspensao de 6leo nas caldas com o adjuvante LA, foram observadas
em todas as avaliagdes. Separacgao de fases ocorreu apenas para as caldas contendo
o fungicida FP na avaliacdo de 24 HAP. A formacdo de cristais ocorreu em
praticamente todas as caldas, exceto na que continha apenas o adjuvante LA e a
mistura de TL+FP+OM, 2 HAP.
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A formacao de espuma esteve nas caldas TL+CL logo apos a agitacédo e 2
HAP, TL+OM e TL+FP+OM na observacao de 2 HAP e TL+CL+OM as 2, 6 e 24 HAP,

nos percentuais de 2 a 5% para todas as caldas.
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Tebela 2- Caracteristicas quimica de caldas analisadas, como flocos, grumos, separacdo de fase, suspensdo em 6leo, sedimento, cristais,
creme e formag&o de espuma.

Caracteristicas Fisicas

Tempo

de Floculagdo |Sedimento Separacdo Suspgngao Grumo Cristais Creme Espuma Observacdes
. de fases em oleo (mL)
avaliacao
TL+CL, TL+FP, TL+CL,
O Horas |TL+CL+LA e Todos X TL+CL+LA | TL+CL+LA e Todos TL+CL TL+CL Redispersa
TL+CL+OM TL+CL+OM
TL+CL, TE:;FI;ff_A TL+CL, TL+CL e TTll__:glbl
2 Horas |TL+CL+LA e Todos X TL+CL+LA e Todos ' Redispersa
TL+CL+OM e TL+CL+OM TL+CL+OM | TL+FP+OM e
TL+CL+LA TL+CL+OM
TI_-I;LC?I_CEFLI_’A TL+LA, TL+CL,
6 Horas | TL+FP+OM | Todos X TLAFPHLA | TLHPPHOM, ) 08 X TL+CL+OM | Redispersa
e e TL+CL+LA e
TL+CL+OM TL+CL+LA | TL+CL+OM
TL-I;LC?LC}L’A TL+FP, TL+LA, TL+CL, N&o redispersa
’ TL+FP+LA | TL+FP+LA | TL+FP+OM, TL+OM e TL+CL,
24 Horas TL+FE+OM Todos o o TL+CL+LA e Todos TL+CL+OM TL+CL+OM TL+CL+LA e
TL+FP+OM [ TL+CL+LA | TL+CL+OM TL+CL+OM

TL+CL+OM
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Quanto ao pH e condutividade elétrica, houve variacfes tanto para as caldas
fitossanitarias quanto para os horarios de avaliacédo (Figura 1).
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*Letras minusculas entre tratamentos e mailsculas entre horarios de avaliagédo iguais
dentro de cada parametro analisado ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel
de 5% de significancia. CV- 5,95%.

Figural. Caracterizacdo da calda quanto ao pH até 24 horas ap6s o preparo das
caldas.

Para o pH, foram observados comportamentos similares no momento do
preparo para as caldas TL, TL+FP, TL+CL, TL+OM, TL+FP+LA e TL+FP+OM, que
apresentaram os valores de pH proximos a neutralidade (6,7), em relacdo as demais
caldas, com variacdo de pH de 3,5 a 5,6. Duas horas apds, as caldas associadas
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apenas com fungicida CL e caldas associadas ao adjuvante OM aumentaram 0s
valores de pH ndo apresentando diferenca estatistica, variando entre 8,6 e 9,3 para
as caldas, possivelmente pela a interacdo do fungicida e adjuvante associados ao
inseticida.

As caldas associadas ao adjuvante LA no geral apresentaram 0s menores
valores de pH, com valores bastante semelhantes entre si e com a maior estabilidade
durante o periodo de 24 horas decorridos para as avaliacdes, exceto quando em
mistura com o fungicida FP que no momento de preparo apresentou um pH proximo
a neutralidade.

Para a condutividade elétrica, as caldas TL+LA e TL+CL+LA, apresentaram 0s
maiores valores no momento do preparo das caldas (tempo 0 HAP), correspondendo
aos menores valores de pH. Para as demais caldas, a condutividade apresentou
variacfes semelhantes, com incrementos progressivos com ao longo das avaliagdes

na calda com a mistura TL+FP+LA (Figura 2).
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dentro de cada parametro analisado ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel
de 5% de significancia. CV- 6,2%.

Figura 2.

apos o preparo das caldas.

Caracterizacao da calda quanto a condutividade elétrica até 24 horas

As caldas apresentaram a pouca variacdo da condutividade elétrica, embora

com aumento entre duas e 24 HAP na calda TL+FP+LA, corroborando o que foi

verificado para o pH. Os valores se ajustaram rapidamente e se mantiveram ao longo

das avaliagbes para a calda TL+CL+LA e TL+CL+OM, o que pode ser considerado

um fator favoravel para a os efeitos esperados para os produtos fitossanitarios.
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3.2. Tenséo Superficial

Para a tensao superficial houve diferenca entre as caldas nos os momentos de
medicao e entre os momentos de medicao, exceto a calda TL+CL em que nao houve
diferenca entre os momentos que foram entre 5 a 60 segundos. (Tabela 3).

Tabela3. Caracterizacdo da calda sobre a tensdo superficial (MN m) em
misturas.

Tensio Momento da medicéo (s)
Superficial 5 10 20 40 60
TL 71,9aA 69,2aB 65,3aC 60,3aD 57,5aE
TL+FP 63,4bA 59,7bB 55,7bC 51,6bD 49,3bE
TL+CL 41,9cA 41,90cA 41,9cA 41,7cA 41 ,5cA
TL+LA 41,7cA 40,6dB 39,5dC 38,3dD 37,2dE
TL+OM 40,0dA 39,2eA 38,3eB 37,1eC 36,4deC
TL+FP+LA 41,5cA 40,3dB 39,4dC 38,0deD 37,0dE
TL+FP+OM 40,1dA 39,3eA 38,3eB 37,3eC 36,4deD
TL+CL+LA 39,2dA 38,4eA 37,3fB 35,8fC 35,1fC
TL+CL+OM 37,9eA 37,5fAB 37,0fB 36,1fC 35,6efC
DMS 0,92
CV 0,82

*Letras mindsculas iguais na coluna e letras mailsculas iguais na linha dentro de cada
parametro analisado ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia.

A adicao de fungicida e adjuvante ao inseticida reduziu a tenséo superficial das
gotas. Quando combinados TL+CL+LA e TL+CL+OM, a calda apresentou menores
valores de tenséo comparado aos demais. Interacéo significativa foi observada para
os fatores calda e tempo (F = 100,75; p < 0,0001). O tratamento TL+CL+OM diferiu

dos demais tratamentos avaliados, apresentando valores de 37,9 a 35,6 mN.m-1.
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3.3. Angulo de contato

Em relagcdo ao angulo de contato sobre a superficie de parafilme, repete
praticamente os mesmos padrbes verificados para a tensdo superficial, com

diferencas entre as caldas e em relacdo aos momentos de medicdo (Tabela 4).

Tabela 4. Caracterizacao da calda sobre a variavel angulo de contato

Angulo de Momento da medicéo (s)
Contato 5 10 20 40 60
TL 112,7aA 111,0aB 108,3aC 105,5aD 104,2aD
TL+FP 103,8bA 102,1bB 99,6bC 96,4bD 93,4bE
T+CL 80,6CA 80,0cAB 79,4cAB 79,0cAB 78,7cB
TL+LA 64,8fA 61,9fB 59,0fC 55,4hD 53,4gE
TL+OM 73,4dA 70,8dB 68,5dC 64,9eD 62,9dE
TL+FP+LA 71,2eA 67,9eB 64,2eC 60,5gD 58,8fE
TL+FP+OM 74,2dA 72,2dB 69,8dC 66,9dD 64,7dE
TL+CL+LA 69,8eA 67,3eB 64,9eC 62,1fgD 59,9efE
TL+CL+OM 69,6eA 67,3eB 64,7eC 62,8fD 60,9eE
DMS 1,86
CVv 0,95

*Letras minusculas iguais na coluna e letras maiusculas iguais na linha dentro de cada
parametro analisado ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia.

As caldas que resultaram nos menores valores para angulo de contato na
superficie parafilme foi em conjunto com o adjuvante LA seguidas de TL+CL+OM e
TL+CL+LA com maior estabilidade entre os momentos de medicéo, diferente do que
ocorreu para tensao superficial. O inseticida TL apresentou angulo de contato maior
em relacdo aos demais inseticidas diferindo das demais caldas (F = 9,42; p < 0,0001),

com valor de 112,7 a 104,2.

4. Discussao

A mistura em tanque com diferentes formula¢ges de produtos fitossanitérios é
uma prética corrente visando otimizag¢do de recursos financeiros e operacionais. No
entanto, é preciso conhecer possiveis implicacdes fisicas e quimicas desta pratica que

possam comprometer a qualidade e a eficiéncia dos tratamentos realizados.
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Visando estudar compatibilidade e estabilidade fisico-quimica de misturas de
fungicidas e adjuvantes com o inseticida TL, os resultados obtidos permitem perceber
gue houve incompatibilidades entre as combinac¢des. Essas incompatibilidades dentro
do tanque do pulverizador, podem parar nos bicos e filtros, obstruindo-os e resultando
em ineficiéncia no manejo da cultura. Além disso, a espuma produzida a partir da
agitacdo da calda fitossanitaria dentro do tanque de um pulverizador pode ocupar o
espaco destinado ao liquido de pulverizagcdo, comprometendo a precisdo no
abastecimento completo do tanque, podendo resultar em alteragdo da concentracéo
do produto fitossanitario no tanque.

O fato de os produtos ndo se misturarem apropriadamente, resultando na
formacao de flocos, sedimentos, separacéo de fases, suspensdo em 6leos, formacéo
de grumos, cristas e creme, pode ser uma condicéo fisica o que tornam a calda com
concentracfes heterogéneas, podendo diminuir a eficiéncia dos produtos utilizados
no controle da praga-alvo (Petter et al. 2013). A compatibilidade das caldas pode
também estar relacionado as propriedades quimicas dos ingredientes ativos e
formulagdes que constitui os produtos utilizados (Silva et al., 2007).

O pH pode influenciar na eficiéncia dos produtos, sendo considerado um fator
importante relacionado a compatibilidade, afetando a dissociacdo dos ingredientes
ativos e estabilidade fisica das solucbes (ABNT, 2014).

Houve uma variacédo significativa de pH dentro dos horérios de avaliacdo para
algumas caldas, entretanto para as caldas TL+LA e TL+CL+LA os valores
mantiveram-se dentro da faixa esperada para atuacdo de inseticidas, o qual varia de
3,5 a 6,0 (Petroff, 2005). O motivo pelas incompatibilidades pode ter relacdo com essa
variacao de pH encontrada nas avaliagdes das caldas.

A combinacdo de produtos com diferentes ingredientes ativos pode ainda
interagir independente da compatibilidade fisica entre eles, tendo assim, a
possibilidade de interagbes de natureza quimica direta, causando uma mudanca
quimica na calda alterando sua toxicidade, resultando no aumento ou reducao de
eficiéncia no controle do alvo. Essas interacdes na presenca de mais de um composto,
ocorre no local do receptor celular ou na molécula alvo (Reffstrup et al., 2010).

Em estudo com a combinacéo de inseticida e acaricida, ndo foram observadas

incompatibilidades fisicas e variagcdes de pH e condutividade elétrica, porém houve a
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interacdo antagoOnica entre o imidaclopride e o espirodiclofeno (Della Vechia et al.,
2019). Houve a confirmacdo da hipotese de que a associacdo de glyphosate e
triazinas, provoca efeito antagonico no contole do sorgo (Vidal et al., 2003).

A condutividade elétrica, assim como o pH, apresentou variacfes durante as
avaliacoes das caldas. As variacbes podem ser alteradas pela composicdo dos
componentes presentes na calda, podendo resultar na menor eficacia biolégica dos
produtos (Rheinheimer e Souza, 2000). As misturas utilizadas no presente trabalho, é
assertivo dizer que influenciaram o pH e condutividade elétrica das caldas. Os fatores
de pH e condutividade elétrica atuam no resultado da aplicacdo, podendo acelerar a
degradacédo dos produtos envolvidos (Kissman, 1997). Sendo assim, pode haver uma
propensdao a reatividade, conforme medido para os valores de condutividade elétrica,
requerendo critério quanto ao preparo e agitacdo dentro do tanque do pulverizador.

Em relacédo a tensdo superficial das caldas, de maneira geral as misturas de
fungicidas e adjuvantes ao inseticida TL, promoveram a reducdo da mesma. Essa
reducdo significa maior espalhamento sobre as superficies, o que pode ser
considerado uma caracteristica positiva, quando se busca maior cobertura sobre o
alvo, colaborando assim com a qualidade da aplicacao, conforme a correlacéo positiva
encontrada na literatura (Decaro et al., 2014). Este efeito se deve a modificacdo da
orientacdo das moléculas entre liquidos ou do liquido com a superficie vegetal (lost e
Raetano, 2010). Frequentemente a reducdo na tensdo superficial de caldas é
verificada com a com a adicdo das formulacdes de produtos fitossanitarios, com
valores que podem ser reduzidos em relacéo ao da agua, como por exemplo de 44,85
mN.m-1 para o fungicida Epoxiconazol+ piraclostrobina (opera) e 45,72 mN.m-1 para
o inseticida fipronil (Cunha et al, 2017). As formulagdes comerciais apresentam em
sua composicdo, componentes responsaveis por essa reducéo (Palladini et al., 2005).

A tensdo superficial das caldas em misturas foi reduzida com a adicdo dos
fungicidas e adjuvantes, variando de aproximadamente 63,4 a 37,9 mN.m-1. Em
relacdo ao angulo de contato da gota com a superficie da parafime, a reducao
acompanhou resultados de tenséo superficial sendo a calda composta por TL+LA com
menores valores 64,8 a 53,4. A associacdo do inseticida e adjuvante LA proporcionou
uma maior afinidade com a superficie parafilme, seguidos das misturas TL+CL+LA e

TL+CL+OM estando constante durante os tempos de avaliacao.
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Diante dos dados retratados, conclui-se que a mistura TL+CL+LA e TL+CL+OM
apresentaram maior reducéao de pH e aumento de condutividade elétrica, mantendo-
se estavel durante os momentos de avaliacdo e em uma faixa esperada para atuacéo
de inseticidas. Foram encontradas incompatibilidades em todas as misturas utilizadas
podendo ser explicada pela variagcdo de pH. A tensdo superficial das caldas e o
espalhamento de gotas na superficie artificial parafilme, apresentaram menores
valores para as misturas TL+CL+LA e TL+CL+OM que pode interferir na cobertura do
alvo, sendo que com a reducéo de tensao superficial, consequentemente o angulo de
contato das gotas formadas serd menor, propiciando assim um melhor espalhamento

da gota.
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CAPITULO 3- Primérdios de perda de estabilidade de calda inseticida em
misturas com fungicidas e adjuvantes.

Primordios de perda de estabilidade de calda inseticida em misturas com
fungicidas e adjuvantes.

Resumo- Devido a grande incidéncia de pragas e doencas na cultura do amendoim
faz-se necessario o uso de mistura em tanque. O objetivo deste trabalho foi avaliar os
primordios de estabilidade de caldas fitossanitarias obtidas com a mistura de
fungicidas e adjuvantes associados a inseticida. A pesquisa foi conduzida em
experimentos laboratoriais, com nove tratamentos sendo a mistura do Inseticida
tiametoxam + lambda/cialotrina (TL) com os fungicidas fluxapiroxade + piraclostrobina
(FP) e clorotalonil (CL) e adjuvantes lecitina e acido propiénico (LA) e 6leo mineral
(OM). O Comportamento reoldgico, Viscosidade, Potencial Zeta, Distribuicdo de
tamanho de particula e Estabilidade fisica acelerada, os quais foram medidos para a
caracterizacdo de primérdios de estabilidade. Foi concluido que a combinacdo do
inseticida tiametoxam + lambda/cialotrina nos tratamentos contendo os adjuvantes
lecitina + &cido propibnico e 6leo mineral e os tratamentos contendo o fungicida
fluxapiroxade + piraclostrobina, apresentam propensdo a perda da estabilidade
durante o uso nas pulverizagoes.

Palavras — chave: tamanho de particulas, instabilidade de calda, mistura em tanque
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Primers of loss of stability of insecticidal syrup in mixtures with fungicides and
adjuvants.

Abstract- Due to the high incidence of pests and diseases in the peanut crop it is
necessary to use tank mix. The objective of this work was to evaluate the early stability
of phytosanitary mixtures obtained with the mixture of fungicides and adjuvants
associated with insecticide. The research was conducted in laboratory experiments,
with nine treatments being the mixture of thiamethoxam + lambda / cyhalothrin (TL)
insecticide with the fungicides fluxapiroxade + pyraclostrobin (FP) and chlorothalonil
(CL) and adjuvants lecithin and propionic acid (LA) and mineral oil (OM). The
Rheological behavior, Viscosity, Zeta potential, Particle size distribution and
Accelerated physical stability, which were measured for the characterization of stability
primordia. It was concluded that the combination of the thiamethoxam + lambda /
cyhalothrin insecticide in the treatments containing the lecithin + propionic acid and
mineral oil adjuvants and the treatments containing the fungicide fluxapiroxade +
pyraclostrobin, are prone to loss of stability during use in the sprays.

Key words: particle size, syrup instability, tank mix
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1. Introducéao

A técnica de mitura de produtos fitossanitarios em tanque, € muito comum entre
produtores, visando a reducdo de custos operacionais relativos a quantidade de
aplicacoes a serem realizadas. Essa técnica acarreta na aplicacdo de mais de um
produto formulado na mesma calda de pulverizacao para controlar simultaneamente
pragas e doencas de diferentes naturezas, ter maior espectro de acg&do, menor
guantidade de pulverizacdes na area, menor compactacao do solo, maior eficiéncia
de trabalho, menor tempo de exposicdo do aplicador aos produtos fitossanitarios,
menor numero de maquinas para realizacdo do mesmo servico economia de agua,
controle fitossanitario em menor tempo e menor gasto com combustivel (Guimaraes,
2014; Della Vechia et al., 2018).

A cultura do amendoim, em que o estado de S&o Paulo contribui com
aproximadamente 90% da producdo nacional, ha a ocorréncia de de pragas e
doencgas, assim programas de manejo da cultura sdo fundamentais para a
manutencdo da produtividade (AGRIANUAL, 2019). O tripes-do-prateamento
(Enneothrips flavens Moulton,1941 - Thysanoptera: Trypidae) se destaca nos
programas de manejo de pragas da cultura, por sua ocorréncia frequente e
generalizada (Lima, 1997). A cultura também é infestada por doengas como a mancha
preta (Cercosporidium personatum), mancha castanha (Cercospora arachidicola) e
ferrugem do amendoim (Puccinia arachidis Speg), podendo reduzir em até 50% na
producdo de vagens. Desse modo, inseticidas e fungicidas fazem parte do manejo
integrado de pragas e doencgas na cultura, demandando mais de uma aplicacao.

O conhecimento sobre misturas em tanque com produtos de diferentes classes
e formulacdes sdo necessarias a fim de evitar possiveis danos a cultura, interferéncias
com estabilidade fisico-quimica e eficiéncia baixa dos produtos fitossanitarios
utilizados (Petter et al., 2013; Della Vechia et al., 2018).

As misturas de produtos fitossanitarios podem alterar caracteristicas quimicas
da calda com efeito na estabilidade da calda, com graus de compatibilidade que
influenciam a eficiéncia dos tratamentos fitossanitarios e ocasionar interacdes de
forma aditiva, antagbnica ou sinérgica que podem interferir no controle da praga alvo

e causar efeitos toxicos desconhecidos (Petter et al., 2013). Diante do exposto faz-se
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necessario estudos para o conhecimento sobre a compatibilidade, propriedades fisico-
quimicas de mistura de diferentes produtos em caldas fitossanitarias. Seréo
apresentados os resultados de Comportamento reoldgico, Viscosidade, Potencial
Zeta, Distribuicdo de tamanho de particula e Estabilidade fisica, os quais foram
medidos para a caracterizacao da estabilidade fisico-quimica das caldas.

O objetivo deste trabalho foi avaliar os primordios de estabilidade de caldas
fitossanitarias obtidas com a mistura de fungicidas e adjuvantes associados a
inseticida.

2. Material e métodos

As analises de Determinacdo de comportamento reoldgico, de Potencial Zeta e
de tamanho e distribuicdo de particulas foram realizadas no Laboratorio Malvern
Panalytical, localizado em S&o Paulo-SP. A analise de Estabilidade fisica foi realizada
no Laboratério de pesquisa da Oxiteno em Maua-SP. A Determinagéo de viscosidade
foi determinada no Laboratério de Ecotoxicologia, localizado no Departamento de
Fitossanidade da FCAV/UNESP, Campus de Jaboticabal-SP.

2.1.Tratamentos

Os tratamentos foram descritos e adotados a nomenclatura para a identificacao
dos produtos em cada tratamento, constituidos pelas misturas de tanque baseadas
em misturas reais comumente utilizadas por produtores de amendoim no manejo da
cultura, contendo produtos fitossanitarios fungicidas e adjuvantes, associados ao
inseticida, sendo: Inseticida Tiametoxam + lambda-cialotrina (TL); Fungicidas
Fluxapiroxade + Piraclostrobina (FP) e Clorotalonil (CL); Adjuvantes Lecitina e acido
propidnico (LA) e Oleo mineral (OM). As caldas foram preparadas com volume de
150L ha-1. Os experimentos foram conduzidos em misturas, com nove tratamentos
(Tabela 1).
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Tabela 1. Tratamentos, misturas dos produtos fitossanitarios e doses utilizadas.

Tratamentos Misturas Dose (mL/ha ou mL/100L)

1 TL! 150

2 TL+FP? 150+250

3 TL+CL3 150+2500

4 TL+LA* 150+500

5 TL+OM? 150+500

6 TL+FP+LA 150+250+500
7 TL+FP+OM 150+250+500
8 TL+CL+LA 150+2500+500
9 TL+CL+OM 150+2500+500

'Engeo Pleno - inseticida dos grupos neonicotinéide e piretréide; ? Orkestra® SC-
fungicida dos grupos quimicos estrobilurina e carboxamida; *Bravonil® 500- fungicida
grupo quimico isoftalonitrila; 4Li 700- Adjuvante agricola e SNIMBUS- adjuvante do
grupo quimico hidrocarbonetos alifaticos.

2.2.Determinacdo reolégica

O comportamento reoldgico das caldas foi determinado através de um redmetro
do tipo cilindros concéntricos Malvern Kinexus modelo lab+. Programou-se o
equipamento para aplicar ao produto uma tensdo ascendente de cisalhamento
continuo de 0.01 a 1000 Pa na temperatura de 25°C. O tempo de equilibrio do sistema
foi de 5 minutos antes do inicio dos testes. A medicao foi realizada logo apds o
preparo das caldas. Apos obtencédo dos dados de viscosidade em funcao da taxa de
cisalhamento, aplicou-se o modelo matematico da lei de Newton com o objetivo de
avaliacdo do intervalo de baixissima taxa de cisalhamento segundo (Teixeira, 2013).
O modelo da lei de Newton pode ser descrito através da equacéo a seguir: ¢ = 1.y

Onde o é a tensao de corte necessaria para produzir o movimento, y € a taxa de
corte (ou gradiente de velocidade) e n, a constante de proporcionalidade entre a
tensdo e a taxa de deformacdo, que toma o nome de coeficiente de viscosidade
(Teixeira, 2013).

A reologia representa o estudo do comportamento de deformagé&o, escoamento ou
fluxo de um material submetido a tensbes sob determinadas condi¢des
termodinamicas ao longo de um intervalo de tempo. Essa tenséo pode manifestar-se

de varias formas em que uma delas é submetendo-o a cisalhamento (Silva, 2015).
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Assim como para emulsdes, a reologia fornece informacdes para estabilidade fisica
(Tadros, 2004).

Os fluidos, geralmente s&o classificados pelo perfil das curvas de tensao de
cisalhamento pela taxa de cisalhamento (curvas de fluxo). Esses perfis séo divididos
em dois grupos: fluidos Newtonianos e nao-Newtonianos (Figura 1), existe uma
correlacdo entre a tensdo e a taxa em que ocorre o cisalhamento da amostra, esta

relacédo define o comportamento de fluxo conforme curvas de fluxo (Silva, 2015).

Dilatante com tensiao de escoamento

Plistico de Bingham

Pseundoplastico com tensio de
escoamento

Dilatante

Tensao de cisalhamento

Newtoniano

Pseudoplastico

Taxa de deformacio

Fonte: repositorio.ufu.br/bitstream/123456789/15073/1/EstudoSedimentacaoSuspensoes.pdf
Figura 1- Representacdo de curva de fluxo
Nos fluidos Newtonianos, é verificado uma proporcionalidade entre a tenséo de

cisalhamento e a taxa de cisalhamento, enquanto que os fluidos ndo-Newtonianos séo

nao apresentarem uma relacao linear (Wood, 2001).

2.3.Determinacéo de viscosidade

Para determinar a viscosidade das caldas utilizou-se viscosimetro Brookfield
modelo DV-I Prime, temperatura de 25°C e velocidade de agitacdo de 100 rpm. As
leituras foram realizadas apés o preparo das caldas. Foram realizadas quatro

repeticdes para cada calda. A unidade de medida é milipascal segundo (mPa.s).
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2.4.Potencial Zeta

Para a determinacdo do potencial zeta das caldas em questdo, utilizou-se o
analisador de potencial zeta, modelo Zetasizer NANO ZS90 através da técnica de
microeletroforese Doppler a laser. Foram realizadas 3 repeticfes para cada calda. O
valor do potencial zeta foi considerado a partir da avaliagdo durante os 3 minutos de
avaliacdo da curva de distribuicdo de cada calda. Os dados foram analisados

utilizando-se o Zetasizer Software.

2.5.Distribuicdo tamanho de particulas em suspenséao

Para determinacao da distribuicdo do tamanho de particulas dispersas da calda
utilizou-se o analisador de particulas Malvern Mastersizer 3000 que opera pelo
principio de difracéo de raio laser e medi¢des que variam de nanémetros a milimetros.
Adicionou-se ao acessoério Hydro SM recipiente para unidade de dispersdo a umido
de pequenos volumes, 100 mL de agua. Ajustou-se a haste de agitacdo para 2500
rpm e adicionou-se a amostra lentamente até a obtencdo de obscuracéo de 10% no
equipamento. ApGs a obtencdo de valores neste intervalo de obscuracéo, aguardou-
se um minuto para estabilizacdo do sistema e leitura. Realizou-se a leitura e analisou-
se a distribuicdo do tamanho das particulas dispersas na calda no intervalo de 50
minutos, sendo 1 leitura a cada 5 minutos, totalizando 10 leituras por calda. A
distribuicdo do tamanho de particulas fornece dados de dv0,9; dv0,5 e dv0,1. Em que
dv0,1, representa 10% de todas as particulas sdo menores do que o diametro dv10;
dv0,5, 50% de todas as particulas sdo menores do que o diametro dv50 e dv0,9, 90%

de todas as particulas sdo menores do que o diametro dv90.

2.6.Estabilidade fisica acelerada

A estabilidade fisica das caldas foi medida através da verificagdo de separacao
de fases pelo equipamento LUMiSizer®.0 equipamento LUMiSizer®, é uma
centrifuga analitica com sistema foto-6ptico acoplado que permite medir a intensidade

da luz transmitida em funcéo do tempo e posi¢ao por todo o comprimento da amostra,
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um instrumento que emprega sedimentacao centrifuga para acelerar fenébmenos de
instabilidade de solucbes, dispersbes e emulsbes, como a sedimentacdo e a
cremeacado/coalescéncia (Liu et al., 2016; Zhao et al., 2015). A analise fornece
gréficos de integracdo com o percentual de transmissdo de luz NIR em func¢éo do
tempo e da posicdo da cubeta (Wei e Gao., 2016), e uma avaliacéo pelo indice de

Instabilidade, variando de 0 (muito estavel) a 1 (muito instavel).

2.7.Analise de dados

Os dados obtidos para viscosidade e potencial zeta foram submetidos a
ANOVA e as médias dos tratamentos comparadas pelo teste de Tukey (a = 0,05).
Para os dados de comportamento reologico e estabilidade fisica aplicou-se a
regressao linear com reta de tendéncia para melhor ajuste dos dados. A andlise de

determinacao do tamanho e distribuicdo de particulas foi comparada qualitativamente.

3. Resultados e Discussoes

3.1. Determinacdao reoldgica

O comportamento reoldgico das caldas, apresentou valores de tensao de
cisalhamento em funcao da taxa de deformacé&o e considerando inicialmente que as
amostras séo de caracteristicas de fluidos newtonianos, em que o comportamento de
fluxo de um liquido ideal, as analises de viscosidade foram realizadas com o ajuste
linear dos dados, sendo a reta gerada partindo da origem, caracteristica de fluido
newtoniano, comportamento de analise mais simples e parecida com a agua durante
0 escoamento. (Figura 2).

No comportamento newtoniano a viscosidade constante se da devido aos
deslocamentos macroscopicos serem muito lentos para baixas taxas de corte,
havendo a possibilidade de ocorrerem rearranjos a nivel microscépico que permitem
assim o estabelecimento de novas condi¢cdes de equilibrio da calda, e consequente

estabilidade dos fluidos (Teixeira, 2013).Havendo esses rearranjos, proporcionando
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que a calda tenha uma maior estabilidade na interacdo com os produtos

fitossanitarios, o controle da praga alvo sera mais eficaz.

2,5
—o—TL
5 - TL+FP
/
TL+CL
—~15 /
3 / TL+LA
b
1 ~ TL+OM
TL+FP+LA
0,5
—o—TL+FP+OM
0 o= —o—TL+CL+LA
0 200 400 600
A Vis-1) ——TL+CL+OM
0,0045
0,004 o) ——TL
0,0035 o TL+FP
/
0,003 A~ TL+CL
®© 0,0025 TL+LA
© 0002 TL+OM
0,0015 ’ TL+FP+LA
0,001 ——TL+FP+OM
0,0005 —o—TL+CL+LA
0
0 200 400 600 O TL+CL+OM
s-1
2B y(s-1)

Figura 2- (2A) Comportamento reolégico das caldas analisadas com tenséo
ascendente de cisalhamento continuo e (2B) ajuste para comportamento linear.
Ao analisar os valores de R2 na Tabela 2 obtidos pelo ajuste linear com inicio

na origem € seguro dizer que o comportamento dos fluidos é newtoniano, pelo alto
valor de coeficiente de variacdo em todas as caldas, sendo o ajuste linear ideal para
0 comportamento. Apesar do comportamento da viscosidade das amostras apresentar
uma ascensdo com o aumento da taxa de deformacéo, aspecto de fluido né&o-
newtoniano, as caldas analisadas, independente da variedade de produtos utilizados
o solvente ira prevalecer no comportamento reolégico, no caso o solvente é a agua
com comportamento newtoniano. O comportamento também pode ser caracterizado

pela dependéncia da viscosidade pelo tempo e esse efeito esta relacionado as
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diversas transformacdes presentes na estrutura material e de sua cinética no processo

de restauracao desta estrutura (Moreira, 2014).

Tabela 2- Coeficiente angular e de determinacao do ajuste linear com inicio na origem
para fluidos Newtonianos.

Tratamentos Equacéao da reta R2

TL 696x-0,001 0,9863
TL+FP 6%6x-0,001 0,9808
TL+CL 696x-0,001 0,9802
TL+LA 6%6x-0,001 0,9798
TL+OM 596x-0,001 0,8894
TL+FP+LA 506x-0,001 0,8817
TL+FP+OM 596x-0,0011 0,9047
TL+CL+LA 506x-0,0011 0,9047
TL+CL+OM 496x-0,0011 0,9238

3.2. Viscosidade

A viscosidade aumentou quando ndo ha nenhum outro ativo associado ao TL e 0s

que apresentam o fungicida CL em relacdo aos demais tratamentos (Figura 3). A

adicdo dos adjuvantes LA e OM na calda TL diminuiram a viscosidade, das caldas

apresentando diferenca estatistica, ainda que, a variacdo da viscosidade por meio da

adicdo de adjuvantes ndo seja significativa (Cunha et al., 2010). Os tratamentos

contendo o fungicida FP se assemelharam aos tratamentos associados aos

adjuvantes LA e OM, com a viscosidade mais baixa, ndo apresentando diferencas

significativas.
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Figura 3- Valores de viscosidade média das caldas em misturas de tanque.

De acordo com a literatura, a viscosidade esta diretamente relacionada com a

estabilidade,

podendo ser

influenciada pela

temperatura assim como O

comportamento reoldgico das caldas (Prestes et al. 2009). Por este critério, as caldas
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mais estaveis sdo TL; TL+CL; TL+CL+LA e TL+CL+OM, apresentando melhores
valores de viscosidade em relacdo aos demais tratamentos, pois, quanto maior for a

viscosidade menor seré a sedimentacao.

3.3. Potencial Zeta

Os valores médios de potencial zeta das caldas analisadas estao apresentados

na Figura 4.

TL+CL+OM
a TL+CL+LA
a TL+FP+OM
TL+FP+LA

TL+OM

= TL+LA
= TL+CL
= TL+FP

ETL

Potencial Zeta (mV)

Figura 4- Potencial zeta medido em mV para caldas analisadas.

Observou-se que de maneira geral todos os tratamentos apresentaram altos
valores de potencial zeta, houve diferenca estatistica apenas para os tratamentos
TL+OM, TL+CL+LA e TL+CL+OM, sendo que, em mddulo, as caldas possuiram os
menores valores de potencial zeta, apresentando diferenca significativa das demais
caldas (p > 0,05).

O maior valor absoluto do potencial zeta de particulas em suspenséo, indicam uma
maior estabilidade de particulas, pois ha maior tendéncia das particulas carregadas
de se repelirem umas das outras e essa forgca supera a tendéncia natura de agregacao
e floculag&o. A linha divisoria entre suspensdes estaveis e instaveis € de +30, sendo
gue, suspensdes normalmente sdo consideradas estaveis quando apresentam valor
absoluto maior que 30 mV (MALVERN, 2010). Portanto, os resultados indicam que os
tratamentos mais estaveis séo TL, TL+CL e TL+LA apresentando potencial zeta, em
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modulo, de 38,3 a 40,33, seguidos dos tratamentos TL+FP, TL+FP+LA e TL+FP+OM,
indicando que a adicdo dos adjuvantes no tratamento contendo o fungicida FP nao
alterou de forma significativa a estabilidade da calda. J& para a adi¢cdo dos adjuvantes
para o tratamento contendo o fungicida CL diminuiu o valor de potencial zeta,
significando uma calda menos estavel que de 39,2 mV alterou para 25,77 e 26,87 mV
respectivamente. Os adjuvantes LA e OM possivelmente quebraram os dispersantes
presentes na formulacdo de CL, contribuindo para que esses dispersantes
decantassem e consequentemente diminuisse seu potencial zeta. Os dispersantes
podem ser estéricos e/ou eletrostaticos, os estéricos apresentam elevado peso
molecular estabilizando o sistema por impedimento estérico, sua eficacia se associa
a as afinidades molécula - liquido e molécula — particula (Castro, 2000). Quando
eletrostaticos as moléculas ou ions conseguem adsorver as particulas e elevando o
potencial elétrico de superficie aumentando sua camada difusa, quanto maior a
camada, maior a interacdo tendo como consequéncia maior a repulscdo (Castro
2000).

O potencial zeta é tdo dependente da composicdo da fase dispersa das caldas
guanto da natureza da superficie da particula (Instruments 2016). As caldas
analisadas, por consistir em liqguidos complexos em que ha &gua em sua maioria como
solvente e uma mistura de substancias de diferentes naturezas quimicas, e que em
sua maior parte seja composta por ingredientes inertes, quando determinado o
potencial zeta em que permite que a calda sedimente naturalmente, sdo medidas as
particulas finas presente no sobrenadante, ndo dependendo do tamanho dos
particula.

As caldas que apresentaram maior potencial zeta, ou seja, as mais estaveis TL,
TL+CL e TL+LA contém em suas formula¢des a maior parte de inertes que possam
ser estabilizantes no sistema, porém, as caldas que indicam ser menos estaveis
TL+CL+LA e TL+CL+OM que contém a associacdo do fungicida CL com os
adjuvantes LA e OM, possam ter ocorrido uma reacdo desconhecida com os ativos
em que alterou a natureza das particulas medidas e o estado existente da superficie
das particulas precisam ser preservados durante o processo de diluicdo. Para as
caldas em que houve a associacao do fungicida FP com os adjuvantes LA e OM um

fendbmeno contrario ocorreu, em que se manteve ou aumentou o perfil de sistema
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estavel. Poucas séo as informacdes disponiveis na literatura sobre o comportamento
do potencial zeta e suas tendéncias, em trabalho com desenvolvimento de
nanocapsulas de poli-e-caprolactona contendo o herbicida atrazina, o potencial zeta
de nanocapsulas depende principalmente da natureza quimica do polimero e do
estabilizador (Souza et al. 2012).

3.4. Distribuicdo de tamanho de particulas em suspenséo

Observando-se o perfil de distribuicdo do tamanho de particulas dispersas a uma
agitacdo de 2500 rpm constante, sdo apresentados o comparativo dos picos de

didmetro de particulas em funcdo do tempo de todas as caldas analisadas (Figura 5).
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Figura 5- Distribuicdo de particulas de dv 0,9 para as mituras utilizadas em funcéo do
tempo.
Nos tratamentos TL, tratamento TL+CL, tratamento TL+FP+LA e tratamento

TL+CL+OM, verificou-se uma distribuicio monomodal em relacdo ao dvO0,9,
apresentando particulas de menor diametro e mais homogéneas. Ja no tratamento
TL+FP, o modelo de distribuicdo de tamanho de particulas € bimodal, apresentando
um aumento no didmetro inicial das particulas de dv0,9. Para os tratamentos TL+LA,
tratamento TL+OM, tratamento TL+FP+OM e tratamento TL+CL+LA o modelo de
distribuicdo é trimodal, apresentando aumento no diametro inicial das particulas de
dv0,9 em que ha mais de um pico distinto, sendo um grupo com gotas menores, um
com gotas intermediarias e um grupo com gotas maiores (Silva, 2015). E possivel
observar que os tratamentos TL, TL+CL, TL+FP+LA, TL+CL+LA e TL+CL+OM
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possuem menor diametro de particulas e menor variacdo de distribuicdo de dv0,9 no
tempo de avaliacéo. A distribuicdo ocorrendo de forma variavel geralmente € resultado
de multiplos mecanismos de quebra.

Através dos graficos € possivel observar a distribuicdo do tamanho de particulas

em relacdo ao dv0,9, dv0,5 e Span (Figura 6).
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Neste caso, a adicdo adjuvante LA na calda contendo o fungicida FP mostrou-se
efetivo diminuindo a distribuicdo de dv0,9 tornando a calda mais homogénea,
enquanto a adicdo do adjuvante OM aumentou a distribuicdo sendo heterogénea
apresentando picos aos 20, 35 e 45 minutos de avaliacéo, € possivel observar uma
grande diferenca.

Para a calda com o fungicida CL associado, a adicdo de ambos adjuvantes
propiciou uma distribuicdo mais homogénea. A distribuicdo de dv0,9 indica que 90%
das particulas dispersas nas caldas, sdo compostas por particulas maiores. Os
tratamentos TL+FP, TL+LA, TL+OM e TL+FP+OM possuem dv0,9 maior que 0s
demais tratamentos, possivelmente por estar ocorrendo algum indicio de
desestabilizacdo da calda como o fenbmeno de coalescéncia, estando particulas
aderindo umas as outras, a difusdo das moléculas de 6leo das particulas menores
para as maiores, resultando em aumento no tamanho de particulas e a floculagéo que
ocorre quando ndo ha repulséo suficiente entre as particulas podendo ter maior ou
menor intensidade dependendo da magnitude da energia atrativa (Muniz, 2008). Os
fendmenos descritos podem apresentar interagcdes com efeitos aditivos, antagonicos
ou sinérgicos nos ativos utilizados na mistura. Em estudo de efeito de misturas
inseticidas e acaricidas no controle de Diaphorina citri Della Vechia et al.(2019)
encontrou efeito antagénico entre imidaclopride e espirodiclofeno.

Desta forma na distribuicdo de dv0,9 em todos os tratamentos, 0 aumento de
particulas maiores nao influenciou a distribuicdo do didametro médio acumulado dvO0,5.
Com esse comportamento € possivel observar que o resultado de Span que € uma

medida de uniformidade de distribuicdo das particulas, seguindo o aumento de dvO0,9.

3.5. Estabilidade fisica acelerada

Foi realizado um estudo preditivo da estabilidade fisica acelerada das caldas
preparadas através do equipamento LUMiSizer® caracterizando a resisténcia a
centrifugacéo, de uma forca igual a 500 rpm.

Os gréficos de transmissao na Figura 7 indicam o progresso de separagado que ocorre
nas caldas durante a centrifugacdo do teste de estabilidade, podendo concluir a
ocorréncia de instabilidade fisica das caldas (Bertan, 2018).
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O TL apresentou uma baixa tubidez de acordo com o perfil de transmissao, sendo
utilizado como comparacéao de outros tratamentos. As curvas vermelhas representam
0 inicio do teste com alta transmiténcia desde o menisco, até o fundo da cubeta. As
curvas verdes apresentaram o fim do teste, sendo possivel observar um sobrenadante
transparente; A baixa transmitancia na base da cubeta indicou a formacdo de
sedimento.

A adicdo de fungicidas FP e CL, aumentaram a turbidez inicial no perfil de
transmissao, indicando um incremento na quantidade de material disperso e foi
observado separacéo por sedimentacdo nas caldas

Para a adicdo dos adjuvantes LA e OM, o primeiro praticamente ndo alterou a
turbidez do sistema, mas o rapido aumento da transmitancia observado indicou que a
calda possuia particulas grandes que favoreceu uma réapida sedimentacdo. Esse
resultado confirma o que foi relatado por (Bertan, 2018) sobre a celulose cristalina que
sedimentou rapidamente por possuir particulas grandes aumentando assim a
transmitancia do perfil. O segundo promoveu um aumento na turbidez e foi identificado
a formagéo de cremeag&o com o aumento da transmitancia no fundo da cubeta.

Em relacéo a adicdo do fungicida FP, associados aos adjuvantes LA e OM, ocorre
o aumento de turbidez apenas para a adicdo de OM, e o rapido aumento na
transmitancia indicando a presenca de particulas grandes.

No gréfico de perfil de transmissdo com a adi¢cdo do fungicida CL associados aos
adjuvantes LA e OM, diferente dos demais, nos tempos inicias as caldas
apresentaram menor transmitancia e turbidez mais proximas.

Desta forma é possivel utilizar o indice de estabilidade para a andlise de
estabilidade das caldas. Segundo (Liu et al. 2016) durante o tempo de teste, quanto
maior a alteragdo de transmitdncia observada, mais instaveis sdo o0s sistemas;
portanto os tratamentos contendo o fungicida CL se apresentam mais estavel por ndo
apresentar mudanca de transmitancia durante o teste. Quando observada, a
instabilidade pode ser remetida a falta de homogeneidade de tamanho de particulas
presentes na calda comprovada pela técnica de difracao a laser para mensuracéo da
distribuicdo do tamanho das particulas quando observados primérdios de fenébmenos

que indicam a desestabilizacdo das caldas analisadas.
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De acordo com o indice, é possivel observar uma melhora na estabilidade com a
adicao dos adjuvantes, sendo o ultimo mais efetivo (Tabela 3). Segundo (Silva, 2015)
um alto valor de indice de instabilidade indica que a amostra apresenta maior
separacdo quando submetida as condi¢Bes extremas.

Tabela 3- Resultado do indice de estabilidade obtido através do teste de foto-
centrifugacdo analitica no equipamento LUMiSizer®.

Tratamento IE (indice de estabilidade)
TL+CL 0,37

TL+CL+LA 0,26

TL+CL+OM 0,18

As curvas de cinética de clarificacdo para todos tratamentos serdo apresentadas
com o coeficiente angular e coeficiente de determinacdo da equacao da reta de
regressao linear aplicado (Tabela 4). O tratamento TL é apresentado com alta integral
de transmissao e coeficiente de determinacédo de R2= 0,8656, as inclinacdes para 0s
tratamentos TL+FP com R2= 0,9639 e TL+CL com R2= 0,9981, indicando que né&o
houve grande diferenca quanto a velocidade de clarificacdo dos sistemas,
diferenciando-se apenas do tratamento controle.

Tabela 4- Equacao da Integral do total de NIR recebido de cada espectro colocado
em funcédo do tempo.

Tratamentos Equacédo dareta R?

TL 0,0062x+68,428 0,8656
TL+FP 0,015x+40,643 0,9639
TL+CL 0,0174x+4,964 0,9981
TL+LA 0,0074x+65,528 0,9091
TL+OM 0,0079x+45,804 0,9755
TL+FP+LA 0,0167x+34,131 0,9675
TL+FP+OM 0,0135x+22,588 0,9882

TL+CL+LA 0,0122x+3,6088 0,999
TL+CL+OM 0,0083x+3,3588 0,9982

O perfil da curva de cinética de clarificacdo para o tratamento TL+LA em que R2=
0,9091 houve uma maior diferenca em relacdo ao tratamento TL+OM em que
R2=0,9795, comparados ao TL. Os tratamentos TL+FP e TL+FP+LA estiveram
proximos com R2= 0,9639 e 0,9675 respectivamente, sendo possivel observar
diferenca no tratamento TL+FP+OM em que R2=0,9882.

Em relacdo ao perfil de separagdo, os tratamentos contendo o fungicida CL
apresentaram coeficiente de variacdo bem proximos a R2=1, sendo considerados os

mais estaveis.
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A estabilidade entre os produtos utilizados em combinag¢do pode causar uma
incompatibilidade e a reducéo na eficiéncia de controle da praga alvo, ocasionado pela
condicao dos liquidos a serem pulverizados, liquidos complexos em que sua maioria
é composta pela dgua como solvente e a mistura de substancias compostas por
moléculas dos ingredientes ativo e os inertes das formulacdes. A instabilidade pode
ocorrer devido as caracteristicas das particulas, propriedades quimicas dos
ingredientes ativos e formulagBes e/ou devido as impurezas presentes na agua, assim
como pode ocorrer para a incompatibilidade (Thompson et al. 2012; Della Vechia et
al., 2018).

Outro ponto de vista € que, mesmo quando essas combinacdes sao fisicamente
estaveis existe a possibilidade de interacdes de forma aditiva, antag6nica ou sinérgica
que podem prejudicar o controle da praga alvo e causar efeitos téxicos
desconhecidos. O efeito aditivo ocorre quando a toxicidade da combinacgéo de dois ou
mais produtos é igual aos efeitos dos produtos aplicados isoladamente. Efeito
sinérgico quando a toxicidade da mistura de dois ou mais produtos é maior que 0s
efeitos dos produtos aplicados isoladamente. Efeito antag6nico quando a toxicidade
da combinacdo de dois ou mais produtos € menor que cada produto aplicado
isoladamente (Calabrese, 1991; Petter et al., 2013). O aspecto estabilidade pode se
comportar de modo distinto em testes de laboratério e na pratica em campo, devido a
situacdes como a variagdo de temperatura, procedimento de preparo das caldas em
tanque, residuos nos tanques e agitacdo, de maneira geral o as condicfes em que a
calda a ser pulverizada pode estar implicando por exemplo na dissociacdo correta dos
produtos, resultando na aplicacdo de uma calda com concentracdo heterogénea.

As altas rotacdes aplicadas nos testes realizados, revelaram os primordios de
instabilidade observados nas caldas TL+LA, TL+OM, TL+FP+LA e TL+FP+OM.

Incompatibilidades verificadas em misturas de inseticidas e fungicidas, tém
como uma das alternativa o uso de redutores de pH, que podem potencializar as
misturas de diferentes classes de produtos fitossanitarios, seja pela reducao de
incompatibilidade ou pela estabilidade quimica das moléculas na calda (Petter et al.
2013).

Neste aspecto, as caldas estudadas no trabalho podem alterar a eficiéncia de

controle na praga alvo quando testadas a campo devido a condi¢des de estabilidade
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fisica encontradas. Estudos futuros serdo necessarios para determinar a interacéo
quimica que existe nas combinacfes feitas de misturas reais e na eficiéncia de

controle da praga alvo.

4. Conclusao

Portanto, conclui-se que a combinacédo do inseticida tiametoxam + lambda-
cialotrina nos tratamentos dos grupos contendo os adjuvantes lecitina + acido
propidnico e 6leo mineral e o fungicida Fluxapiroxade + Piraclostrobina, apresentam

propensédo a perda da estabilidade fisico-quimica durante o uso nas pulverizacdes.
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CAPITULO 4- CONSIDERACOES FINAIS

Estudos futuros seréo necessarios para determinar a interacao quimica que existe

nas combinacdes feitas de misturas reais e na eficiéncia de controle da praga alvo.

Evitar misturas entre produtos que sejam problema, apresentam incompatibilidade
e interacbes ndo conhecidas e melhorar as formulagbes dos produtos fitossanitarios

utilizadas para misturas em tanque.



