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O presente trabalho tem por objetivo monitorar o agrotéxico Mancozeb® no
solo em diferentes sistemas de plantios de tomate utilizando a metodologia de
decomposigédo dos ditiocarbamatos (DTCs) com geracdo de dissulfeto de carbono
(CS,). Este método € amplamente utilizado na determinagdo dos residuos de DTCs
em alimentos, tendo sido adaptado para trabalhar com amostras de solo artificiais e
reais. O método foi avaliado utilizando amostras contaminadas artificialmente a partir
de uma amostra de solo controle, proveniente da Amazdnia. A contaminagao foi
realizada com uma solugdo de campo (2 g.L”' em agua) do agrotéxico Manzate® 800
(Mancozeb®). A partir do momento em que foram determinadas as condices ideais
de operacdo do método de decomposicdo dos DTCs, analisou-se o teor de
Mancozeb® em amostras reais, provenientes de uma area cultivada com tomate, no
Municipio de Sao José de Uba (RJ), sob sistemas de Plantios Convencional, Minimo
e Direto. Foi possivel constatar a presenca de teores de Mancozeb® nas amostras
reais de solo em estudo, coletadas nas profundidades 0 - 5cm; 5-10cm; 10 - 20 cm
e 20 - 40 cm. Os resultados mostraram que os solos provenientes dos sistemas
convencional e minimo apresentaram, na camada superficial, um teor de Mancozeb®
de (7,44 mg.kg™ e 5,70 mg.kg™") superior ao obtido no sistema direto, que apresentou

teores de (1,14 mg.kg™ e 1,95 mg.kg™") de Mancozeb®.
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The present work aims to evaluate Mancozeb® pesticide monitoring on the
ground in different systems of tomato seeding using the methodology of
decomposition of dithiocarbamates (DTCs) with carbon disulfide (CS;) generation.
This method is widely used to determinate DTCs residues in foods and it was
adapted to work with artificial and real soil samples. The method was evaluated using
artificially contaminated samples from a control soil sample proceeding from
Amazénia. The contamination was carried out with a field solution (2 g.L™ in water) of
Manzate® 800 (Mancozeb®). From the moment the operational conditions of
decomposition method of the DTCs were determined, the content of Mancozeb® was
analyzed in real samples proceeding from an area cultivated with tomato, in Sdo Jose
de Uba city (Rio de Janeiro), under Conventional, Minimum and Direct systems of
seeding. It was possible to evidence Mancozeb® content in the real samples
collected in 0 - 5 cm; 5 -10 cm; 10 - 20 cm and 20 - 40 cm depths. The results
showed the soil samples proceeding from conventional and minimum systems (7.44
mg.kg™" e 5.70 mg.kg™") seeding presented Mancozeb® content on the ground surface

in higher level than the one obtained in direct system (1.14 mg.kg™ e 1.95 mg.kg™).
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1. Introdugao

Uma das principais atividades do homem sobre a Terra € a agricultura. Ela é
mantenedora de vida para a humanidade, porque produz alimentos.

A partir da década de 1950, quando se iniciou a “revolucao verde”, foram observadas
profundas mudancgas no processo tradicional de trabalho na agricultura, bem como em seus
impactos sobre o ambiente e a saude humana. Novas tecnologias, muitas delas baseadas
no uso extensivo de agentes quimicos, foram disponibilizadas para o controle de doengas,
aumento da produtividade e protecao contra insetos e outras pragas (Moreira et al., 2002).

No Brasil, problemas sociais, como a urbanizagdo acelerada e desorganizada
verificada desde 1970, trouxeram importante contribuicdo para a situagdo ora vigente no
ambito rural brasileiro, geralmente caracterizada pela falta de saneamento basico,
suprimento de agua potavel, transporte etc. De 1970 a 1996, o percentual de brasileiros
residentes em areas rurais diminuiu de 45 para 12%. Em alguns estados como Rio de
Janeiro e Sao Paulo, tal situagdo é ainda mais grave: cerca de 90% da populagao vive em
areas urbanas (Moreira et al., 2002).

Esses fatores fizeram com que um grupo cada vez menor de agricultores, na sua
maioria despreparados e nao-assistidos, fosse responsavel por uma produtividade cada vez
mais elevada. Na grande maioria das vezes, a elevada produtividade é conseguida com a
utilizacdo crescente dos agroquimicos, podendo oferecer perigo para o homem e ao meio
ambiente, dependendo da sua toxicidade, do grau de contaminagdo e do tempo de
exposi¢ao durante a sua aplicagao (Castro,1999; Moreira et al., 2002).

No Brasil, o consumo de agrotoxicos encontra-se em franca expansao. O Instituto
Brasileiro, de Geografia e Estatistica (IBGE) divulgou em agosto/2004 o relatério de
indicadores de Desenvolvimento Sustentavel, no qual revela que o uso de agrotoxicos
aumentou de 2,3 kg/ha para 2,8 kg/ha, uma elevacao de 22% (IBGE, 2002, 2005). O Brasil &
classificado como o quarto maior consumidor de agrotdéxicos do mundo, considerado o maior
consumidor da América Latina e o oitavo em uso por area cultivada (Caldas & Souza 2000;
Oliveira, 2005).

A Figura 1.1 mostra o volume de importagdes (em toneladas) de ingredientes ativos

de agrotoxicos utilizados no Brasil, referente ao periodo 2002 a 2005.
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Importacoes - Ingrediente Ativo
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Figura 1.1 - Volume de importagdes (t) de ingredientes ativos
de agrotoxicos 2002 — 2005 (SINDAG, 2006)

A ampla utilizagao dos agrotdxicos, o desconhecimento dos riscos associados a sua
utilizacdo, o consequente desrespeito as normas basicas de seguranca, a livre
comercializagdo, a grande pressdao comercial por parte das empresas distribuidoras e
produtoras e os problemas sociais encontrados no meio rural constituem importantes causas
que levam ao agravamento dos quadros de contaminagdo humana e ambiental observados
no Brasil. A esses fatores podem ser acrescentados a deficiéncia da assisténcia técnica ao
homem do campo, a dificuldade de fiscalizagdo do cumprimento das leis e o despreparo dos
trabalhadores. Esses fatores fazem com que o uso de agrotéxico seja um dos maiores
problemas de saude publica no meio rural, principalmente nos paises em desenvolvimento
(Moreira et al., 2002).

A Organizagao Mundial da Saude (OMS) estima que ocorram no mundo cerca de trés
milhdes de intoxicagcbes agudas por agrotoxicos com 220 mil mortes por ano; dessas, cerca
de 70% ocorrem em paises do chamado Terceiro Mundo (OPAS, 1997).

A pratica mundial do uso desses produtos por longos periodos, muitas vezes
indiscriminada e abusiva, vem trazendo preocupacdes as autoridades publicas e aos
envolvidos com saude publica e sustentabilidade dos recursos naturais. Ha evidéncia de que
algumas substancias sao transportadas a grandes distancias pela volatilizagao, retornando
junto com a precipitacado, contaminando areas nao tratadas, sendo detectadas até em solos
urbanos. Além disso, pouco se conhece sobre o comportamento final e os processos de
degradacao dos agrotoxicos no meio ambiente (Ueta et al., 2003). Dessa forma, ha uma

preocupacado mundial crescente a respeito do destino dos agrotdxicos no ambiente, com o
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objetivo de se buscar o desenvolvimento sustentavel, isto é, que leve em conta ndo s6 a
producao agricola, como também a manutengédo das boas condigbes do ambiente (Andréa,
1996).

O monitoramento da contaminagao dos agrotéxicos em solos € importante para que
se estabelegcam politicas ambientais severas, que visem o controle do uso desses agentes, o
desenvolvimento de técnicas de descontaminagéo dos sitios contaminados e o emprego de
técnicas alternativas de plantio (Ueta et al., 2003).

O presente trabalho foi desenvolvido junto com a EMBRAPA/SOLOS coordenadora
do projeto “Gestao Participativa da Sub-bacia do Rio Sdo Domingos (GEPARMBH)”, no
municipio de Sao José de Uba do Estado do Rio de Janeiro, onde a principal atividade
econdmica predominante é o cultivo do tomate e que vem aumentando bastante na regiao,
nos ultimos anos (Macedo, 2005). A Bacia Hidrografica do Rio Sdo Domingos (BHRSD), que
abrange grande parte do municipio, € uma das regides mais secas e degradadas do
Noroeste do Estado do Rio de Janeiro, cuja populacdo vem enfrentando sérios problemas
relacionados a escassez e ao uso inadequado de agua (Macedo, 2005). No caso especifico
deste municipio, o sistema foi denominado de tomate ecologicamente cultivado (TOMATEC)
e esta fundamentado no conhecimento técnico dos recursos naturais solo e agua.

Essa regidao é caracterizada por um relevo de até 30% morro abaixo. Apesar da
tomaticultura representar ainda uma baixa taxa de ocupagao do solo, o sistema nédmade de
producdo do tomate promove intensa degradagdao dos recursos naturais — solo, agua e
vegetacdo. Além disso, utiliza-se o sistema convencional com desmatamento e queimadas
freqUentes, aragcao morro abaixo e irrigacado do tipo “molhamento”. Adicionado a todos estes
problemas, no cultivo convencional de tomate, a pratica de uso de agrotdxicos € aplicada, na
maioria das vezes de forma indiscriminada e o despreparo dos agricultores sobre sua correta
utilizacdo, resulta em perdas intensas no solo. As Figuras 1.2 e 1.3, respectivamente,
ilustram o despreparo dos agricultores no manuseio e aplicacdo dos agrotdxicos,
observando-se a nao utilizacdo de equipamentos de prote¢do recomendados e o nao
recolhimento das embalagens desses produtos em locais recomendados por lei, que

contaminam os corpos d’agua, provocando danos irreparaveis a regido e a saude humana.
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Figura 1.2 - Preparagao do agrotéxico sem a utilizagao de (EPI)

(Dados da pesquisa — julho, 2005)

Figura 1.3 - Manejo Inadequado de agrotdxicos na regiao de Sao José de Uba
(Do arquivo: IV Workshop — Embrapa Solos, 03 e 04/08/2005)

Os solos dessa regiao sdo de média e alta fertilidade, porém altamente suscetiveis a
erosdo. Para uma agricultura sustentavel, o projeto “Gestdo Participativa da Sub-bacia do
Rio Sdo Domingos” prevé as seguintes estratégias: controle da erosao, manejo dos restos
culturais e da fertiidade do solo, reciclagem de nutrientes e utilizagdo de plantas de

cobertura e leguminosas em rotacdo com cereais (Macedo, 2005).
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Com o TOMATEC, as principais praticas de manejo introduzidas na regiao foram: a
implantagcao do sistema de plantio direto que envolve: o terraceamento em desnivel com
junta de bois, para diminuicado das perdas de solo e agua; o tutoramento do tomate por fita; a
fertirrigagcao por gotejamento; a recomendacgao da corregédo da acidez do solo e da fertilidade
com base na analise do solo realizada por agrénomos; o Manejo Integrado de Pragas (MIP);
0 ensacamento da penca do tomate e a orientacdo técnica para o uso adequado de
defensivos agricolas e dos equipamentos de prote¢do individual (EPIs) como mostra a
Figura 1.4 (Macedo, 2005).

Figura 1.4 - Manejo adequado de agrotdxicos na regido de Sao José de Uba
(Do arquivo: IV Workshop — Embrapa Solos, 03 e 04/08/2005)

Dessa forma, o presente estudo junto com a EMBRAPA/SOLOS, teve como objetivo
fazer uma avaliagdo do sistema TOMATEC proposto pelo projeto “Gestdo Participativa da
Sub-bacia do Rio Sdo Domingos” e através do monitoramento do agrotéxico Mancozeb® no
solo, um dos fungicidas amplamente utilizados na cultura de tomate da regido de Sao José
de Uba /RJ (Vila Barro Branco) nos sistemas de plantios convencional, minimo e compara-

los com o plantio direto sugerido pelo sistema em estudo.
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2. Revisao bibliografica

2.1. Agrotoéxicos

Agrotoxicos, pela legislagdo brasileira, s&o substancias quimicas, naturais ou
sintéticas, utilizadas para o controle de pragas, doencgas e plantas invasoras que prejudicam
as plantas cultivadas pelo homem. Sao também utilizados em campanhas de saude publica,
para o combate aos transmissores de doencas como dengue, malaria, febre amarela e mal
de Chagas, entre outras. Podem provocar intoxicagcbes no homem quando, por acidente ou
negligéncia, forem absorvidas pelo organismo por ingestdo, contato ou inalagdo (Oliveira,
1996; Sanches et al., 2003).

Os agrotdxicos podem ser classificados como inseticidas, fungicidas, herbicidas e

outros.

» Inseticidas: possuem acdo de combate a insetos, larvas e formigas. Pertencem ao
grupo quimico dos organoclorados (BHC®, DDT® ou Neocid®, Metoxicloro® ou
Marlate®), organofosforados (Paration®, Palation®, Diclérvos®), carbamatos (Carbaril®,
Baygon®, Carbofuran®) e os piretrdides (Aletrina® Cipermetrina®, Permetrina®)
(OPAS, 1997; Larini, 1999; Baird, 2002; D’Amato, 2002).

» Herbicidas: destinam-se ao controle de plantas invasoras. Principais exemplos s&o:
bipiridilicos (Paraquat®, Diquat®); glifosato — aminoacido glicina (Roundap® ou
Glifosate®); triazinas (Atrazina®, Simazina®, Metribuzin®); fenoxiacidos (derivados do
acido fenoxiacético e dinitrofendis) (OPAS, 1997; Larini, 1999; Baird, 2002).

» Fungicidas: destinam-se ao controle de fungos. Principais exemplos sao:
pentaclorofenol; ditiocarbamatos (Mancozeb® ou Manzate®, Maneb® ou Dithane®,
Thiram® ou Arasan®, Zineb®, Ziram® ou Zimate®); organoestanicos (acetato de trifenil-
estanho (Brestan®) e outros (Larini, 1999; Baird, 2002).

No Brasil, o Decreto N° 4074, de 04 de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei

Federal n® 7802 de 11 de julho de 1989 (Lei dos Agrotdxicos), dispée sobre a pesquisa, a

experimentacao, a producao, a embalagem e rotulagem, o transporte, 0 armazenamento, a
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comercializagéo, a propaganda comercial, a utilizagao, a importagao, a exportagao, o destino
final dos residuos e embalagem, o registro, a classificacdo, o controle, a inspecéo e a

fiscalizacado de agrotdxicos (D’Almeida & Vilhena, 2000).

2.1.1. Fungicidas

Os fungicidas destinam-se ao combate dos fungos. Entre esses o mais importante é o
pentaclorofenol (PCP) (Figura 2.1), vulgarmente conhecido como Pé da China. Utilizado na
preservagdo da madeira, tratamento de sementes e como exterminador de moluscos
(controle de lesmas). Foi fabricado na unidade da Rhodia, em Cubatdo desde 1974 até julho
de 1993, quando teve suas atividades suspensas por ordem judicial solicitada pelo Ministério
Publico, ap6és comprovacdo de contaminacdo ambiental. E um dos produtos controlados no
Tratado PIC Global (Tratado de informagéo e consentimento prévio em caso de comércio ou
transporte internacional). E altamente persistente no meio ambiente e atua estimulando o
metabolismo dos mamiferos, provocando um aumento de atividade respiratéria e elevacao
da temperatura do corpo. O contato com a pele também pode produzir cloroacne. Ha uma
tendéncia a ocorréncia de acumulagao no corpo quando em exposi¢des repetidas (Larini,
1999; Baird, 2002; Macédo, 2002).

OH

Cl cl

Cl Cl
Cl

Figura 2.1 - Férmula estrutural do pentaclorofenol (PCP)

Outro grupo de compostos pertencente a classe dos fungicidas, muito utilizado apds
a segunda Guerra Mundial, € o grupo do ditiocarbamato (DTC). Os DTCs sédo compostos
organosulfurados, produzidos em grande escala por apresentarem uma variedade de
aplicagdes ndo sé na agricultura como pesticidas, mas também podem ser utilizados, na
medicina; na industria de borracha e em tratamento de alcoolismo crénico, devido, sua alta
atividade biolégica (OMS, 1988; Malik & Faubel, 1999).
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Os DTCs possuem basicamente duas estruturas fundamentais (Figura 2.2): o
dimetilditiocarbamato (DMDC) e o etileno bis-ditiocarbamato (EBDC) (Larini, 1999). Os DTCs
sao formados a partir da reacao de dissulfeto de carbono com diaminas e formam sais com
metais, e podem ser oxidados formando dissulfeto de carbono. Os EBDCs podem formar

polimeros, especialmente na presenca de certos ions metalicos (OMS, 1988).

(a) DMDC (b) EBDC

Figura 2.2 - Férmula estrutural do dimetilditiocarbamato (DMDC) e do

etileno bis-ditiocarbamato (EBDC): Me = Mn?*, Zn**, Fe?" efc.

Na Tabela 2.1 estao representados os derivados metalicos dos DTCs mais utilizados
como fungicida. Segundo a Organizagdo Mundial de Saude (OMS), em 1988, mais de quinze
DTCs ja eram conhecidos (Malik, & Faubel 1999). A variacdo do atomo metalico permite
alcangar algumas propriedades desejaveis do fungicida como baixa solubilidade em agua,
para que nao seja retirado da superficie do vegetal por agdo da chuva (Gomes, 1997).

Desde os anos de 1960, os fungicidas provenientes dos DTCs tém sido amplamente
aplicados em plantagdes em todo o mundo (Marshall, 1998). Sado muito utilizados no cultivo
de frutas, hortalicas e graos por serem considerados de baixa toxicidade ao homem e as
plantas, além de ter amplo espectro de agao, atingindo varios microrganismos (Larini, 1999;
Caldas et al., 2004).

Até a década de 70, os DTCs eram considerados relativamente inofensivos, devido a
sua baixa toxicidade para mamiferos e a sua biodegradabilidade no ambiente. Entretanto,
em caso de manipulagédo inadequada ou uso excessivo, eles podem ser téxicos ao homem.
Alguns estudos mostraram que os EBDCs podem influir no funcionamento da tiredide e

principalmente, formar subprodutos de decomposig¢ao cuja toxicidade é comprovada. Assim,
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a partir dos anos 80, seu uso tem sido controlado pelas agéncias reguladoras (Marshall,

1998).

Tabela 2.1 - Ditiocarbamatos mais utilizados como fungicidas (Larini, 1999; Michereff, 2007)

Nome Quimico

Nomes comerciais

Férmula estrutural

Etileno bis-ditiocarbamato de

manganés

Etileno bis-ditiocarbamato de

manganés e zinco

Etileno bis-ditiocarbamato de

zinco

Dimetilditiocarbamato de zinco

Etileno bis-ditiocarbamato

dissdédico

Maneb®, Manzate®,
Dithane®

Mancozeb®, Manzeb®,

Manzate®

Zineb®

Ziram®, Zimate®,

Fungitox®

Naban®

S
\

Mn+2 / Zn+2
— n n

/”%\

= Zn
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O modo de agado dos DTCs como fungicida ainda nao é bem conhecido. Suspeita-se

que por serem metabolizados por um radical isotiocianato, devem desativar o grupo

sulfidrico (HS-) dos aminoacidos contidos nas células individuais de fungos (Marshall, 1998).

Os EBDCs sao um grupo de fungicidas considerados nao sistémicos por possuirem

acao superficial. As intoxicagdes por esses compostos, freqientemente, ocorrem através das

vias oral e respiratéria, podendo também ser absorvidos por via cutdnea. Nos casos de

exposigcao intensa provocam dermatite, faringite, bronquite e conjuntivite (ANVISA, 2003).

Sao considerados potenciais agentes carcinogénicos, principalmente no que diz respeito ao

trato respiratério (como cancer de pulmdes e adenocarcinoma de tiredide) (Peres et al.,
2003).

>

Toxicidade aguda — Os EBDCs tém relativamente baixa toxicidade aguda. Eles sao
categorizados pela OMS como classe Il (exceto o Naban® que é de classe Il). De acordo
com a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA), em forma de spray ou de po, os
EBDCs sdo moderadamente irritantes para a pele e membranas mucosas. Os sintomas
de intoxicagao incluem: coceira, garganta irritada, tosse, espirro, inflamagao no nariz,
garganta e bronquite. Nao ha evidéncia de neurotoxicidade. Contudo, como os EBDCs
sdo parcialmente degradados em dissulfeto de carbono, uma neurotoxina, acredita-se
que este composto pode ser capaz de danificar o tecido nervoso (Marshall, 1998; Peres
et al., 2003).

Toxicidade crénica - Os EBDCs s&o considerados de baixa toxicidade em mamiferos.
Entretanto, o grande nimero de metabdlitos encontrados durante a sua degradacao
incluindo a etileno-tiouréia (ETU), imidazol derivativos, diisotiocianato, diaminas,
dissulfeto e muitos outros ainda ndo conhecidos causam preocupacao (OMS, 1988). O
metabdlico ETU tem merecido uma atencédo especial dos 6rgéos reguladores por ser
uma substancia com perfil carcinogénico e teratogénico’ (Larini, 1999; Caldas et al.,
2004). Além disso, por apresentarem uma elevada mobilidade no solo, atinge facilmente
o lencol fredtico. Segundo a EPA, a exposi¢cdo aos EBDCs poderia além de ocasionar os
efeitos ja relatados, causar intoxicagbes, alergias respiratorias, dermatites e doenga de
Parkinson para os misturadores, carregadores e aplicadores que manuseiam essas
formulagdes. Essa avaliacdo resultou em mudangas nos equipamentos utilizados na
lavoura (Marshall, 1998; Larini, 1999; Peres et al, 2003).

! Substancias que podem causar deformagdes nos filhos gerados por gestantes contaminadas.
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Em varios paises como Suécia, Noruega e na Unido Européia ja existem leis que
regulamentam o uso dos EBDCs. Na Suécia, a preocupagao com esse fungicida data do
inicio dos anos 90 e resultou na proibicdo do Maneb® e em restrigdes no uso do Mancozeb®.
O Mancozeb® s6 pode ser utilizado em formulagdes, para que a quantidade aplicada seja
bem menor se comparado com o produto puro. Com os esforcos combinados dos
reguladores, instituicobes de pesquisas e industrias tém sido possivel reduzir
consideravelmente o seu uso em lavouras de batatas (Marshall, 1998).

No Reino Unido, entre os ingredientes ativos dos EBDCs aprovados para o controle
de geada em batatas destacam-se o Mancozeb® e em menor extensdo o Maneb®. Nao
existe nenhum relato na literatura que indique que o uso de EBDCs esta diminuindo no
Reino Unido (Marshall, 1998).

Os Estados Unidos e alguns paises escandinavos ndo tém medido esforgos nos
ultimos anos, para restringir o uso dos EBDCs (Marshall, 1998).

No Brasil, o Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA)
detectou que 22 % das amostras de vegetais coletadas em dez capitais brasileiras,
distribuidas ao longo de todo o territério, continham niveis detectaveis de ditiocarbamatos
(Caldas et al., 2006).

2.1.2. Mancozeb® e suas caracteristicas

O Mancozeb® foi comercializado, no inicio dos anos 60, pela companhia Rohm &
Haas e Du Pont e é definido como sendo um sal complexo de Maneb® e zinco. O produto
vendido apresenta grau técnico e € um solido de coloragao amarelo-cinza, de odor sulfuroso
e praticamente insolivel na agua e nos solventes organicos comuns, solubilizando-se
apenas na presenga de agentes complexantes como o acido etileno-diamino-tetra-acético
dissédico (EDTA), que retira o ion metalico do EBDC. Esse composto tem uma pressao de
vapor insignificante e conseqiientemente baixo potencial de volatilizacdo no ar. E estavel nas
condi¢cdes normais de armazenamento, entretanto, decompde-se na presenca de acidos e
em elevadas temperaturas, produzindo fumacgas toxicas contendo H,S, CS,, oxidos de
nitrogénio e enxofre (FAO/PL, 1967; Larini, 1999). A Tabela 2.2 apresenta as propriedades

fisico-quimicas do Mancozeb®.
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Tabela 2.2 - Propriedades fisico-quimicas do fungicida Mancozeb®
(FAO/PL, 1967; Xu, 2000; ANVISA, 2007)

Propriedades fisico-quimicas do Mancozeb”

Férmula molecular (C4HgN2S4MN), . (C4HgN2S,Zn)y
Ponto de fusédo 192 a 194 °C

Coeficiente de particdo octanol-agua (Ko,
partic gua (Kow) (Log Koy <= 1,34)

(<22a25°C)
Constante da Lei de Henry (Ky) (25 ° C) < 2,23 x 10 atm m* (g.mol)”
Pressao de vapor <10°a 10" mm Hg
Solubilidade em agua (25° C) 6a20mg.L’
<5mg.L” (etanol)
Solubilidade em solventes orgéanicos <5mg.L" (diclorobenzeno)

<5mg.L" (dimetilformamida)

O Mancozeb® é comumente encontrado na forma de pé em altas concentragdes,
sendo indicado como fungicida para o uso agricola (classe toxicoldgica Ill), com modalidade
de aplicacdo foliar em varias culturas, como por exemplo: de abacate, abdbora, alho,
amendoim, arroz, banana, batata, berinjela, beterraba, brécolis, café, cebola, cenoura,
cevada, citros, couve, couve-flor, cravo, crisdntemo, dalia, ervilha, feijao, feijao-vagem, figo,
fumo, gladiolo, horténsia, maga, mamao, manga, melancia, melao, orquideas, pepino, péra,
péssego, pimentado, repolho, rosa, seringueira, tomate, trigo, uva e vagem (Larini, 1999;
ANVISA, 2007).

2.1.3. Metodologias utilizadas para a determinagdo dos DTCs
Durante os ultimos 30 anos, as analises de ditiocarbamatos tém sido assunto de
muitos artigos e de pesquisas. Devido ao seu crescente uso na agricultura, técnicas

analiticas mais avangadas e desenvolvimento de métodos mais sensiveis tém sido
investigados (Malik & Faubel, 1999).
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Os ditiocarbamatos podem ser determinados por varias técnicas analiticas, como a
cromatografia em papel, cromatografia em camada delgada (CCD) (Blasquez, 1973),
polarografia (Halls, 1968; Towsshend & Zuman, 1968), cromatografia gasosa (CG)
(Newsome, 1980; Pelegri et al., 1991), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
(Gustafisson & Thompson, 1981; Gustafisson & Fahlgren, 1983; Lo et al., 1996; Silva et al.,
1999; Van Lishaut & Schwck, 2000; citado em Stertz & Freitas, 2003), espectrometria e
cromatografia em fase gasosa com detector de captura de elétrons (ECD) (Cullen, 1964;
Maini & Boni, 1986), ou detector fotométrico de chama (FPD-S) e outras (Hill, 1992; Vuick et
al., 1992; citado em Stertz & Freitas, 2003; Malik & Faubel, 1999).

Entretanto, a técnica mais utilizada é a quantificacao do gas dissulfeto de carbono
(Cullen, 1964; Keppel, 1971) liberado da hidrdlise acida dos EBDCs. Este gas é recolhido em
reagente croméforo? (dietanolamina) e lido em espectrofotdmetro a 435 nm. Para a digestao,
é utilizado, principalmente, o acido cloridrico juntamente com o cloreto estanoso, que atua
como um redutor. Este método inclui a conversédo de todos os residuos de ditiocarbamatos
em geral, ndo servindo para identificar o agrotéxico aplicado pelo agricultor (Stertz & Freitas,
2003). Segundo Caldas e colaboradores (2004), o limite de quantificagdo (LOQ) desse
método foi de 0,10 mg.kg” CS, em hortaligas.

A Figura 2.3 exemplifica a reacado de decomposi¢ao de um ditiocarbamato tipico onde
o radical (R) pode ser um grupo metil (CH3) ou etileno (- CH, — CH,-) e 0 M = metal (Zn; Mn

e outros) como forma de elucidar o processo quimico referente ao método a ser utilizado.

2Um grupo de atomos responsavel pela cor de um composto.
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Figura 2.3 - Decomposi¢cado de um ditiocarbamato tipico
(Adaptado de Cullen, 1964)

Esta técnica € aceita internacionalmente em estudos de monitoramento dos EBDCs
em alimentos e é também utilizada pelo Codex Alimentarius (colegdo de normas alimentares
para aceitagao internacional) que juntamente com a Organizacao das Nacgdes Unidas para
Agricultura e Alimentacdo/Organizacdo Mundial de Saude (FAO/OMS), define os Limites
Maximos de Residuos (LMRs) de um pesticida, com objetivo de proteger a saude dos
consumidores e uniformizar o comércio dos produtos alimenticios e da Comunidade
Européia (Castro, 2004). Os LMRs considerados pela Uniao Européia para ditiocarbamatos
(expressos em mg CS,.kg™") variam de 2 a 7 mg.kg™" (Malik & Faubel, 1999). Entretanto, tal
medida ndo impede a ocorréncia de respostas falso-positivas ao analisar os agrotéxicos do
grupo EBDC em determinadas amostras de verduras, principalmente, quando houver a
possibilidade de ocorréncia natural de alguns analitos, como o enxofre proveniente do solo e
0 CS, produzido pela familia cruciferacea (ex. agridao). Nesses casos, a Comissao das
Comunidades Européias (CCE, 1999) recomenda tratamento e interpretacao especiais para
as respectivas amostras (Sterz & Freitas, 2003).

A Legislacdo Brasileira, a partir de 29 de agosto de 2003, estabeleceu limites
maximos de residuos (LMRs) de EBDCs considerando a quantidade de CS, (Tabela 2.3)
correspondente ao ingrediente ativo pesquisado na respectiva cultura em estudo de campo,
o qual é utilizado para fins de registro de agrotéxicos (ANVISA, citado em Stertz & Freitas,
2003).
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Tabela 2.3 - Limites Maximos de Residuos (LMRs) em teores de CS, para o Mancozeb®
definidos pela ANVISA (2007)

Culturas CS; (mg.kg™)
Abacate 1,0
Abdbora 1,0
Alho 0,1
Arroz 3,0
Banana 1,0
Berinjela 0,5
Beterraba 0,3
Brécolis 0,5
Cafeé 0,3
Cenoura 0,3
Cevada 1,0
Citros 2,0
Couve 1,0
Couve-flor 0,5
Cravo UNA*
Crisantemo UNA
Dalia UNA
Ervilha 0,3
Feijao 0,3
Fumo UNA
Figo 2,0
Horténsia UNA
Maca 2,0
Mamao 3,0
Manga 1,0
Melancia 0,3
Meléo 1,0
Pepino 0,3
Péra 3,0
Péssego 2,0
Tomate 2,0

* Uso nao alimentar
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De acordo com os padrdes definidos pela Organizagdo Mundial de Saude (OMS) o
consumidor padrao (individuo adulto com 60 kg de peso), deve-se ingerir diariamente uma
quantidade de alimentos. A fim de auxiliar a avaliagdo do potencial de dano devido a
exposi¢cdo em humanos de um composto téxico, as agéncias reguladoras requerem testes
especificos. Para cada pesticida é determinada uma dose diaria aceitavel (DDA) ou ingestao
diaria aceitavel (IDA). A IDA apresenta a quantidade maxima de residuo de produto que
pode ser ingerida diariamente por um individuo de uma populagdo, com um risco assumido.
Ela é expressa em miligramas de pesticida por kg de peso corpéreo (Castro, 2004). A IDA,
para Mancozeb®, Maneb®, Metiram® e Zineb®, é de 0,03 mg.kg™ p.c® (Codex Alimentarius,
1993).

Segundo Caldas & Souza (2000), dos 23 compostos identificados como
apresentando potencial de risco a saude do consumidor brasileiro, 18 sado inseticidas, sendo
16 organofosforados e 5 fungicidas, dentre os quais se destacam o Mancozeb®, Maneb® e
Ziran®. O consumo nacional do ingrediente ativo Mancozeb®, no ano de 2001, foi cerca de
3.097 toneladas (Oliveira, 2005).

® Peso corporeo
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2.2. Solo

Segundo o Relatério do Estado do Ambiente (Mesquita, 2005), o solo pode ser
definido como uma camada superficial da terra, substrato essencial para a biosfera terrestre,
e tem como principal fungao ser suporte e fonte de nutrientes para a vegetacao e, como tal,
base de toda a cadeia alimentar.

Um solo leva varios séculos ou até milhdes de anos para se formar sob a acao dos
agentes naturais, fendbmeno denominado de intemperismo. Por outro lado a sua destruicao
podera ocorrer em apenas um oOu poucos anos, devido as atividades humanas
descontroladas que nao permitem a sua recomposig¢ao (Mota, 1997).

Como o solo é considerado uma entidade “viva”, sua degradacao significara baixa
produtividade agricola, surgimento de parasitas, secas, fome, miséria e decadéncia de um
povo (Mota, 1997). O solo € uma das maiores fontes de energia para a biota em geral, que
atua no planeta terrestre. Varios fendmenos de natureza fisico-quimica e bioldgica,
associados a fatores ambientais, determinam as caracteristicas de um solo, tais como: clima
(chuva e temperatura), materiais de origem (rocha matriz), topografia, biota (atividade
biolégica dos organismos vivos) e o tempo de formagao. Em fungédo desses fatores os solos
tém composigdes diferentes, nas varias regides da Terra (Mota, 1997).

Com base no atual Sistema Brasileiro de Classificagdo de solos (Embrapa, 2006),
pode-se distinguir 13 grandes classes de solos representativas do Brasil. Destes, os
Latossolos sdo os solos mais representativos, ocupando 38,7 % da area total do pais e
distribuindo-se em praticamente todo territério nacional (Coelho et al., 2002). Sdo solos
profundos, drenados, homogéneos e altamente intemperizados e lixiviados. Tendem a ter
teores de argila médios, ou altos, mas em geral, com grandes problemas de fertilidade
(Resende et al., 1988; UFLA, 2007). Destaca-se o solo Latossolo Vermelho-Amarelo, que no
antigo sistema Brasileiro de Classificacao de Solos era considerado como uUnico nome. O
atual sistema dividiu-o em duas classes: Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), que ficou
reservado para os latossolos que possuem cor laranja, matiz Munsell* entre 2,5 YR e 5 YR e
os Latossolos Amarelos (LA) ficaram sendo os solos que possuem cor nitidamente amarela,
mais que 5 YR, causada por um mineral chamado goetita (6xido de ferro) (Oliveira, 2001).

Juntos, LA e LVA ocupam 22 % da area do cerrado como mostra a Figura 2.4. Como

se vé, estdo amplamente distribuidos por todo o territério brasileiro. Todos ou praticamente

* Escala de designagéo de cores. YR (yellowish red = vermelho-amarelado) nomenclatura da escala.
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todos s&o acidos e pobres em nutrientes. Contudo, quando corrigidos e adubados, tornam-se
muito produtivos (UFLA, 2007).

Figura 2.4 - Principais areas de ocorréncia de Latossolos Amarelos e
Vermelho-Amarelos no Brasil
(UFLA, 2007)

2.2.1. Composigao do solo

O solo é um sistema dindmico e heterogéneo que consiste de trés fases distintas:
solida, liquida e gasosa. Um solo, para ser considerado em o6timas condigbes ao
desenvolvimento das plantas, devera ter a seguinte composi¢ao: 50% de fase sélida (45%
de origem mineral e 5 % de matéria organica), 25 % de fase liquida e 25 % de fase gasosa.
Os quatro componentes o mineral, organico, liquido e gasoso estao intimamente misturados,
permitindo a ocorréncia de reagdes e constituindo um ambiente adequado para a vida
vegetal (Rosa & Rocha, 2003).

» Fase solida — Representa a fase mais estavel do solo e, portanto, € a mais
representativa e a mais estudada. E uma fase, muito heterogénea, formada por
constituintes inorganicos e organicos. A fracido mineral da fase sélida é resultante da

desagregacao fisica das rochas.
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A fracdo organica é formada de substancias provenientes de plantas e animais
mortos, bem como produtos intermediarios da degradacao bioldgica feita por bactérias e
fungos. O material organico de facil decomposigao é transformado em gas carbbnico, agua e

sais minerais (Rosa & Rocha, 2003; Fernandez, 2007).

» Fase liquida — Segundo Rosa & Rocha (2003), a fase liquida do solo também chamada
de solugao do solo, representa uma solugao de eletrélitos quase em equilibrio, que
ocorre no solo em condi¢cbes de nao-saturagao de umidade. Esta fase contém um grande
numero de materiais organicos e inorganicos, que foram dissolvidos da fase soélida do
solo. Os ions que se apresentam em maiores quantidades na solu¢ao do solo e por isso
sdo denominados de macronutrientes sdo: Ca?*, K*, Na*, NH,*, H*, A®*, NOs, SO,%,
H,PO,, HPO,*, HCO5, COs*. Em menor participagcao encontram-se os micronutrientes:
Fe**, Fe*, Zn*, Cu®*", Mn**, BOs>, CI, MoO,? (Luchese et al., 2002).

As principais caracteristicas da fase liquida do solo séo:

a) constitui uma parte maior do fator de intensidade no fornecimento de nutrientes para as
plantas (sistema solo — planta);
b) ¢é o meio para a maioria dos processos quimicos e biolégicos;

c) € o principal meio para o0 movimento de materiais no solo.

A capacidade da agua no solo em dissolver diferentes substancias é acentuadamente
aumentada pela presenca do gas carbdnico, resultante da respiracdo das raizes e dos

microrganismos (Rosa & Rocha, 2003).

» Fase gasosa - A fase gasosa do solo apresenta, qualitativamente, os mesmos
componentes principais presentes no ar atmosférico. A composi¢cdo do ar do solo
depende de uma série de variaveis, por exemplo, profundidade de amostragem, periodo
de seca, periodo de chuva, inverno, verao, entre outras (Luchese et al., 2002). Devido a
respiragao das raizes e dos microrganismos, a decomposi¢cao da matéria organica e as
reagcdes ocorridas no solo ha consumo de O, e liberacdo nos fluxos entre os
compartimentos e, conseqientemente, a composi¢cao do ar do solo nao é fixa, como

mostra a Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Composi¢cao média dos principais componentes presentes no ar atmosférico e
no ar do solo (Malavolta, 1980; Luchese et al., 2002)

Componentes (%)

Ar
0, CO, N, Vapor de agua
Atmosférico 21 0,03 79,0 Variavel
No solo 10-20 0,2-4,0 79 - 81 Em saturagao

2.2.2. Horizontes do solo
O solo é formado por varias camadas, denominadas horizontes, as quais tém
composicgao, fisicas e quimicas diferentes, que podem ser identificadas a partir do exame de

uma secgao vertical do solo, que é chamada perfil do solo (Mota, 1997). A Figura 2. 5 mostra

as camadas de um perfil do solo.

S0LO

ROCHA

|
Figura 2. 5 - Camadas de um perfil genérico do solo
(Rosa & Rocha, 2003)

Os horizontes diferenciam-se pela espessura, cor, distribuicdo e pelos arranjos das
particulas sélidas e poros, distribuicdo de raizes e outras caracteristicas, que resultam da
interacdo de fatores influenciadores na formagcao do solo (Figura 2.6). Sdo designados por

letras maiusculas, sendo que as letras A, B e C representam os principais horizontes do solo.
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As letras O e R sdo também utilizadas, para identificar um horizonte orgénico em

solos minerais e a rocha inalterada (Rosa & Rocha, 2003).

S Bt
.". c
W™ | {ou saprolito)
5&" S s # Rocha
4
Rocha Solo jovem Solo intermedidrio Solo maduml
recém- raso pouco desenvolvido bem desenvolvido
(Argissolo)

exposta (Neossolo) (Cambissolo)

Figura 2.6 - Formagé&o dos horizontes do solo
(Lepsch, 2002)

As principais caracteristicas dos horizontes que um solo pode conter s&o:

Horizonte O — horizonte organico com matéria organica recente ou em decomposicao.
Horizonte (A4, A, e A3z) — camadas onde estdo se decompondo galhos, frutos, folhas,
sementes, além de fezes, urina, ossos e restos de animais. Todo esse material em
decomposic¢ao libera minerais, os quais sao absorvidos pelas raizes ou levados pela
agua para a camada inferior.

Horizonte (B) — camada rica em argila mineral, oxi-hidréxidos de ferro, aluminio e pouca
matéria organica.

Horizonte (C) — pedras e cascalhos que fazem parte da rocha localizada abaixo do solo,
ou que foram trazidos de tempos passados, por algum rio.

Rocha (R) — dela provém os sedimentos do solo acima (rocha inalterada).
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2.2.3. Propriedades fisico-quimicas do solo

As propriedades fisico-quimicas dos solos sdo devidas principalmente a elevada
superficie e a alta reatividade apresentada pelos componentes da fracdo argila. Esta é
constituida por minerais secundarios, oxidos de ferro e aluminio cristalinos ou amorfos e
matéria organica. Tém tamanhos iguais ou inferiores a 2 uym, carater coloidal e carga liquida

negativa saturada por cations diversos (Rosa & Rocha, 2003).

2.2.3.1. Capacidade de troca catiénica de solos

A capacidade de troca catiénica (CTC) pode ser definida como a capacidade que os
colbides do solo (os argilominerais e a matéria organica presente no solo) possuem, devido
as cargas elétricas nas suas superficies, de reter agua e nutrientes (Malavolta, 1980 e Tan,
1994).

Os elementos que existem, em geral, em maiores quantidades adsorvidos aos solos
€ que sdo considerados elementos vitais, tém sido os cations de calcio, magnésio, potassio,
e sodio (estes elementos sdo conhecidos como bases do solo, pois estdo associados a
certos compostos do solo, tais como carbonatos, que possuem agdo basica), aluminio e
hidrogénio (conhecidos como carater acido) (Raij, 1991).

Nos argilominerais, além da superficie, os ions podem penetrar entre as laminas

como mostra a Figura 2.7.

Aluminossilicato

Figura 2.7 - Esquema da troca dos ions entre as laminas de

um argilomineral (Fernandez, 2007)
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A Figura 2.8 mostra a capacidade de troca catibnica da matéria organica pela
dissociagdo dos grupos hidroxila e carboxila, que aumentam a capacidade de troca de

cations no solo.

,:321'
pE

K.+
:.u}il-
H‘
NH,*
H#—
CANT Na'.'..\

caras negaiives .+ cations
adsorvidos
Figura 2.8 — Mecanismo da troca catidnica da matéria organica

(Fernandez, 2007)

Os fatores que influenciam na capacidade de troca de cations dos solos sao:

e Tamanho das particulas — quanto menor for a particula, maior sera a area superficial e
consequentemente maior a capacidade de troca;

e Natureza das particulas — a composi¢cdo e a estrutura das particulas influirdo nas
possibilidades de troca de seus cations;

e pH - os solos apresentam capacidades de troca distintas em fungao do pH. Em pH baixo,
os hidrogénios estao fortemente retidos nas superficies das particulas, mas em pH alto
os hidrogénios dos grupos carboxilicos se dissociam primeiro e os dos grupos OH’

depois e os H" podem ser trocados por outros cations (Fernandez, 2007).
» Acidez do solo

O pH do solo depende da sua composi¢cao. Além disso, ele também afeta inumeras
propriedades quimicas dos solos, tais como a CTC e a solubilidade de varios elementos,
entre outros (Raij,1991). A variacdo na acidez ou na alcalinidade estd associada as
variagbes para mais ou para menos na disponibilidade dos elementos, nutritivos ou ndo e
dos microrganismos presentes no solo. Por isso, seu controle € essencial para melhorar a

absorgao desses elementos, essenciais para o crescimento e reproducao das plantas.
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Em solos &cidos predominam H* e AP**, em solos alcalinos predominam as bases

fundamentalmente o Na* e nos neutros o Ca** (Fernandez, 2007).

2.2.4. Impacto ambiental de agrotoxico no solo

Segundo a Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA n° 001,
de 23 de janeiro de 1986, considera-se Impacto Ambiental qualquer alteragdo nas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do ambiente, causada por qualquer forma de
matéria ou energia, resultante das atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetem
a saude, a segurangca € o bem estar da populagao, as atividades sociais e econdmicas, a
biota, as condi¢des estéticas e sanitarias do ambiente e a qualidade dos recursos naturais.

A interferéncia humana no meio ambiente, particularmente a acumulagao de grandes
quantidades de residuos organicos e de elementos toxicos, afeta o equilibrio ecolégico,
porque pode destruir um ou mais elementos da cadeia alimentar. Conseqlientemente,
mesmo que fontes de nutrientes estejam presentes, elas ndo serdo mais utilizadas,
ocorrendo acumulagao de residuos potencialmente perigosos e proliferagcdo de organismos
patogénicos que n&o s6 destroem o equilibrio natural em um ecossistema, como também
levam a destruicdo de habitat natural e colocam em risco a saude humana (MAI, 2000).

Os agrotéxicos tém um papel de grande importancia para a agricultura. Por outro
lado, a sua utilizagcdo de forma indiscriminada, abusiva e sem o devido controle tem sido
importante veiculo de contaminacdo humana e de degradacdo ambiental, isto é,
comprometendo os trés compartimentos solo, ar e agua, representando altos riscos para
toda a sociedade. Em geral, essas consequéncias sao condicionadas por fatores
intrinsecamente relacionados, tais como o uso inadequado dessas substancias, a alta
toxicidade de certos produtos, a falta de utilizacdo de equipamentos de protecdo e a
precariedade dos mecanismos de vigilancia. Esse quadro é agravado pelo baixo nivel sécio-
econdmico e cultural da grande maioria desses trabalhadores (Oliveira-Silva et al., 2001;
Mesquita, 2005).

A mobilidade dos EBDCs em solo variam consideravelmente dependendo da
solubilidade em agua e tipo do solo. Eles sao geralmente mais méveis em solos umidos e
arenosos do que em solos secos ou ricos em matéria organica e sao instaveis na presenca
de umidade, oxigénio e em sistemas biolégicos (OMS, 1988). Eles rapidamente se degradam

a etileno-tiouréia (ETU), seu principal metabdlito (Marshall, 1998).
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Os EBDCs geralmente n&o séo toxicos para animais selvagens. Contudo, o Maneb®
e 0 Mancozeb® sao altamente toxicos a varias espécies de peixes, sendo o Mancozeb® mais
téxico para peixes de aguas mornas do que peixes de aguas frias. Sua CL50 de 48 horas

para o peixe dourado é de 9 mg.kg™” e para a truta é de apenas 2,2 mg.kg™” (Marshall, 1998).

2.2.5. Comportamento dos agrotoxicos no solo

A grande variagcdo de estruturas quimicas encontradas nos agrotdxicos justifica a
ampla multiplicidade de seu comportamento no solo. Assim, é importante conhecer suas
propriedades para prever se o agrotéxico vai causar algum dano a esse meio e aos demais
reservatorios, que co-existem (hidrosfera e atmosfera) (Brady, 1989).

Os agrotéxicos podem atingir o solo de diversas maneiras. Pode ser contaminado
direta ou indiretamente através de aplicagbes nas culturas, queda de folhagem tratada e
movimento de aguas contaminadas na sua superficie e no seu perfil (Andréa, 2005).

No ambiente edafico (parte mais ativa do solo), os residuos passam por
transformagdes ou processos fisicos, quimicos, bioldgicos, ou combinacdo desses que
podem determinar desde seu desaparecimento, até o aparecimento de metabdlitos mais
téxicos do que o composto original aplicado ou, ainda, maior persisténcia nesse ambiente
(Andreu & Pico, 2004; Andréa, 2005). Portanto, o destino dos agrotdxicos é determinado
pela retencéo, transporte e transformagao desses compostos quimicos liberados no meio

ambiente.

2.2.5.1. Retengao dos agrotéxicos no solo

O processo de retengcdo impede o movimento do agrotéxico no solo. Pode ser
reversivel ou parcialmente irreversivel e pode afetar os processos de ftransporte e
transformacao. A retencao, o transporte e, indiretamente, a transformacdo sdo processos
basicamente influenciados pelo fendbmeno denominado de sorcdo. Este fendmeno decorre
da particdo do agrotoxico entre a fase sélida e a solugdo do solo, sendo dependente das
propriedades fisico-quimicas dos colbéides do solo e do agrotoxico. Normalmente, a sor¢ao
no sistema solo-agrotoxico é do tipo fisico. Freqlientemente, o termo sor¢ao € substituido por
adsorcao para definir o fendmeno de retencdo. Quando essa adsorgao ¢é alta, a lixiviagdo do

agrotoxico através do perfil do solo é dificultada. Esse dado deve ser confrontado com a
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solubilidade e persisténcia, entre outras caracteristicas do agrotdéxico. O fendbmeno inverso
chamado de dessorcao é o responsavel por liberar o agrotoxico dos coldides do solo e

permitir sua transformacao ou transporte (Marchetti & Luchini, 2004).

2.2.5.2. Transporte dos agrotoxicos no solo

O transporte dos agrotéxicos no ambiente pode ocorrer através da sua movimentagao
vertical no solo, processo conhecido como lixiviagdo, da volatilizagdo da substéncia, ou

através do escoamento superficial ou “runoff “ (Werf, 1996; Prata, 2002).

» Volatilizacao - a volatilidade dos agrotoxicos varia muito, assim como sua
suscetibilidade a perda para a atmosfera. Alguns herbicidas e fungicidas sdo muito
volateis, tornando a vaporizacdo o principal escapamento do solo (Brady, 1989). Uma
vez que um agrotoxico penetra no ambiente, sua entrada e transporte através da
atmosfera vao depender de varios fatores tais como; a pressao de vapor, a entalpia de
vaporizacdo da molécula, o coeficiente de particdo entre a atmosfera e qualquer outra
fase, e o fluxo de massa de ar o qual transportara qualquer agrotoxico disperso na fase
atmosférica. Isso pode explicar a presenga de agrotoxicos onde eles nunca foram
aplicados. Os agrotoxicos muito volateis requerem incorporagcdo no solo, independente
das condi¢cdes de clima ou de solo. Quando se estuda a perda de vapor de uma
superficie do solo, outros fatores como a temperatura, concentragao inicial do agrotéxico,
umidade e pH podem controlar a liberacdo do pesticida. A elevacado da temperatura na
superficie do solo € um fator que, em geral, intensifica a perda por volatilizacdo dos
agrotoxicos. Da mesma forma, a intensificagdo dos ventos sobre a superficie tende a
favorecer a volatilizagdo pelo arraste dos vapores que se formam reduzindo a sua
concentragcao nas camadas junto ao solo. Teores mais baixos de agua na camada
superficial do solo favorecem a integragao das moléculas de agrotéxicos junto a fase
sélida, pelos fendbmenos de sorg¢ao reduzindo sua perda para a atmosfera (Werf, 1996;
Prata, 2002).

» Lixiviagao é a principal forma de transporte no solo das moléculas nao volateis e

soliveis em agua. E influenciada pela freqiiéncia de chuva e irrigacdo. Geralmente,

quanto maior a quantidade de agua recebida, maior a quantidade e mais fundo o
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agrotoxico é lixiviado através do solo. Quando uma molécula orgénica é lixiviada, pode
atingir zonas subsuperficiais no perfil e, em alguns casos, pode até mesmo alcangar o
lencol freatico acarretando em impactos ambientais. A propriedade dominante que
controla a lixiviagdo de herbicidas em solos é o teor de matéria organica. Outros fatores,
tais como: teor de argila, CTC, teor de nitrogénio, etc., também podem influenciar
positivamente ou negativamente, na movimentacdo das moléculas no perfil do solo.
Moléculas altamente sorvidas aos coldides do solo, como os herbicidas glifosato,
paraquat e diquat, tendem a ser pouco lixiviadas, dependendo principalmente da
estrutura do solo e do indice pluviométrico. De um modo geral, os principais fatores
determinantes da lixiviagdo de agrotoxicos no solo sdo a solubilidade da molécula em
agua, a textura e a estrutura do solo e o indice pluviométrico da regido em questédo. A
atrazina € o herbicida mais encontrado em cursos de agua no mundo. Varios estudos de
monitoramento ambiental, em areas norte-americanas, tém mostrado a presenca da
atrazina e de seus metabdlitos; desetilatrazina (DEA) e desisopropilatrazina (DIA), em
cursos de agua tanto superficiais como subsuperficiais (Prata, 2002). A lixiviagcao
potencial de agrotéxicos no solo pode ser determinada por alguns métodos diferentes
como, por exemplo, através da percolagdo em colunas preenchidas com amostras
deformadas ou indeformadas de solo, assim como os estudos em lisimetros (Prata,
2002).

» Escoamento superficial (Runoff) — A movimentagdo do agrotoxico ao longo da
superficie do solo, juntamente com o escoamento da agua da chuva ou até mesmo pelo
vento, até a superficie das aguas dos rios, lagos e terrenos de menor declividade, é
conhecida como escoamento superficial ou runoff. A concentragdo do agrotdxico e a
distdncia em que ele é transportado sao influenciados por fatores tais como: taxa de
aplicagao, propriedades fisico-quimicas do agrotéxico e do solo, o tempo antes que
ocorra a erosao seguindo a aplicagdo, quantidade de precipitagdo versus taxa de
infiltracdo, a topografia do terreno e o tipo de cobertura vegetal. A deposi¢do de
agrotoxico é o resultado final do transporte de massa superficial, a qual € influenciada
pela velocidade da forga carreadora (agua ou vento) e o tamanho da particula no qual o
agrotoxico pode estar adsorvido (Lavorenti, 1996; Prata, 2002).

A Figura 2.9 mostra o transporte dos agrotéxicos no solo, atingindo um ecossistema

aquatico.
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Figura 2.9 -Transporte dos agrotoxicos
(Tomita & Beyruth, 2002; adaptado de Nimmo, 1985)

2.2.5.3. Transformacgao dos agrotéxicos no solo

A transformagdo de um agrotéxico no solo consiste na alteracdo da sua estrutura
molecular, por meios bidticos ou abidticos. Quando a transformacao é total, dando origem a
CO,, H,0 e ions minerais, € chamada de mineralizagao.

Quando é parcial, dando origem a subprodutos (metabdlitos) recebe o nome de
metabolizacdo. Os subprodutos resultantes da transformagao tendem a diminuir a toxicidade
do agrotdxico, embora possa, ocasionalmente, resultar em componentes mais téxicos do que
a propria molécula original (Figura 2.10), ficando persistentes, causando desequilibrio

populacional dos préprios microrganismos e alterando a fertilidade do solo (Frighetto, 1994).

» Processos abidticos sdo pouco importantes, sendo fundamentados, principalmente, na
transformacgéo quimica e na fotodegradacao (fotdlise). Reacbes abidticas compreendem
todas aquelas reacbes que nao sdo enzimaticas, mas sdo iniciadas por espécies
quimicas ou fungbes moleculares reativas no solo, ou por catélise de constituintes nao
vivos do solo tais como superficies organicas ou minerais. Os grupos COOH’, OH’, ou

C=0", por exemplo, sdo radicais nucleofilicos de moléculas organicas do solo que
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reagem com os agrotoxicos. Os radicais livres presentes no solo também podem reagir

quimicamente com os agrotéxicos (Prata, 2005).

» Processos biodticos também conhecidos como biodegradagdo, sdo processos
realizados pela acdo de enzimas secretadas por microrganismos do solo, e apresentam
importancia fundamental no processo de transformagao dos agrotoxicos no solo (Andreu
& Pico, 2004; Prata, 2005).

2.2.5.3.1. Degradagido do Mancozeb® no solo

O Mancozeb® é de baixa persisténcia no solo, com meia-vida de 2 a 8 dias em
sistemas aerdbio e anaerdbio, respectivamente. Entretanto, por ter potencial moével
moderado nos solos, ndo é lixiviado para o interior da superficie do solo por apresentar
elevada taxa de degradacao quimica (hidrélise) e bioldgica (Xu, 2000).

As meias vidas do Mancozeb® podem ser muito longas em solo seco (Werf, 1996).
Entretanto, em agua, o Mancozeb® pode ser rapidamente hidrolisado, no tempo médio de 2
dias. Seus produtos de hidrélise sdo a etilenotiouréia (ETU), etilenouréia (EU) e sulfeto de
etileno bis-isotiocianeto (EBIS), sendo que os derivados da uréia sdo seus principais
metabolitos (Figura 2.10). Além disso, o Macozeb® pode ser absorvido por sedimentos ou
material particulado da coluna d’agua, sendo a hidrélise um importante mecanismo de
degradacao, apresentando meia-vida de 2 a 3 dias em pH 7,0 (Xu, 2000). J4 na atmosfera o
Mancozeb®ficara somente na fase particulada, podendo ser removido por deposicao.

Na fotdlise, os produtos de decomposi¢io identificados sdo EBIS, ETU,
etilenodiamino (EDA) e EU. Além disso, o EBIS pode finalmente degradar-se para ETU ou
EDA. Em solo imido, o Mancozeb® é degradado mais rapidamente por hidrélise do que por
via fotolitica.

Mecanismos quimicos e bioldgicos conduzem a formacgao de EU. Xu (2000) observou
que a mineralizacdo de produtos de degradacdo de Mancozeb® em CO, ocorreu apenas em
solos nao esterilizados. Como ndo foi detectado CO, em solos esterilizados, o autor concluiu
que a mineralizagédo ocorreu principalmente pela agédo de microrganismos.

Em geral, o Mancozeb® é mais mével em solo imido e arenoso do que em solo seco
e rico em matéria organica (OMS, 1988). Seu moderado potencial de lixiviagdo € devido a

sua solubilidade, persisténcia ambiental e propriedades de adsorgéo.
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Figura 2.10 - Principais produtos da degradagdo do Mancozeb® no solo por hidrélise,

degradacéo bioldgica ou fotdlise (Xu, 2000)

O principal produto de degradagédo é o ETU, que tem maior tendéncia a mobilidade
devido a sua alta solubilidade em agua e fraca adsorcao as particulas do solo. Segundo
informacao da EPA, de 80 pogos amostrados para ETU na Califérnia, somente em uma
amostra foi detectado 0,725 ppb (Xu, 2000).

Segundo a pesquisa de Calumpang e colaboradores (1993), o movimento e a
degradacdo do Mancozeb® tratado em colunas de solo franco argiloso-siltoso, teve uma
meia-vida inicial de 2 — 9 dias; depois de 15 dias o Mancozeb® nzo foi detectado. Uma
reducéo de 83% foi observada apds 2 dias. Usando o método de monitoramento proposto
por Keppel (1971), amostras tratadas com Dithane® M-45 na profundidade de 0 — 2,5 cm,
apresentaram um teor de CS; < 0,14 mg/kg de solo apés de 12 dias de exposigéo. Por outro
lado, em profundidades maiores (2,5 — 7,6 cm) em menos de 15 dias, os resultados
mostraram uma baixa contaminagdo (< 0,14 mg CS,/kg). A rapida perda de Mancozeb®
também foi similar nos resultados reportados para Dithane® M-45 (Mancozeb®) em solo,

onde residuos do produto nido foram detectados 12 dias depois da aplicacdo em tomates
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(Blasque et al., 1973; citado em Calumpang et al., 1993). Dessa forma, os autores
concluiram que Mancozeb® se degrada rapidamente em solos sob condicdes tropicais e que
0 movimento e a persisténcia do mesmo no solo necessitam ser mais estudados.

Varma & Chaube (2002), usando a técnica de atividade bioldgica, reportaram que o
efeito da umidade e pH do solo tém influéncia na persisténcia e degradagdo do Mancozeb®
no solo. O monitoramento do Mancozeb® em solos franco-argiloso-siltoso e franco-arenoso
foi obtido, apos ajuste de pH (3,0; 5,0; 7,0; 9,0; e 11,0), em intervalos de tempo variados.
Observou-se que para ambos os solos a persisténcia do Mancozeb® foi de 45 dias em pH
11,0 e de 30 dias para pH 9,0. Comparando com o solo acido (pH 3,0 e 5,0) a degradagao
do Mancozeb® foi mais rapida levando apenas 15 dias. Ja para solos neutros (pH 7,0)
observou-se a que o Mancozeb® é mais persistente do que em meio acido, no entanto,
menos do que em solos alcalinos.

Ludwig & Thorne (1960), citados em Varma & Chaube (2002), relataram que sob pH
acido, CS, e aminas sao liberados enquanto que sob pH alcalino, H,S é formado o qual é
suposto ter mais efeito toxico contra fungos e subseqientemente resultou em persisténcia
elevada ao fungicida. Isso mostra que a eficiéncia do fungicida foi maior quando o solo foi
ajustado com pH alcalino.

Segundo Galvdo (2003), em seu trabalho de avaliagdo do agrotéxico Mancozeb® no
periodo de 28/05/2002 a 02/01/2003 em solo Argissolo Amarelo distréfico® no Estado do
Espirito Santo, sob dois sistemas de tratamento, Sistema de Produgdo Convencional® (SPC)
e Sistema de Produgdo Integrado’ (SPI), em cultura de maméo (carica papaya L.),
observaram-se teores do residuo Mancozeb® na faixa de 0,012 — 0,023 mg.kg™ no periodo
de 20/11/2002 a 27/11/2002 e teores no periodo de 19/12/2002 a 03/01/2003 na faixa de
0,011 a 0,019 mg.kg™ no SPC, enquanto que no tratamento SPI, o qual pulverizou-se com
menor dosagem do ingrediente ativo (i.a.), no mesmo periodo, nada foi detectado. Vale
ressaltar que o autor nao especifica a metodologia utilizada para a determinacao do

Mancozeb®.

° Fertilidade baixa
3 Uso dos agrotoxicos sem registro e sem controle.
Uso dos agrotoxicos registrados e controlados para o monitoramento de pragas e doengas.
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3. Objetivo

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o Sistema TOMATEC (Plantio Direto)
proposto pelo projeto “Gestao Participativa da Sub-bacia do Rio Sdo Domingos” através do
monitoramento do agrotéxico Mancozeb® no solo, em amostras reais dos respectivos
sistemas de Plantio Convencional, Minimo e compara-los com o Plantio Direto, sistema em
estudo, proveniente da Vila Barro Branco, Municipio de Séo José de Uba/RJ. E importante
destacar que esse agrotoxico foi amplamente utilizado durante o plantio de tomate do ano de
2005.

O desenvolvimento desse trabalho foi dividido em 3 etapas, descritas a seguir:

a) Adaptar o método amplamente utilizado na determinacéo de residuos fungicidas
de ditiocarbamatos em alimentos, visando-se trabalhar com amostras de solos

artificiais e reais.

b) Avaliar a eficiéncia do método em solo através da amostra de solo proveniente da
Amazobnia (amostra controle), contaminada artificialmente com solugdo do
agrotéxico Mancozeb® e utilizada para os testes preliminares em laboratério,
determinando-se as condigbes ideais de operacao do método de decomposicao

de CS,, para a extracado do residuo de Mancozeb®.
c) Determinar a quantidade de Mancozeb® nas amostras reais de solo em estudo da

Regido de Sao José de Uba/RJ, coletadas nas profundidades 0 — 5 cm; 5 — 10
cm; 10 —20 cm e 20 — 40 cm.
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4. Materiais e métodos

4.1. Produtos quimicos

Os principais reagentes e solventes utilizados na elaboragédo dessa Dissertagdo séao

listados a seguir:

e Acetato de calcio — procedéncia: Vetec, grau de pureza: P.A., usado como recebido.

o Acetato de cobre (II) monohidratado - procedéncia: Vetec, grau de pureza: P.A.

(99%), usado como recebido.

e Acido calgon carboxilico — procedéncia: Merck, grau de pureza: P.A., usado como

recebido.

e Acido cloridrico — procedéncia: Vetec, grau de pureza: P.A. (36,5 — 38%), usado

como recebido.

e Acido cloridrico — procedéncia: Quimex, grau de pureza: P.A., usado como recebido.

e Acido etileno-diamino-tetra-acético dissédico (EDTA) - procedéncia: Merck, grau de

pureza: P.A., usado como recebido.

e Acido dietilenotriamino-penta-acético (DTPA) - procedéncia: Merck, grau de pureza:

P.A., usado como recebido.

e Acido ortofosférico - procedéncia: Quimex, grau de pureza: P.A., usado como

recebido.
e Acido sulfurico — procedéncia: Quimex, grau de pureza: P.A., usado como recebido.

e Azul de bromotimol — procedéncia: Merck, grau de pureza: P.A., usado como

recebido.
e Alcool etilico — procedéncia: Vetec, grau de pureza: P.A. (95%), usado como
recebido.

e Alcool etilico — procedéncia: Merck, grau de pureza: P.A. lichrosolv, usado como

recebido.

o Cloreto estanoso dihidratado — procedéncia: Isofar, grau de pureza: P.A., usado como

recebido.

e Cloreto de aménio - procedéncia: Vetec, grau de pureza: P.A., usado como recebido.

e Cloreto de potassio - procedéncia: Vetec, grau de pureza: P.A., usado como

recebido.
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e Dicromato de potassio - procedéncia: Vetec, grau de pureza: P.A., usado como

recebido.

e Dietanolamina pura — procedéncia: Vetec, grau de pureza: 99%, usado como

recebido.
¢ Difenilamina - procedéncia: Vetec, grau de pureza: P.A., usado como recebido.

o Dissulfeto de carbono - procedéncia: Vetec, grau de pureza: UV/HPLC -

Espectroscopico, usado como recebido.

e Extran alcalino — procedéncia: Deterbio.

e Extran neutro — procedéncia: Deterbio.
e Fenolftaleina — procedéncia, Vetec, grau de pureza: P.A., usado como recebido.

e Hidréxido de amdnio - Vetec, grau de pureza: P.A., usado como recebido.

e Hidréxido de sédio — procedéncia: Proquimios, grau de pureza: P.A., usado como

recebido.

o Hidréxido de sédio — procedéncia: Vetec, grau de pureza: P.A., usado como recebido.

e Molibdato de ambnio - procedéncia: Vetec, grau de pureza: P.A., usado como

recebido.

e Nitrogénio comercial (gas) — procedéncia: AGA, grau de pureza: 99,9%, usado como

recebido.

e Negro de eriocromo - procedéncia: Merck, grau de pureza: P.A., usado como

recebido.

e Padrdo misto para os micronutrientes - procedéncia: Merck, grau de pureza: P.A.,

usado como recebido.

e Padrbes pH 4 e 7 - procedéncia: Merck, grau de pureza: P.A., usado como recebido.

¢ Sulfato de magnésio penta hidratado - Vetec, grau de pureza: P.A., usado como

recebido.

4.2. Equipamentos

Além dos equipamentos e vidrarias tradicionais usados em laboratério, foram

utilizados nesta Dissertagao os seguintes aparelhos:
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Agitador Mecanico — Hamilton Beach Comercial®.

Balanga Analitica Marte, modelo AM -220, sensibilidade de 0,0001g.

Bureta digital Metrohm, modelo 655 — Dosimat®.

Densimetro, ASTM SOIL Hydrometer 152 H, Temp. 68°F — (Gramas Per Liter) —
Bouyoucos scale (0 — 60) (ERTCO — USA)®.

Determinador de Carbono/Enxofre, modelo 2400 - Perkin Elmer.2

Espectrofotometro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), modelo:
Spectrum One - Perkin Elmer.

Espectrofotdmetro de Plasma, modelo: Optima 3000 — Perkin Elmer.®
Espectrofotdmetro UV FEMTO modelo 600 S — Industria e Comércio de Instrumentos
Ltda.

Fotémetro de chama, modelo DM - 61 — Digimed com o combustivel GLP8,

Manta de aquecimento Fisatom, capacidade para baldo de 500 mL, com regulador de
temperatura.

Medidor de fluxo do gas (N.), modelo ADM 1000 — J & WSCIENTIFIC.

Placa de aquecimento com agitagéo — Corning.

Potenciémetro com eletrodo combinado — pH/ISE meter, modelo 710 A°®.

O autor agradece a instituicdo que permitiu a utilizagdo de seus equipamentos durante a realizagéo

desta Dissertacao:

8Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) — Centro de Pesquisa de Solos/RJ.
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4.3. Procedimentos

4.3.1. Agrotoxico utilizado (Manzate® 800) para os testes preliminares em laboratério

O agrotdxico utilizado foi o Manzate® 800 (Mancozeb® — ingrediente ativo) de grau
técnico; formulado pela Empresa Du Pont do Brasil S.A (Figura 4.1). Este agrotdxico foi

usado como comercializado.

Figura 4.1 — Agrotéxico comercial Manzate® 800

(Dado da pesquisa)

4.3.2. Area de estudo

Solos classificados como Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), provenientes de
plantagdes de tomate e de uma area residual de Mata Atlantica localizada na Vila Barro
Branco no Municipio de Sao José de Ub3a, no Estado do Rio de Janeiro, foram estudados
neste trabalho (Macedo, 2005).

Sao José de Uba esta localizada na Regidao Noroeste do Estado do Rio de Janeiro
(Figura 4.2). Possui 6.539 habitantes, e a area total corresponde a 251,6 Km?, resultando
uma densidade demogréfica de 25,5 hab/km?. Seu relevo é bastante acidentado, cerca de 50
% de sua area é montanhosa, 30 % ¢é ondulada e 20 % plana. Apresenta clima tropical
umido, sendo que a estacdo chuvosa vai de outubro a abril, e a seca vai de maio a

setembro, que é a época favoravel ao plantio de tomate (Brandao et al., 2005).
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Figura 4.2 - Localizagéo da area de estudo (Macedo, 2005)

Com informacgdes fornecidas por 11 produtores de tomate do municipio de Sao José
de Ub3a, pelo menos sessenta e um agrotoxicos sao utilizados nesta lavoura (anexo |) e os

diferentes adubos somam 20 produtos (Brand&o &Tosto, 2005).

4.3.2.1. Amostra de solo controle

A amostra de solo virgem (Amostra Controle) foi coletada no municipio de Benjamin

Constant (Nova Alianca), noroeste do Estado do Amazonas, na camada superficial (0 — 20

cm) de um solo Cambissolo Haplico Aluminico (CHA -Typic Dystrudepts) (Coelho et al.,

2006). Este solo foi escolhido como amostra controle por ser um solo sem atividade agricola

e consequentemente livre de agrotdxicos.

4.3.3. Amostragem

Quatro sub-amostras do solo em estudo foram coletadas, em julho de 2005, em

varios pontos junto ao pé de tomate, com auxilio de um trado do tipo calador (Figura 4.3) nas
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camadas 0 — 5cm; 5 — 10 cm; 10 — 20 cm e 20 — 40 cm de profundidade. As areas
estudadas foram em torno de 2500 m? (0,25 ha) do agricultor (A) e 2800 m? (0,28 ha) do
agricultor (B), terrenos pouco ingremes, com diferentes sistemas de plantio de tomates
propostos pelo projeto “Gestdo Participativa da Sub-bacia do Rio Sdo Domingos”: Plantio
Convencional, Minimo, e Direto A e Direto B (Bhering et al., 2005). Vale ressaltar que as
quatro sub-amostras de solo de Mata, préxima a area de estudo, também foram coletadas

nas mesmas profundidades para comparacgao dos resultados.

Figura 4.3 - Equipamento para coleta de solo — trado
(IAPAR, 1996)

Durante a coleta, as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos limpos e
identificadas como recomenda Lemos & Santos (1984), envolvidas com papel de aluminio e
armazenadas em freezer para o transporte e processamento posterior. Foram coletadas no
total de 20 sub-amostras: 12 sub-amostras do agricultor (A), na area cultivada iniciada em
abril/2005 nos trés sistemas de plantio: Convencional, Minimo e Direto (A); 4 sub-amostras
do agricultor (B), na area cultivada iniciada em maio/2005 somente no Plantio Direto (B) e 4
sub-amostras na Mata Atlantica proxima ao foco de estudo. Deve-se mencionar que o
agricultor (B), no ano anterior, utilizava o sistema de Plantio Convencional e juntamente com
0 apoio do projeto da Embrapa passou a utilizar o Sistema TOMATEC, sistema em estudo,

chamado Plantio Direto (B), para diferenciar do agricultor (A), chamado Plantio Direto (A).
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4.3.3.1. Descricao das atividades de plantio pelos sistemas propostos pelo projeto

da Embrapal/Solos

» Sistema Plantio Convencional (PC) - Neste sistema, o preparo do solo consiste de
duas aragdes e duas gradagens com trator, na maioria das vezes no sentido da
declividade (morro abaixo). Nem sempre, é feita analise de solo incluindo a calagem,
quando necessaria para corrigir a acidez do solo. As plantas sdo conduzidas por
ripas de bambu colocadas em V invertido (como mostra a Figura 4.4), o que leva a
um lado de um pé de tomate ficar oculto pelo pé vizinho, dificultando o recebimento

da pulverizagao e facilitando o surgimento de pragas.

g
| I -I"lt‘ﬂ]‘-li

Moy i 0T

Figura 4. 4 -Tomate envarado
(Brandéo et al., 2005)

Neste plantio, sao feitos covées com dimensao de 0,40 m x 0,40 m e 0,30 m de
profundidade, que normalmente s&o inundados, pela irrigagdo com mangueirdo (Figura 4.5).
A adubacao, quando feita, € manual. O combate a pragas e doengas €& preventivo e curativo,
isto significa que o produtor aplica os agrotdxicos mesmo antes delas se instalarem na
plantagdo, sem nenhum controle, o que acarreta desequilibrios bioldgicos, provocando o
aparecimento de pragas secundarias e sele¢ao de insetos resistentes (Bhering, et al., 2005;
Brandao et al., 2005; Macedo et al., 2005).
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Figura 4. 5 - Sistema de irrigacdo com mangueirao
(Brandao et al., 2005)

» Sistema Plantio Minimo (PM) - Tal pratica consiste na realizagdo de apenas uma
aracdo e uma gradagem simples. As covas sdo 0,40 x 0,40 m e 0,30 m de
profundidade e a demanda hidrica da planta também é feita por mangueirdo. As
condi¢bes para o controle das doengas e pragas e as adubag¢des seguem as mesmas

do plantio convencional.

» Sistema Plantio Direto (PD) - A pratica ndo consiste na realizagdo de aracdo e
gradagem, chamado TOMATEC (Sistema de Produgdo de Tomate Ecologicamente
Cultivado); é baseada no plantio de mucuna® e feijao de porco em consércio com a
lavoura de milho, para a formagao de palhada. Apds colhido e quebrado, o milho é
cortado e acamado em conjunto com as leguminosas de consorcio. Neste sistema, as
covas tiveram apenas a dimensao suficiente para a colocacdo das mudas de tomate,
com dimensao de 0,15 x 0,15 m e com 0,20 m de profundidade. A Figura 4.6 mostra
a marcagao da curva de nivel (é a maneira correta de preparar o solo no morro, em
nivel, interceptando o escorrimento da enxurrada e evitando a eroséo) (Lepsch, 2002;
Bhering, et al., 2005; Brandao et al., 2005). Neste sistema, consideramos dois
plantios diferenciados pelo agricultor (A) e agricultor (B), sendo que o agricultor (B),

no plantio anterior utilizava o Sistema Plantio Convencional, passando juntamente

9 Espécie de leguminosa, que recupera o solo (adubo verde).
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com os técnicos da Embrapa a utilizar o Sistema TOMATEC, chamado de Plantio
Direto (B).

Figura 4.6 - Marcagao de curva de nivel
(Brandao et al., 2005)

A Figura 4.7 mostra o terraceamento (feito com junta de bois), para contencdo da

erosdo causada pelo escorrimento superficial da terra, morro abaixo, quando ha chuva forte.

Figura 4.7 - Terraceamento com junta de bois
(Brandao et al., 2005)
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A Figura 4.8 ilustra a condugéo das plantas por espaldar de bambu com fitilho, que
permite maior aeracao entre as plantas. As covas apresentam distancia de 0,70 m e 1,30 m

entre as linhas.
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Figura 4. 8 -Tomate com fitilho
(Brandao et al., 2005)

As irrigagcbes foram realizadas em sistema de gotejamento utilizando-se de
mangueiras com gotejadores inseridos e com vazao de 2,3 litros por hora, espagados entre
si de 0,40 m gerando uma faixa molhada continua. A adubacéo é feita no mesmo sistema de
irrigacao, isto é, fertirrigacdo como mostra a Figura 4.9.

No Plantio Direto, o combate as pragas e doencas ¢ feito pelo Manejo Integrado de
Pragas (MIP), que visa diminuir o uso de agrotéxicos nos agroecossistemas, viabilizando o
processo produtivo do tomateiro com um desenvolvimento agricola sustentavel (Macedo, et
al., 2005). No Sistema TOMATEC (Plantio Direto), diversificou-se mais nos agrotoxicos
usados na lavoura, mas por outro lado, o Sistema Plantio Convencional foi menos
diversificado no uso dos agrotéxicos, mas teve o custo mais elevado em relagdo ao custo do
TOMATEC (Brandao et al., 2005). Entretanto, vale ressaltar que nos dois sistemas, o

Manzate® 800 foi utilizado como agrotéxico.

62



Arcanjo, M.E. Materiais e métodos

Pd_._r_ T s s ir.-.,.,.. = ;.3 ",
e e, e, e o e Y
Figura 4.9 - Sistema de irrigacdo por gotejamento
(Brand&o et al., 2005)

4.3.4. Caracterizacao dos parametros fisicos e quimicos do solo

As determinacdes fisicas e quimicas das amostras de solos em estudo (em todas as
profundidades coletadas) foram feitas nos laboratérios de solos da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (Embrapa/2005), seguindo metodologia do Centro Nacional de
Pesquisa de Solos (CNPS) do Rio de Janeiro (Embrapa, 1997).

4.3.4.1. Analises quimicas

» Determinacdao de pH em agua — a determinagdo de pH consistiu na medicao
potenciométrica, provida de eletrodo combinado de vidro e referéncia (Ag / AgCl), da
seguinte maneira: Pesaram-se 10 g de terra fina seca ao ar (TFSA) e transferiram-se
para um tubo plastico, com tampa, adicionando 25 mL de agua destilada ou deionizada.
Deixaram-se em repouso por uma hora, fazendo agitagdes periédicas. Nesse intervalo,
calibraram-se o aparelho (potencidmetro) com solugbes tampéo de pH 4,0 e 7,0. Apds o
repouso, agitaram-se e mergulharam-se o eletrodo. Anotaram-se o valor de pH quando a

leitura se apresentou constante.
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» Determinacgao de carbono organico — Trituraram-se, em gral, uma pequena quantidade
de TFSA até ficar bem fina. Pesaram-se 0,5 g deste solo em uma calha e transferiram-se
para um erlenmeyer de 250 mL, adicionando 10 mL de solu¢ao de dicromato de potassio
0,2 mol.L™" e agitando-se bem para homogeneizar. Adaptaram-se ao erlenmeyer, um mini
condensador com agua e levaram-se em placa de aquecimento numa temperatura de 70
— 75°C, deixando ferver por 5 minutos. Apés 5 minutos, retiraram-se o0 aquecimento,
resfriando e lavando as paredes do condensador com agua destilada, adicionando 80 mL
de agua destilada, 1 mL de acido fosférico conc. (para eliminar possiveis interferentes,
principalmente o ferro) e 4 gotas do indicador difenilamina. Titularam-se em bureta digital
(Dosimat) o excesso de dicromato com a solucdo de sulfato ferroso amoniacal 0,05
mol.L™ até que a cor azul desaparega, passando para a cor verde. Anotaram-se o volume
em mililitros gastos. Caso a amostra atinja a cor verde antes da titulacao, indicando que
ainda existe carbono organico, adiciona-se mais dicromato de potassio (10, 20, 30 ou 40
mL) e reinicia-se o processo. Apés resfriar, adiciona-se agua destilada diluindo tudo
respectivamente, a 100, 150, 200 ou 250 mL. Tomaram-se 50 mL do extrato e dilui-se a
100 mL com agua destilada, iniciando a titulagdo como ja descrito. A prova em branco é
feita sem amostra e sem aquecimento, adiciona-se 10 mL de dicromato de potassio 0,2
mol.L™" e titula-se com a solugdo de sulfato ferroso amoniacal 0,05 mol.L"'. Essa

determinacgao fornece o teor de percentual de carbono (g.kg™") segundo a equacdo (4.1).

C (g.kg") =V [40 — (L2 x 40)] x 0,06 equacéo (4.1)
L1

Onde:
V = volume em mL, de dicromato de potassio 0,2 mol.L™" usado;
L2 = volume gasto de sulfato ferroso amoniacal na titulagéo;
L1 = volume gasto de sulfato ferroso amoniacal na titulagéo do branco.
A percentagem da matéria organica € calculada multiplicando-se o resultado de carbono
organico por um fator de 1,724 segundo a equacgao (4.2). Este fator é utilizado em virtude de

se admitir que, na composi¢cdo média do humus, o carbono participa com 58% .

Matéria organica (g.kg™) = C (g.kg™) x 1,724

equacgao (4.2)
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» Capacidade de troca catidnica (CTC) e bases trocaveis — Pesaram-se 10 g de TFSA,
transferiram-se para um erlenmeyer de 125 mL e extrairam-se com 100 mL da solugéo
de KC? 1 mol.L"'. Agitaram-se em agitador horizontal por 5 minutos e inclinando o
erlenmeyer, para facilitar a retirada das aliquotas. Deixaram-se em repouso por uma
noite. Retiraram-se no dia seguinte trés aliquotas de 25 mL do sobrenadante para
erlenmeyer de 200 mL, para as respectivas determinacées: Ca®* + Mg?* trocaveis, Calcio

r

(Ca?*) trocavel e Aluminio (A£**) trocavel.

Preparo da solugcao tampao pH 10 — dissolveram-se 67,5 g de NH,Cf em 200 mL de
agua destilada e transferiram-se para um baldo de 1 litro. Adicionaram-se 600 mL de
NH4OH concentrado, 0,616 g de MgS0,.7H,O e 0,930 g de EDTA, sal dissddico.

Agitaram-se bem até dissolver e completando o volume com agua destilada.

e Ca” + Mg* trocaveis - Acrescentaram-se na primeira aliquota de 25 mL da
extragdo, 3 mL da solucdo tampao pH 10, acido ascérbico (+ 50 mg) e 3 gotas do
indicador eriochrome black-T(negro de eriocromo) e titularam-se em bureta digital
com a solugdo de EDTA 0,0125 mol.L™ observando a viragem da cor vermelho-
arroxeado para azul puro ou esverdeado. Com esta titulagcdo sdo determinados

conjuntamente Ca** e Mg®* segundo a equagao (4.3).

2+ 2+ 1 —
Ca~ + Mg~ (cmol..kg™') = mL gastos EDTA equacao (4.3)

e Calcio (Ca®) trocavel - Acrescentaram-se na segunda aliquota de 25 mL da
extracdo, 3 mL de KOH 10%, acido ascorbico (+ 50 mg) e acido calgon
carboxilico (x 50 mg). Titularam-se em bureta digital com a solugdo de EDTA
0,0125 mol.L™ até a viragem de vermelho para o azul. Anotaram-se o volume
gasto de EDTA, que corresponde ao calcio existente. A percentagem de calcio na

amostra de solo foi calculada segundo a equacéao (4.4).

Ca®* (cmol..kg™) = mL gastos EDTA equagao (4.4)
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Aluminio (Af*") trocavel — Acrescentaram-se na terceira aliquota de 25 mL da
extracdo, 3 gotas do indicador azul de bromotimol e titularam-se com solugéo de
NaOH 0,035 mol.L", observando-se a viragem do amarelo para verde-azulada

persistente. O aluminio trocavel foi determinado segundo a equacéo (4.5).

AP* (cmols.kg™) = mL gastos NaOH

equacao (4.5)

Magnésio (Mg?*) trocavel — O magnésio trocavel foi determinado pela diferenca

entre os valores de Ca®* + Mg®* (equacdo 4.3) e Ca** (equacdo 4.4).

Potassio (K*) e sédio (Na*) trocaveis — Pesaram-se 10 g de TFSA, transferiram-
se para um erlenmeyer de 200 mL e adicionaram-se 100 mL de HCt 0,05 mol.L™
e H,SO, 0,0125 mol.L™". Agitaram-se com movimento circulares véarias vezes ao
dia; o monticulo de solo que se formou na parte central do erlenmeyer foi desfeito
e deixaram-se em repouso durante uma noite. Do sobrenadante retiraram-se uma
aliquota de 25 mL para a determinagdo de K* e Na* trocaveis, sendo analisados
por meio de fotbmetria de chama, que é uma técnica espectroscépica de
emissao. As fungdes da chama sido a de converter a amostra liquida ao estado
gasoso, decompor os constituintes em atomos e excita-los. Quando voltam ao
estado fundamental, o comprimento de onda da energia radiante emitida pelos
atomos, caracteristica para cada elemento, é registrado. Apds selecionar o filtro
correspondente ao elemento desejado deve-se proceder a calibragdo. A maioria
dos equipamentos atuais apresenta os resultados expressos em concentragao.
Dessa forma, utilizam-se solugdes padrdes para calibrar o aparelho e determinar
a faixa de concentragdo em que a sua resposta € linear. Dessa forma, quando as
leituras das amostras, cairem fora dessa escala, dilui-se até que sua leitura seja
possivel. Os resultados de Na* e K* sdo expressos na unidade de concentragdo
em que se calibra o fotdmetro, o que é, normalmente, feito em ppm. O calculo do

potassio e do sodio foi obtido segundo a equacéo (4.6) e (4.7).
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Onde:

K* (cmolekg™) = L x diluigio x equagéo (4.6)

Na* (cmolc.kg™) = L x diluicdo X fya

equacao (4.7)

L = Leitura da amostra

> Foésforo assimilavel —

Preparo das solugoes:

Solugéo extratora (HC? 0,05 mol.L™ e H,SO, 0,025 mol.L™") — adicionaram-se 40 mL
de acido cloridrico P.A. (d =1,19 g.L™") e 7,6 mL de 4&cido sulfdrico P.A. (d =1,84 g.L™")
em aproximadamente 5 litros de agua, contidos em baldao aferido de 10 litros.
Agitaram-se e completaram-se o volume com agua. Pode-se usar baldes plasticos

previamente aferidos.

Solucdo acida de molibdato de aménio (concentrada) — colocaram-se 2 g de
subcarbonato de bismuto em aproximadamente 250 mL de agua destilada contida em
baldo aferido de 1 litro; juntaram-se, rapidamente, 150 mL de acido sulfurico
concentrado P.A., verificaram-se se o sal foi todo dissolvido. Deixaram-se esfriar e
adicionaram-se a solucdo recém-preparada de molibdato de aménio (20 g para 200

mL de agua). Agitaram-se e completaram-se o volume com agua.

Solucdao acida de molibdato de amoénio (diluida) — colocaram-se 300 mL de
solugdo concentrada em baldo volumétrico de 1 litro e adicionaram-se agua até

completar o volume. Homogeneizaram-se e guardaram-se em frasco escuro.

Pesaram-se 5g de TFSA em erlenmeyer de 125 mL. Adicionaram-se 50 mL de
solugéo (HC!t 0,05 mol.L™" e H,SO, 0,025 moI.L'1) e deixaram-se extraindo durante
uma noite. Pipetaram-se, sem filtrar, 5 mL do sobrenadante desse extrato e
colocaram-se em erlenmeyer de 125 mL, adicionando 10 mL de solugédo acida de
molibdato de aménio diluida e aproximadamente 30 mg de acido ascdrbico em po,
como redutor. Agitaram-se durante 1 a 2 minutos no agitador circular horizontal.

Deixaram-se em repouso para desenvolver a cor durante uma hora. Em seguida,
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fazer a leitura da densidade 6tica no fotocolorimetro, (comprimento de onda de 660

nm). O fosforo foi calculado segundo a equagéo (4.8).

P (mgkg')=LxFpx10 equacao (4.8)

Onde:
L = Leitura da amostra

Fp = fator de diluicdo do fésforo (quando possuir elevada concentragao de fosforo)

> Acidez potencial ou extraivel (H* + Af**) - Pesaram-se 5 g de TFSA para um
erlenmeyer de 125 mL, adicionaram-se 75 mL da solugao de acetato de calcio 0,5 mol.L™
(pH 7,0) e agitaram-se um minuto manualmente. Deixaram-se em repouso por uma noite.
Pipetaram-se 25 mL da parte sobrenadante para um erlenmeyer de 125 ml e titularam-se
em bureta digital com a solugdo de NaOH 0,025 mol.L™ usando 3 gotas de fenolftaleina a
3% até atingir a viragem para rosa claro. Fizeram-se um branco para cada série de

amostras. A acidez potencial foi calculada segundo a equacao (4.9).

+ 3+ -1y —
H* + AL* (cmol..kg™) = 1,65 x (L1 — Ly) equagio (4.9)

Onde:
L, = leitura (mL) gasto de NaOH 0,025 mol.L™ para as amostras

L, = leitura (mL) gasto de NaOH 0,025 mol.L™* para o branco

> Determinagao do teor dos micronutrientes — ferro, manganés, zinco, cobre, e alguns

elementos considerados tragos como: cadmio, niquel, cromo e chumbo.
A. Método DTPA:

A1. Preparo da solugao extratora DTPA — Pesaram-se 14,92 g de TEA, 1,967 g de
DTPA e 1,47 g de CaC{l,.2H,O P.A. Colocaram-se em baldo volumétrico de 1 litro,
contendo 900 mL de agua deionizada. Dissolveram-se e ajustaram-se o pH até 3 com

HC? 1 mol.L”" e completaram-se o volume com &gua deionizada.
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A2. Preparo da amostra de solo — Pesaram-se 10 g de TFSA e colocaram-se em
erlenmeyer de 125 mL, adicionaram-se 20 mL da solugdo extratora de DTPA.
Agitaram-se por 2 horas em agitador mecéanico e filtraram-se imediatamente a
suspensdo. Determinaram-se no filtrado os micronutrientes por espectroscopia de

plasma indutivamente acoplado (ICP-AES).
B. Método de Mehlich:

B1. Preparo da solugao extratora de Mehlich - (HCt 0,05 mol.L™" + H,SO, 0,025
mol.L™") — colocaram-se em baldo volumétrico de 1 litro contendo 500 mL de agua
deionizada, 4 mL de HC{ P.A (d =1,19 g.mL'1) e 0,7 mL de H,SO, P.A (d=1,84 g.mL'1)
e completaram-se o volume com agua deionizada); essa é a solugao extratora mais

empregada.

B2. Preparo da amostra de solo - Pesaram-se 10 g de TFSA e colocaram-se em
erlenmeyer de 125 mL. Adicionaram-se 50 mL de solucdo extratora de Mehlich e
agitaram-se por 5 minutos em agitador mecéanico e filtraram-se imediatamente a
suspensdo. Determinaram-se no filtrado os micronutrientes por espectroscopia de

plasma indutivamente acoplado (ICP-AES).

4.3.4.2. Andlises fisicas

» Anadlise granulométrica (método do densimetro) — Pesaram-se 50 g de terra fina seca
ao ar (TFSA) e transferiram-se para o copo metalico do agitador. Adicionaram-se 100 ml
de agua e 25 ml da solucdo dispersante (hidréxido de sédio 1 mol.L™") ou 25 mL da
solugcdo de calgon ou hexametafosfato de sédio tamponada com carbonato de sédio
(35,7 g do hexametafosfato de sédio e 7,94 g de carbonato de sddio anidro). Agitaram-se
por 5 minutos e deixaram-se em repouso durante a noite. No dia seguinte, agitaram-se
por mais 10 minutos. A mistura foi transferida através de uma peneira (n° 270 mesh com
abertura de 0,053 mm) colocada sobre um funil, apoiada numa proveta de 1500 mL,
lavando bem com agua até que todo o solo foi transferido até a marca de 1000 mL.
Agitaram-se com um bastao para homogeneizar a argila + silte, deixando repousar por 90
minutos (fizeram-se a prova em branco, com o dispersante). Apés o0 repouso de
sedimentacéo, transferiram-se o volume da suspensdo (primeiros centimetros abaixo do

traco do aferimento) para copo plastico de 300 mL. Pode ser feito por sifonamento.
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Passaram-se o conteudo para proveta de 250 mL e agitaram-se. Introduziram-se o
densimetro (hidrbmetro de Bouyoucos) e efetuaram-se a leitura com aproximagao de
0,25 g.L™", fazendo a leitura na haste. Se houver dificuldade na leitura do densimetro,
colocar 2 a 3 gotas de fenolftaleina junto a haste. Proceder a leitura da prova em branco
e anotar. Lavaram-se o restante da areia retida na peneira de 0,053 mm com jato forte de
agua e transferiram-se a fragdo de areia para a lata de aluminio numerada e de peso
conhecido; eliminaram-se o excesso de agua e secaram-se na estufa a 105°C por 2 a 3
horas, esfriaram-se e pesaram-se com aproximacao de 0,05 g, obtendo-se assim o peso
da areia grossa + areia fina. Passaram-se essa fragdo para peneira de 13 cm de
didmetro e malha de 0,2 mm (n° 70), sobre recipiente metalico de mesmo didmetro e
separaram-se a areia grossa. Passaram-se a areia fina para a mesma lata usada
anteriormente e pesaram-se. Os valores das fragdes sdo calculados de acordo com as
equacoes (4.10,4.11,4.12 e 4.13).

Teor de argila = (leitura densimetro + leitura da prova em branco) x 20

equacéao (4.10)

Teor de areia fina = areia fina (g) x 20 equacao (4.11)

Teor de areia grossa = [areia fina (g) + areia grossa (g)] - areia fina (g) x 20

equacao (4.12)

Teor de silte = [1000 — teor (argila (g) + areia fina (g) + areia grossa (g))]

equacéao (4.13)

» Determinagdao do teor da umidade atual na amostra de solo — colocaram-se a

amostra, com ou sem estrutura deformada, em lata de aluminio numerada e de peso

conhecido. Pesaram-se e transferiram-se para estufa a 105 — 110 ° C, deixando nesta

condicdo durante uma noite. Retiraram-se da estufa, colocaram-se em dessecador,

deixaram-se esfriar e pesaram-se. Calcularam-se o teor da umidade segundo a equacao
4.14.

Umidade gravimétrica (% p/p) = 100 (a—b) /b equacio (4.14)
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Onde:
a = peso da amostra Umida (g)

b = peso da amostra seca (g)

4.3.4.3. Determinacgao do teor de umidade das amostras em estudo

Com o objetivo de corrigir para base seca os resultados obtidos do agrotoxico
extraido do solo umido, as amostras de solo foram levadas a estufa por uma noite (110°C) e
por diferengca calcularam-se a percentagem do solo seco. A Tabela 4.1 apresenta os

resultados encontrados do teor da umidade atual do solo.

Tabela 4.1 — Teor da umidade atual do solo LVA (solo seco)

Mata Plantio Plantio Plantio Direto | Plantio Direto
Profundidade Convencional Minimo (A) (B)
cm % olp
0-5 25,2 31,1 28,7 23,0 23,5
5-10 23,0 29,3 25,9 19,4 22,8
10-20 22,4 29,3 25,2 18,7 19,8
20-40 17,3 24,0 22,8 20,4 18,1

4.3.5. Metodologia para extragdo do Mancozeb® do solo

4.3.5.1. Procedimento de limpeza da vidraria

Toda vidraria utilizada durante as analises foram lavadas inicialmente com agua e
detergente, com a finalidade de retirar grosseiramente os residuos de materiais sélidos e/ ou
oleosos. Apds essa lavagem a vidraria foi imersa em solugdo aquosa a 5 % de Extran
(detergente alcalino). Posteriormente, foi lavada abundantemente com agua corrente, depois

enxaguada com agua destilada e em seguida com agua deionizada. Apds o processo de
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lavagem, a vidraria ndo volumétrica, foi seca em estufa a 110 ° C e a vidraria volumétrica
seca a temperatura ambiente recoberta com papel aluminio.

A cubeta de quartzo utilizada para as leituras foi primeiramente lavada com agua
corrente e imersa em solucdo aquosa a 5 % de Extran neutro (detergente neutro).
Posteriormente, lavada com agua corrente, em seguida enxaguada com agua destilada e

agua deionizada e seca a temperatura ambiente.

4.3.5.2. Digestiao do Mancozeb®

A metodologia baseou-se num sistema vertical de decomposi¢do dos DTCs, método
amplamente utilizado na determinagdo dos residuos fungicidas de ditiocarbamatos em
alimentos, tendo sido adaptado, para trabalhar com amostras de solos artificiais e reais
(Caldas et al., 2001).

A determinagdo de zinco e manganés nas amostras foi feita por espectroscopia de
plasma indutivamente acoplado (ICP-AES).

A Figura 4.10 representa a vidraria especifica para a analise do Mancozeb®.
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Figura 4.10 - Vidraria especifica para a determinagao de ditiocarbamatos
(Caldas et al., 2001)
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» O sistema é composto por dois segmentos moéveis (trap 1 e trap 2) conectados
verticalmente a um condensador de refluxo de bolas, o qual é conectado a um balado de
fundo redondo, de capacidade 500 mL, com duas bocas, sendo a boca lateral acoplada a
entrada do gas nitrogénio (Figura 4.11);

» Adicionou-se ao baldo, juntamente com a amostra de solo a ser analisada, a solugéo
acida digestora;

» Através do aquecimento, o CS, liberado é deslocado do baldo, passando pelo
condensador atingindo a solugdo de hidréxido de sodio a 10% no primeiro segmento
(trap 1); e em seguida o tubo espiral do segundo segmento (trap 2), contendo o reagente
complexante de acetato de cobre (ll) mono-hidratado, para a formagado do
dietilditiocarbamato de cobre (Il), de cor amarela, o qual é detectado num comprimento de
onda de 435 nm.

Figura 4.11 - Aparelho utilizado em laboratério

(Dado da pesquisa)
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4.3.5.3. Preparo das solugdes utilizadas na digestao

>

Solucao acida digestora da amostra — Adicionaram-se a um erlenmeyer de 4 litros,
500 mL de acido cloridrico, em seguida adicionaram-se aos poucos 31,25 g de
cloreto estanoso. Aqueceram-se com agitacao para completa dissolugdo. Deixaram-

se esfriar e completaram-se o volume a 2,5 litros com agua deionizada.

Reagente complexante - Dissolveram-se 0,048 g de acetato de cobre (ll)
monohidratado em etanol, transferiram-se para um baldo volumétrico de 1 litro e
adicionaram-se 100 g de dietanolamina pura. Completaram-se o volume com etanol.
Guardaram-se essa solugao em frasco &mbar envolvendo-o em papel de aluminio e

conservaram-se em geladeira.

Hidréxido de sédio (NaOH) 10% -
Nota: Guardaram-se essa solugdo em frasco plastico, devido ao seu efeito corrosivo

em vidro.

Preparo de branco de reagente — Transferiram-se 15 mL do reagente complexante
para um baldo volumétrico de 25 mL e completaram-se o volume com etanol.
Realizaram-se a leitura em espectrofotdbmetro a 435 um, registrando essa corrida

como branco, e utilizaram-a para zerar o espectrofotdmetro.

Solucao estoque de dissulfeto de carbono (CS,) — Colocaram-se 10 mL de etanol
num baldo volumétrico de 50 mL e tararam-se na balanga. Pesaram-se 1 mL de CS,
direto no baldo contendo os 10 mL de etanol e avolumaram-se o baldo com etanol.
Essa solugdo sera denominada de solugao 1, correspondendo a uma concentragao
de aproximadamente 25,00 mg.L”" de CS,, que deve ser recoberta com papel de
aluminio e guardada em refrigerador apenas por 3 dias. Desta solugao, prepararam-

se, por diluicdes sucessivas, as demais solugdes.

Preparo da curva de calibragao de CS,

e Aliquotas exatas foram tiradas em bureta de 10 mL da solucédo estoque de

CS,, transferidas, respectivamente, para balbes volumétricos de 25 mL
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contendo 15 mL do reagente complexante, completando-se o volume do baldo
com etanol;

o Prepararam-se um branco adicionando 15 mL do reagente complexante para
um balao volumétrico de 25 ml e completaram-se o volume do baldo com
etanol;

e Esperaram-se 15 minutos para fazer a leitura no espectrofotémetro a 435 nm,
em absorbancia;

e A leitura foi feita em duplicata, para cada ponto da curva.

o Foi selecionada a faixa de concentracdo de trabalho indicada aos niveis de
concentracdo que se almejava investigar e verificaram-se que este intervalo
apresentava a relagdo linear desejada. Nesse procedimento, definiram-se o
intervalo de trabalho (0,10 —=1,0 ug.mL™ CS,) em funcdo do gréafico analitico,

para obter a sensibilidade do método.

Na Tabela 4.2, encontra-se a média dos dados utilizados para a construgcao da curva

de calibracdo do padrao de dissulfeto de carbono.

Tabela 4.2 — Valores utilizados para a constru¢ao da curva da solugéo padrao do CS, pelo

método espectrofotométrico

Solugio Concentragao do pagréo Absorbancia Desvio Padrio
de CS; em pg.mL em 435 nm (6)
1 0,1026 0,007 0,0007
2 0,2052 0,011 0,0014
3 0,4104 0,017 0,0014
4 0,6156 0,024 0,0007
5 0,8208 0,031 0,0007
6 1,0260 0,038 0,0007

A curva padrao encontra-se na Figura 4.12. Vale ressaltar que foram feitas 5
determinagdes de cada ponto da curva de calibracido para avaliagdo do desvio padrao

relativo.
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Curva de calibracao de dissulfeto de carbono
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Figura 4.12 - Curva de calibragdo da solucdo padrao

de dissulfeto de carbono em 435 nm

4.3.5.4. Avaliagao do método utilizando amostra de solo controle

> Preparo da solugdo de Mancozeb® (baseada na aplicagdo de campo — Manzate®
800)

e Solugdo de Mancozeb® (solugdo de campo) — Preparou-se uma solucdo de
Mancozeb® (2 g.L' em agua) para ser utilizada na contaminacéo artificial da

amostra de solo Amazénico (amostra controle).

» Preparo da amostra controle (Solo Amazdnico)

e 100 g de solo (amostra controle) foram contaminados artificialmente com 100
uL da solucdo (2 g.L™') de Mancozeb® misturada em 20 mL de agua destilada.
Com auxilio de um borrifador, o solo foi pulverizado (conforme feito no campo)
e homogeneizado com espatula, armazenado em saco plastico, recoberto

com papel de aluminio e guardado em freezer por uma semana.
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Posteriormente tiraram-se aliquotas em peso para o teste de determinacao do
EBDC.

> Procedimento da analise:

Na véspera a amostra foi transferida do freezer para a geladeira.

No dia pela manha foi retirada da geladeira até atingir temperatura ambiente;
Pesou-se exatamente 12,5 g do solo contaminado e transferiu-se para o balédo
da vidraria especifica (Figura 4.10) e adicionou 175 mL da solucdo acida
digestora;

Adaptou-se o condensador, em seguida o trap 1 com 20 mL de NaOH 10 %;
Adaptou-se o trap 2 com 15 mL do reagente complexante e a valvula de
seguranga;

Apos verificacdo completa das juntas e conexdes das mangueiras de entrada
e saida da agua, vedou-se a saida lateral do baldo com o tubo conectado ao
gas nitrogénio (N,) e mediu-se o fluxo do gas de arraste (190 mL.min™") a uma
pressao de 0,5 atm, com auxilio de um medidor especifico;

Apés o acerto do fluxo do gas, lento e continuo, ligou-se a manta de
aquecimento, aumentou-se gradativamente a temperatura no controlador para
6 (=105 ° C) até atingir inicio da condensagéao e revestiu-se todo o baldo com
papel de aluminio;

Uma vez iniciada a condensacgao, deixou-se digerindo por 45 minutos;

Apods os 45 minutos, desligou-se a manta de aquecimento, retirou-se o tubo
do nitrogénio e fechou-se o gas;

Desconectou-se o trap 2 com o reagente complexante e transferiu-se todo o
conteudo para um baldo de 25 mL ou 50 mL (dependendo da intensidade da
cor), lavando-se quantitativamente o tubo com etanol e completando-se o
volume do baldo com etanol;

Esperou-se 15 minutos para fazer a leitura no espectrofotdbmetro a 435 nm,
em absorbancia, usando-se cubeta de quartzo (fazer a leitura em duplicata).

A quantidade de CS, gerada foi determinada através de uma curva de
calibragdo recém preparada. O resultado é expresso em mg CS,.kg'; e
através de um fator de converséo, calcula-se a quantidade de EBDC presente

na amostra, conforme calculo abaixo.
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Calculo do EBDC:

Calcula-se a concentracdo de EBDCs em mg.kg™, através da seguinte férmula:

mg.kg” de EBDC = pg.mL™" de CS;x volume do baldo de diluigdo

Massa da amostra

Onde:
= pg. mL" de CS, calculada através da curva de
calibragao;
Volume do baldo de diluicao = baldo de 25 mL ou 50 mL (dependendo da intensidade

da cor);

Calcula-se o teor de Mancozeb recuperado através da seguinte expressao:

Mg CS, = yg mancozeb x f

onde:
Mg mancozeb = ug CS,/ f
f = fator (0,603) obtido pela analise elementar (C, H, N e S)

A avaliacdo dos residuos de EBDCs esta justificada na existéncia de varios

fungicidas derivados dos EBDCs, onde todos geram CS, por decomposigao.

4.3.5.5. Espectroscopia na regiao do infravermelho

O espectro na regido de infravermelho do Mancozeb (composto comercial Manzate®
800) foi obtido por Espectrofotdbmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
a partir de uma pastilha de aproximadamente 1/300 mg de KBr. A pastilha foi prensada
utilizando uma presséo de 10° N. O espectro foi registrado no intervalo de 4000 a 450 cm™,

com resolucdo de 4 cm™.
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4.3.5.6. Analise elementar do Mancozeb® (C, H, N e S)

As analises foram realizadas em equipamento determinador de Carbono/Enxofre,

célula de detecgao por infravermelho, em temperatura de combustao igual a 925 °C.
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5. Resultados e discussoes

Para o monitoramento do ditiocarbamato, em especial do Mancozeb®, em solos
provenientes de diferentes manejos (Plantio Convencional, Minimo, Direto A e B) de uma
cultura de tomate do Municipio de Sao José de Uba (Vila Barro Branco), Estado do Rio de
Janeiro, utilizou-se a metodologia de decomposicao de ditiocarbamatos (Keppel,1971;
Caldas et al., 2001). Para fins de comparacgao, foi monitorado também um solo (denominado
solo da mata), proximo a cultura de tomate, que nao recebeu diretamente o agrotoxico
ditiocarbamato.

Com o objetivo de se fazer a avaliacdo do método de monitoramento do
ditiocarbamato, amostra de solo proveniente da Comunidade Nova Alianca, Municipio de
Benjamin Constant, Estado do Amazonas, foi utilizada como amostra controle por ser um

solo sem atividade agricola e conseqlentemente livre de agrotoxicos.

5.1. Caracterizacao dos solos

As caracterizagbes fisica e quimica da amostra Controle e das demais amostras em

estudo foram realizadas nos laboratérios da Embrapa/Solos (RJ), segundo o manual de

métodos de analise de solos (Embrapa, 1997).

5.1.1. Caracterizagao do solo do Municipio de Benjamin Constant (amostra controle)

5.1.1.1. Caracterizagao fisica

A textura do solo, que se refere a proporcéo relativa das fragcbes areia, silte e argila
que compdem a massa do solo, encontra-se na Tabela 5.1.

A analise fisica da amostra controle, mostrou que a textura do solo Amazénico era
predominantemente argilo-siltosa. Os teores semelhantes de silte e da argila em todas as

profundidades, foram superiores aos teores de areia fina e de areia grossa (Tabela 5.1).
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Tabela 5.1 — Caracterizagao da textura fisica da terra fina (solo Amazbnico)

Profundidade Composigéo granulométrica da terra fina (g.kg™)
(cm) areia grossa areia fina silte argila
(2-0,20 mm) | (0,2 -0,05 mm) | (0,05 - 0,002 mm)| (<0,002 mm)
0-6 23 75 506 396
6-10 21 117 431 431
10-20 10 68 364 558

5.1.1.2. Caracterizagao quimica

Na Tabela 5.2 encontram-se os resultados de analise quimica do Cambissolo Haplico

Aluminico (CHA).

Tabela 5.2 - Caracterizagcdo quimica do Cambissolo Haplico Aluminico (CHA)

H + + + + + +
Profundidade égua ca* | mg® K Na* | AP H CTC P C | N
em (1:2,5) cmolc.kg™ mg.kg”'| g.kg’
0-6 53 | 170 30 [ 046 | 005 | 02 | 149 | 356 8 |[844] 71
6-10 4,6 31| 14 (018003 ]| 62 | 71 | 180 2 [199] 3,2
10 - 20 4.4 1,8 | 14 | 024 | 003|131 | 50 | 216 1 110,0] 1,8

5.1.2. Caracterizag¢ao do solo do Municipio de Sao José de Uba (Vila Barro Branco)

A textura do solo em estudo, esta apresentada na Tabela 5.3. Os valores elevados da
fracdo argila variam de 360 a 420 mm indicando que o solo em questdo deve ser

considerado como argiloso, ja o valor da fragao silte vai de 216 a 176 mm.
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Tabela 5.3 — Caracterizacao da textura fisica da terra fina do LVA

.~ L g = - K
Profundidade Composicao granulométrica da terra fina (g.kg ™)

(cm) areia grossa areia fina silte argila
(2-0,20 mm) |(0,2-0,05mm) |(0,05-0,002 mm)| (<0,002 mm)
0-5 246 178 216 360
5-10 248 156 196 400
10-20 252 146 182 420
20-40 242 162 176 420

5.1.2.1. Caracteriza¢ao quimica do LVA sob Mata e sob cultivos

Na Tabela 5.4, encontram-se os resultados de andlise quimica do Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA) sob Mata e sob condigbes dos respectivos sistemas de plantios
(Convencional, Minimo e Direto) de tomate.

Comparando os resultados apresentados na Tabela 5.4, observa-se que os valores
mais elevados de calcio e fésforo nos Plantios Convencional, Minimo Direto (B) em relagao
ao Plantio Direto (A) devem-se, provavelmente, ao preparo do solo, a aplicagao do corretivo
e da adubacdo. Nos plantios convencional e minimo, a adubacido € semanal, utilizando-se
uma colher para aplicacdo do adubo na base da planta. Ja no sistema de plantio direto, o
adubo € misturado a &agua de irrigagdo, aplicados por gotejamento (fertirrigagdo),
aumentando, assim, a eficiéncia na aplicagdo. As vantagens da fertirrigagéo no plantio direto,
como um maior parcelamento e uniformidade da adubacéo e controle da aplicagcdo de agua
em profundidade reduzindo a percolagéo, contribuem para a redugédo do processo de eroséo
do solo.

A caracterizacdo quimica apresentou um comportamento similar ao longo da
profundidade. Ou seja, de modo geral, os teores de Ca, Mg e K trocaveis, além de H*
extraivel e da CTC (ou complexo sortivo) diminuiram a medida que a profundidade
aumentava; isso se deve, principalmente, a diminuicdo da atividade biolégica. Os dados de

carbono e nitrogénio corroboram esses resultados.
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Tabela 5.4 - Caracterizagao quimica do LVA sob Mata e sob cultivos

Profucr:lrtr:i]idade ég';'a ca” Mg | Na" | K | AP | W et | P | oI N
(1:2,5) cmolc.kg™” mg.kg” g.kg”
Mata

0-5 6,0 29 | 2,2 | 0,001 | 0,51 0 3,1 8,7 3 16,3 | 1,9
5-10 57 2,1 24 | 0,01 | 0,35 | 0,1 3,0 8,0 1 10,8 | 1,5
10 - 20 5,9 1,9 | 2,0 | 0,01 | 0,37 0 3,0 7,3 1 10,8 | 1,4
20-40 55 1,3 | 2,3 [ 0,03 | 0,24 | 0,1 2,9 6,9 1 9.0 |12

Plantio Convencional

0-5 5,6 8,0 1,2 | 0,23 | 2,80 | 0,1 3,5 15,8 | 521 10,5 | 1,5
5-10 54 6,0 1,5 | 0,16 | 0,63 0 3,5 11,8 | 183 95 | 1,4
10 - 20 6,7 5,1 1,0 | 0,04 | 0,22 0 1,2 7,6 37 6,9 |12
20 - 40 6,5 3,8 1,0 | 0,02 | 0,15 0 1,5 6,5 28 53 |08

Plantio Minimo

0-5 55 5,1 1,2 | 0,12 | 0,92 0 3,8 11,1 | 296 | 106 | 1,5
5-10 55 3,9 16 | 0,08 | 0,36 0 3,3 9,2 70 96 |13
10-20 57 3,1 1,4 | 0,03 [ 0,19 0 2,5 7,2 35 83 |12
20 - 40 5,8 2,5 1,0 | 0,01 | 0,08 0 2,3 5,9 8 65 | 1,0

Plantio Direto (A)

0-5 6,4 2,3 1,4 | 0,01 | 0,36 0 2,0 6,1 8 94 |12
5-10 5,9 1,9 1,2 | 0,01 | 0,20 0 25 5,8 7 8,1 1,0
10-20 6,0 1,9 1,2 | 0,01 | 0,24 0 23 5,6 9 76 |10
20-40 57 1,5 | 0,9 [ 0,01 | 0,19 0 2,1 4,7 4 6,1 (08

Plantio Direto (B)

0-5 6,5 46 | 3,0 [ 0,09 | 0,92 0 2,3 10,9 56 10,3 | 1,3
5-10 6,0 47 | 29 | 0,05 | 0,46 0 2,8 10,9 70 92 (13
10 - 20 6,0 47 | 24 | 0,06 | 0,42 0 2,8 10,4 42 8,1 1,1
20-40 57 52 | 38 | 0,03 | 0,20 | 0,1 3,0 12,3 14 6,3 | 1,0

A acidez dos solos sob Mata e dos respectivos plantios encontrou-se na faixa de
moderadamente acido (5,4-6,5) ndo sendo limitante para o crescimento de microorganismos
decompositores, fundamentais em processos de atenuagao natural de xenobidticos, e de
vegetais, que também podem atuar em processos de biorremediagdo. Os dados de fésforo
no plantio direto (A) ndo apresentaram tendéncia clara de diminuicdo com a profundidade,
como observado na mata, provavelmente, em funcdo do uso de fertilizantes fosfatados
soluveis, ja nos plantios convencional, minimo e direto (B), observa-se a tendéncia clara de

diminui¢gdo com a profundidade.
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Os dados apresentados na Tabela 5.5 referem-se a determinagao do teor de alguns
elementos considerados tracos, tais como Cu, Fe, Mn, Zn, Co, Ni, Cd e Pb, encontrados nas
amostras de solos estudados, extracdo com solugado de Mehlich-1 (solugdo mista de acidos
diluidos).

Tabela 5.5 - Extracédo dos solos sob Mata e sob cultivos por solugdo de Mehlich-1

Profundidade Cu Fe Co Ni Cd Pb
cm mg.kg"
Mata

0-5 0,53 5,24 0,64 0,45 <LD* <LD
5-10 0,69 4,82 0,57 0,47 <LD <LD
10 - 20 0,75 6,34 0,58 0,41 <LD <LD
20 - 40 0,98 7,92 0,91 0,44 <LD <LD

Plantio Convencional

0-5 3,47 28,2 1,07 2,21 0,102 0,59
5-10 2,26 221 1,04 2,22 0,068 <LD
10 - 20 1,83 17,7 0,84 1,03 0,045 <LD
20 - 40 1,87 23,3 0,96 0,61 0,036 <LD

Plantio Minimo

0-5 4,21 29,1 0,95 1,91 0,113 0,63
5-10 2,61 25,6 1,04 1,53 0,065 0,38
10 - 20 2,11 26,4 0,99 1,11 <LD <LD
20 - 40 1,73 22,6 1,09 0,66 <LD <LD

Plantio Direto (A)

0-5 1,49 12,4 0,53 0,71 0,024 0,30
5-10 1,23 10,7 0,34 0,66 <LD <LD
10 - 20 1,37 12,2 0,37 0,61 <LD <LD
20 - 40 1,21 10,9 0,25 0,33 <LD <LD

Plantio Direto (B)

0-5 2,38 25,7 1,44 1,08 <LD <LD
5-10 1,90 22,3 0,76 1,02 0,036 <LD
10 - 20 1,48 27,2 0,71 0,96 <LD <LD
20 - 40 1,15 15,7 0,61 0,72 <LD <LD

*LD significa limite de detecgéo do método: para Cd = 0,0001 mg.kg™; Pb = 0,015 mg.kg""

Enquanto que a Tabela 5.6, refere-se a determinacdo destes elementos extraidos
com solucdo de acido dietilenotriamino-penta-acético — DTPA (solu¢do composta por

reagente complexante como DTPA e solugdo mista de acidos). Este reagente tem grande
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afinidade por alguns ions de metais trivalentes e bivalentes, por isso apresentando maior
capacidade de extragao de alguns dos metais em relagao a solugao de extragdo Mehlich-1.
O elemento Cr também foi dosado pelos dois métodos, porém apresentou resultado

abaixo do limite de deteccdo do método.

Tabela 5.6 - Extragao dos solos sob Mata e sob cultivos por solugdo de DTPA

Profundidade Cu Fe Co Ni cd Pb
mg.kg”
Mata

0-5 1,23 24,9 1,03 0,37 < LD* 2,50
5-10 1,27 20,7 1,13 0,40 <LD 2,33
10 — 20 1,12 19,2 1,09 0,34 <LD 2,17

20 — 40 1,17 21,5 1,58 0,36 <LD 2,36
Plantio Convencional

0-5 3,74 45,2 2,07 1,69 0,076 2,44
5-10 2,65 50,3 2,77 1,84 0,051 1,29
10 =20 1,56 30,1 2,58 0,94 0,024 1,15

20 — 40 1,16 26,3 2,63 0,56 <LD 1,04
Plantio Minimo

0-5 3,59 56,2 2,46 1,67 0,078 2,87
5-10 2,41 53,0 2,81 1,36 0,045 2,04
10 =20 1,73 431 2,85 0,97 0,025 1,48

20 — 40 1,20 28,3 2,56 0,56 0,013 1,23
Plantio Direto (A)

0-5 1,69 25,9 0,90 0,55 <LD 1,68
5-10 1,43 27,4 0,81 0,52 0,014 1,69
10 =20 1,39 27,3 0,80 0,48 0,016 1,51

20 — 40 1,04 20,5 0,63 0,29 <LD 1,34
Plantio Direto (B)

0-5 3,80 55,7 1,76 0,91 0,026 0,83
5-10 2,93 63,1 1,41 0,92 0,030 0,79
10 =20 2,37 64,1 1,59 0,91 0,024 0,77

20 — 40 1,51 33,9 1,37 0,74 <LD <LD

*LD significa limite de deteccdo do método: para Cd = 0,003 mg.kg '; Pb = 0,09 mg.kg ™.

5.2. Caracterizagdo do Manzate® 800
O Manzate® 800 é o produto comercial contendo 80 % de Mancozeb® utilizado na
lavoura de tomate estudada. De acordo com a literatura (FAO/PL,1967), o Mancozeb®

apresenta uma estrutura polimérica com a seguinte formula genérica (C4HeN2SsMn), .
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(C4HsN2S4Zn), e uma massa molecular desconhecida. Entretanto, visando determinar o teor
do CS; do produto utilizado foi realizada a analise elementar CHNS (Tabela 5.7) (Gomes,
1997).

Tabela 5.7 —Teor da analise elementar do agrotéxico Mancozeb®

Amostra Cc H N S
Teor % % % %
Agrotdxico Mancozeb® 19,05 2,75 9,31 50,8

Diante deste resultado, o rendimento da decomposi¢cdo do Mancozeb® foi avaliado
em relacdo ao resultado da analise elementar, que mostrou que o produto comercial
contendo Mancozeb possui 50,8% de enxofre. O calculo do rendimento foi entdo realizado
considerando que todo o enxofre existente na amostra foi convertido em CS, (Bohrer et al.,

1999). Este calculo leva a equacgéao 5.1.

CS; —-—m-mmmmmmm- 2S
4 R —— 64
X e 50,8 : x=0,603 Hg CS, = kg mancozeb x 0,603 | o205 1)

A caracterizagdo do Manzate® 800 foi realizada qualitativamente empregando a
técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), visando
identificar a presenga dos grupos funcionais presentes no produto. A Figura 5.1 apresenta o
espectro de infravermelho qualitativo obtido e suas principais absor¢gbes observadas no
(FTIR) (Silverstein et al., 1991).

» O composto nao é aromatico;

» Avibracao de deformacgao axial (V) atribuida a ligagdo C — S ocorreu na regido de
absorcéo 680 — 604 cm™;

> Deformacdo axial (¥ C = S), duas bandas (dublete) em 1525 e 1508 cm™;

> Apresenta uma amina associada N - H (3296 — 3152 cm™);

> Deformacdo axial (¥ C — H) CH, alifatico em 2974 — 2915 cm™.
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Agrotéxico
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Figura 5.1 - Espectro de infravermelho qualitativo do agrotéxico Mancozeb®

5.3. Testes preliminares com a amostra controle

Para os testes preliminares, 100 g da amostra do solo controle (solo Amazénico)
foram contaminados em laboratério. A amostra de solo foi borrifada com 100 pL (1,6 mg.kg™)
de uma solugdo a 2 g.L”" do agrotéxico Manzate 800° e armazenada em freezer por uma
semana. A concentragdo da solugdo de Manzate 800° foi estimada considerando a
quantidade do agrotdxico adicionada as lavouras de tomate.

O intervalo de trabalho definido, para a determinagéo do CS, foi de 0,10 - 1,0 pg.mL'1
do padrao dissulfeto de carbono. A Figura 4.2 (pagina 76) apresenta a curva analitica para a
determinacao colorimétrica do CS,, para a qual um coeficiente de correlagdo de 0,9997 foi
obtido, indicando que o método € linear e a equacdo da reta y = 0,0333x + 0,0037 foi
calculada, onde y é a absorbancia e x a massa de CS, em pg.mL™ (Cienfuegos, 2005). A
média do desvio padrao da curva de calibragao foi igual a 0,0009.

Os resultados nos testes preliminares estdo apresentados na Tabela 5.8, usando

massa conhecida do solo (amostra controle) sem contaminagéo e contaminada.
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Tabela 5.8 - Decomposigdo de Mancozeb® em solo na amostra controle

®
Mancozeb® Massa de solo Teor de Mancozeb
Teste . . recuperado
adicionado (9) 1.0
- (mg.kg™; %)
mg.kg
1T e n.d. (incolor)
2 e 5,0070 < LD*
3° 1,6 5,0066 <LD
4° 1,6 20,0022 <LD
5° 1,6 50,0226 0,46 (29 %)

Temperatura da manta: 95 °C; n.d (ndo determinado — teste qualitativo); * abaixo do limite de detecgao
(0,20 mg.kg'1); Tempo: 45 minutos; a,b,c: amostra controle contaminada artificialmente;
Calculo do Mancozeb (mg.kg™') = CS,/0,603.

Aos testes 1 e 2 (testes em branco — Tabela 5.8) foram adicionados os reagentes
utilizados para a decomposicao do CS, e uma amostra do solo Amazdnico (amostra
controle) natural, sem contaminacgao artificial, respectivamente, para verificar possiveis
contaminacgdes da amostra controle e dos reagentes. Nesses testes, ndo foi possivel fazer a
leitura. Isso indica que a quantidade de dissulfeto de carbono estava abaixo do limite de
deteccao do método, sendo aprovados os reagentes e solo de controle. Os testes 3 e 4
foram realizados com diferentes massas de solos contaminadas artificialmente (5 e 20 g,
respectivamente). Os resultados obtidos foram abaixo do limite de deteccdo do método. Ja
no teste 5 aumentou-se a massa de solo contaminado (50 g), obtendo-se uma recuperagao
de 29% do teor de Mancozeb®. Ressalta-se que nesses testes o ajuste do fluxo do gas N; foi
realizado visualmente antes do inicio da digestdo. Segundo Caldas et al. (2001) o fluxo do
gas de arraste (N;) € um fator importante durante o processo de determinacao do CS..

Dessa forma, novos testes (testes 2 e 3 - Tabela 5.9) foram executados na amostra
de solo contaminada, variando-se apenas o controle do fluxo de N, (160 a 180 e 176
mL.min™"). Os resultados mostraram que o ajuste fino do fluxo de N, ndo influenciou na
recuperagdo do teor de Mancozeb®, sendo recuperado, aproximadamente, 50% do total
adicionado.

Com o objetivo de se aumentar a recuperacdo do Mancozeb®, foram realizados mais
dois testes (testes 4 e 5), onde se modificou a metodologia de contaminagcdo da amostra
controle de solo e o tempo de digestdo. No teste 4, a amostra foi contaminada no balao de

digestdo e imediatamente adicionada a solugdo digestora e mantendo-se o tempo da
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digestao 45 minutos. Ja no teste 5, a amostra foi contaminada da mesma maneira que o
teste 4, entretanto, a solugcédo digestora foi adicionada apds uma hora, aumentando-se o
tempo de digestdo para 60 minutos. Os resultados mostraram que, no teste 4, realizado
imediatamente apds a contaminagdo, ocorreu uma melhor recuperagcao (85%) em
comparagao com o teste 5 com atraso de uma hora e digestdo por 60 minutos (42%). Com
base nesses resultados e tentando aumentar a quantidade recuperada do teor de
Mancozeb® na amostra utilizada no teste 5, elevou-se a temperatura da digestio para 105°C
(teste 6) e mantendo-se o tempo da digestdo 45 minutos, tendo obtido 93% de recuperagéao

do teor Mancozeb®.

Tabela 5.9 - Decomposi¢do de Mancozeb® em solo

Teste Massa de |Temperatura| Fluxo c!e _5\12 _ Tem~po det Teo::guh::;c;o:eb(@

solo (g) (°C) (mL.min™) | digestdo (min.) (ma.kg™; %)

1 12,5000 ~95 ndo medido 45 n.d. (incolor)

2 12,5142 ~95 160-180 45 0,76 (47)

3 12,5142 ~95 176 45 0,83 (52)

42 12,5056 ~ 95 191 45 1,36 (85)

5° 12,5016 ~95 190 60 0,68 (42)

6° 12,5008 ~ 105 190 45 1,49 (93)

a: contaminacgéo do solo diretamente no baldo com digestao imediata;

b: contaminagao do solo diretamente no baldo com atraso de 1 hora para o inicio da digestao;

c¢: contaminagao do solo diretamente no baldo com atraso de 1 hora para o inicio da digestdo e com aumento da
temperatura para 105 °C e tempo da digestdo 45 min.;

Calculo do Mancozeb (mg.kg'1) =CS,/0, 603;

n.d (nada determinado — teste qualitativo).

5.3.1. Avaliagdo do método com a amostra controle contaminada artificialmente

A avaliacdo do método foi feita a partir da analise independente de seis sub-amostras
provenientes da amostra de solo controle, contaminadas artificialmente (aproximadamente
12,5000 g de cada sub-amostra do solo controle foi contaminado com 12,5 uL de solugéo de
campo Mancozeb® 2 g.L"), nas condicdes ideais de operagdo determinadas no teste 6
(Tabela 5.9). A contaminagdo de cada sub-amostra do solo controle foi diretamente feita no

baldo com atraso de 1 hora para o inicio da digestdo. A temperatura do meio reacional foi
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elevada para 105 °C e o fluxo do gas (N,) a 191 mL.min™. O tempo da digestdo foi de 45
minutos contando do inicio da condensacéo.

A Tabela 5.10 apresenta os resultados dos teores obtidos de CS, a partir da
decomposigdo do Mancozeb® lido na curva de calibragdo do padrdo de CS, e o Mancozeb®

encontrado em mg.kg™' através da seguinte expressdo: pg CS, = ug mancozeb x 0,603.

Tabela 5.10 - Teor de Mancozeb® recuperado na amostra controle (contaminacao artificial)

pelo método de decomposigao

® Teor de
Massa de CS, Teor de Mancozeb Mancozeb®
Teste 1 encontrado ~
(mg.kg™) % recuperagio
(mg.kg™) 0

(%)
1 0,90 1,49 93
2 0,76 1,26 78
3 0,88 1,46 91
4 0,62 1,03 64
5 0,96 1,59 99
6 0,56 0,93 58

Condigdes experimentais: massa do solo: 12,5 g; temperatura: 105 °C; fluxo de nitrogénio: 191 mL.min";
Tempo da digestédo: 45 min; Mancozeb® adicionado: 1,6 mg.kg'1; calculo do Mancozeb (mg.kg'1) =CS,/0,603

A média dos resultados dos teores de Mancozeb® recuperado foi de 1,29 mg.kg™,
representando uma recuperacdo média de 80%, sendo o desvio padrao dos teores das
medidas de 0,27 mg.kg™.

A Tabela 5.11 apresenta os resultados dos teores obtidos na recuperacéo do limite
de deteccdo do método, correspondendo ao valor do teor de Mancozeb® adicionado
(0,40 mg.kg™" de solugdo de campo de Mancozeb® 2g.L™") em 12,5000 g do solo controle,
nas mesmas condicbes ideais de operacdo determinadas no teste 6 (Tabela 5.9). A
contaminagcdo de cada sub-amostra do solo controle foi diretamente feita no baldo com
atraso de 1 hora para o inicio da digestao. A temperatura do meio reacional foi elevada para
105 °C e o fluxo do gas (N,) a 191 mL.min™". O tempo da digest&o foi de 45 minutos contando

do inicio da condensagao.
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Na Tabela 5.11, encontram-se os resultados dos teores obtidos de CS, a partir da
decomposi¢do do Mancozeb® lido na curva de calibragdo do padrdo de CS, e o teor de
Mancozeb® encontrado em mg.kg™ através da seguinte expressao:

Mg CS, = ug mancozeb x 0,603.

A média dos resultados dos teores de Mancozeb® recuperado foi de 0,33 mg.kg™,
representando uma recuperacdo meédia de 83%, sendo o desvio padrao dos teores das
medidas de 0,05 mg.kg™.

Tabela 5.11 - Limite de detecgdo do método de digestdo na amostra controle

Massadocs, | TO0L e T | T e e

' (mg.kg™) (%)
1 0,18 0,30 75
2 0,21 0,35 87
3 0,22 0,36 90
4 0,24 0,39 97
5 0,22 0,36 90
6 0,15 0,25 62

Condigdes experimentais: massa do solo: 12,5 g; temperatura: 105 °C; fluxo de nitrogénio: 191 mL.min™";
tempo da digestao: 45 min.; Mancozeb® adicionado: 0,40 mg.kg'1;
calculo do Mancozeb® (mg.kg'1) =CS, /0,603

Segundo o teste estatistico de Dixon ou teste de confianga Q (Cienfuegos, 2005),
verificou-se que os resultados obtidos nos dois testes de recuperacado (niveis de
concentragdo adicionados 1,6 mg.kg” e 0,4 mg.kg™) pertencem a mesma distribuicéo, isto &,
se tivermos uma série de resultados, e suspeitarmos que um deles esta fora da distribuicdo
dos outros, ndo podemos rejeita-lo sem antes aplicar este método estatistico (Cienfuegos,
2005). O teste verifica os valores extremos e compara com os valores tabelados a 5% e 1%
de significancia (conforme Tabela Il em anexo Il). Os resultados obtidos sdo ordenados em
ordem crescente, indicando o numero de Z que corresponde a cada determinacdo do
experimento; 1, 2, 3.... até o valor maior que corresponde a determinacdo chamada de H
(valor do resultado mais elevado do experimento), o valor anterior ao H é o valor H — 1
(Cienfuegos, 2005).
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O calculo estatistico é realizado através das seguintes equagoes:

H = 3 até 7 determinacobes;

Extremo inferior; Extremo superior;
Q10 =2(2) -z(1) Qio=2z(H)—z(H-1)
z(H) —z(1) z(H) —z(1)

A precisdao do método foi considerada no nivel de repetitividade, avaliada com seis
determinagdes para as duas concentracdes-teste, nas mesmas condi¢gdes de operagao
(equipamento, analista, reagente, dia e mesmas condi¢cdes ambientais).

Brito e colaboradores (2003) reportaram a analise de residuos de pesticidas; por
exemplo, consideram-se aceitaveis coeficientes de variagéo de até 20 %. O coeficiente de
variacdo encontrado para os dois testes de recuperacao foi de 15% (para a recuperagao de
0,40 mg.kg") e 20 % (para a recuperacdo de 1,6 mg.kg"), estando de acordo com a

avaliagdo do método. O limite de recuperagéo do método foi de 0,20 mg CS,.kg™.

5.4. Monitoramento do Mancozeb® na lavoura de tomate e sob Mata

As determinagées da extracdo do Mancozeb® nas amostras em estudo dos
respectivos, sistemas de plantios (Plantio Convencional, Minimo e Direto (A e B),) e sob
Mata seguiram todas as condi¢bes ideais de operagcdo do método para a decomposi¢cao do

CS,. Todas as extragbes foram feitas no minimo em duplicatas.

5.4.1. Extracdo de Mancozeb® nas amostras reais de solo sob Mata

Os resultados obtidos na extracdo de Mancozeb® nas amostras reais de solo sob
Mata proxima a area de estudo, encontram-se na Tabela 5.12.

Em principio, pode se observar que nao foram encontrados residuos do agrotoxico
Mancozeb® no solo da Mata préxima & area de estudo. Esses dados sugerem que processos
ligados a translocagdo atmosférica, como deposigdo seca ou umida, ndo estejam ocorrendo
na area (Tomita & Beyruth, 2002).
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Tabela 5.12 - Teor de Mancozeb® nas amostras reais de solo sob Mata

Profundidade

. - ®
Teor médio de Mancozeb

A
(em) (bar:tg .l!I(l?‘lida)
0-5 <LD*

5-10 <LD

10-20 <LD

20-40 <LD

* LD (abaixo do limite de detecgdo do método = 0,20 mg.kg™)

5.4.2. Resultados da extragdo de Mancozeb® nos respectivos sistemas de plantios

» Plantio Convencional (PC)

Os resultados obtidos das extracdes de Mancozeb® sob sistema de Plantio

Convencional encontram-se na Tabela 5.13. Observou-se um teor elevado de Mancozeb®

(7,44 mg.kg™") na camada mais superficial, com profundidade de 0 —5 cm.

Tabela 5.13 - Teor de Mancozeb® em amostras de solo sob Plantio Convencional (PC)

Profundidade

Teor médio de Mancozeb

Teor médio de Mancozeb

-1 -1
(em) (bar:j’ .L!I(iida) (b?sge.';ica)
0-5 5,13 (0,55) 7,44 (0,80)

5-10 <LD* <LD

10 - 20 <LD <LD

20-40 0,34 (0,09) 0,45 (0,12)

* LD (abaixo do limite de deteccdo do método = 0,20 mg.kg™'); dados em paréntese se referem ao desvio

padréao
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» Plantio Minimo (PM)
A Tabela 5.14 apresenta os resultados dos teores obtidos das extracbes de
Mancozeb® sob sistema de Plantio Minimo. Observou-se também um elevado teor de

Mancozeb® na superficie (5,70 mg.kg™") de profundidade entre 0 — 5 cm.

Tabela 5.14 - Teor de Mancozeb® em amostras de solo sob Plantio Minimo (PM)

. Teor médio de Mancozeb Teor médio de Mancozeb
Profundidade A1 1

(cm) mg.kg mg.kg

(base umida) (base seca)

0-5 4,07 (0,34) 5,70 (0,47)
5-10 <LD <LD

10-20 0,56 (0,00) 0,75 (0,00)
20-40 <LD <LD

* LD (abaixo do limite de detecgdo do método); dados em paréntese se referem ao desvio padrao

Observou-se nos dois solos cultivados (Tabela 5.13 e 5.14) que a maior concentragéo
encontrada ocorreu na camada superficial, 0 — 5 cm. O surgimento de valores das camadas
mais inferiores (10 — 20 cm e 20 — 40 cm), sugere que isto pode ter acontecido devido a
pratica do revolvimento do solo, ja que estes sistemas de plantios se baseiam no solo
revirado por efeito de aragcdo e gradagem, possibilitando a translocacdo desse agrotdxico
para outras camadas, o0 que deve ser mais pesquisado.

Na tentativa de se obter um outro método de monitoramento, avaliou-se o teor de
manganés e zinco nos solos estudados acima, considerando que estes metais sdo presentes
no Mancozeb® utilizado. Nessa regido de Sao José de Uba, o teor de zinco no solo é
considerado muito baixo. A Tabela 5.15 apresenta os resultados de Mn e Zn nas extracbes
das solugdes de Mehlich-1 e DTPA sob mata, Plantio Convencional e Plantio Minimo.

Observou-se a elevada concentracdo do manganés e zinco nos dois sistemas de
plantio (Convencional e Minimo) comparado com os valores do solo sob mata. Estes dados
sugerem, aplicacdo intensiva de Mancozeb® na area cultivada, o qual contém manganés e
zinco na sua formulacdo. As solugdes de M -1 e DTPA apresentaram menor extracdo de
manganés e zinco com o aumento da profundidade, sendo encontrados teores mais

elevados nas amostras da camada superficial de 0 — 5 cm.
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Tabela 5.15 - Teores de Mn e Zn sob Mata, Plantio convencional e Minimo nas extracdes
Mehlich-1 e DTPA

Profundidade Mn (M1) Zn (M1) Mn (DTPA) Zn (DTPA)
cm mg.ﬁ;*
MATA

0-5 30,4 2,10 36,8 1,69
5-10 23,7 1,27 32,8 1,16
10 - 20 21,7 1,10 28,3 0,92
20 - 40 25,7 0,65 30,6 0,55

PLANTIO CONVENCIONAL (PC)

0-5 158 28,8 177 17,9
5-10 137 8,25 204 6,05
10 - 20 82,9 4,33 138 2,67
20 - 40 67,2 1,97 97,3 1,04

PLANTIO MINIMO (PM)

0-5 127 18,5 181 15,4
5-10 109 11,3 169 7,24
10 - 20 86,0 3,15 141 1,97
20 - 40 65,9 1,04 92,2 0,61

» Plantio Direto (A) — O agricultor (A), seguiu as recomendacdes do sistema em

estudo com a Embrapa/Solos.

A Tabela 5.16 apresenta os resultados obtidos da extracdo de Mancozeb® sob

sistema de Plantio Direto (A).

Tabela 5.16 -Teor de Mancozeb® em amostras de solo sob Plantio Direto (A)

. Teor médio de Mancozeb Teor médio de Mancozeb
Profundidade P A

(cm) mg.kg mg.kg

(base umida) (base seca)

0-5 0,88 (0,21) 1,14 (0,27)
5-10 <LD* <LD

10-20 0,56 (0,08) 0,69 (0,09)

20-40 1,10 (0,06) 1,38 (0,08)

*LD (abaixo do limite de deteccdo do método = 0,20 mg.kg™'); dados em paréntese se referem ao desvio padrao

Observou-se que neste plantio o maior teor de Mancozeb® (1,38 mg.kg™') encontrado

foi na camada mais profunda de 20 — 40 cm.
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» Plantio Direto (B) — O agricultor (B) passou a utilizar o novo sistema em estudo na

mesma darea em que ja utilizava o Plantio Convencional, por isso chamado Plantio

Direto (B), para ser comparado com o sistema de Plantio Direto (A).

A Tabela 5.17 apresenta os resultados obtidos da extracdo de Mancozeb® sob

sistema de Plantio direto (B).

Tabela 5.17 — Teor de Mancozeb® em amostras de solo sob Plantio Direto (B)

Teor médio Teor médio o
Profundidade de Mancozeb® de Mancozeb
(cm) mg.kg" mg.kg"
(base imida) (base seca)
0-5 1,49 (0,23) 1,95 (0,30)
5-10 0,35 (0,02) 0,46 (0,03)
10-20 < LD* <LD
20 -40 0,48 (0,01) 0,58 (0,02)

* D (abaixo do limite de deteccdo do método = 0,20 mg.kg™); dados em paréntese se referem ao desvio

padrao

Com respeito ao padrdo de acumulagdo de Mancozeb® encontrado no solo
cultivado, sob Plantios Diretos (A) e (B), observa-se que a maior concentragdo encontrada,
como esperado, ocorre na camada superficial de 0 — 5 cm. No entanto, o surgimento de
valores crescentes da camada 10 — 20 cm para 20 — 40 cm sugere alguma possibilidade de
movimento desse agrotoxico, o que deve ser mais pesquisado, requerendo uma investigacao
para uma possivel confirmagao. Como o sistema Plantio Direto se baseia na incorporagao de
palhada das culturas, ela fomenta a ciclagem orgénica. Dessa forma, ha liberagdo de uma
série de acidos organicos de baixo peso molecular até pesos mais elevados, referentes a
substancias humicas, que podem se ligar a esse tipo de agrotéxico, possibilitando sua
translocacédo em profundidade (Kamrin, 2000).

A Tabela 5.18 apresenta os resultados quimicos dos metais manganés e zinco nas
extracbes com solucdes de Mehlich-1 e DTPA sob Mata, para efeito comparativo com os

respectivos sistemas de Plantio Direto (A) e (B).
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Tabela 5.18 - Teores de Mn e Zn sob Mata e Plantio Direto (A e B) nas extracées Mehlich-1

e DTPA
Mn (M1) Zn (M1) Mn (DTPA) | Zn (DTPA)
Profundidade
cm m9£94
MATA

0-5 30,4 2,10 36,8 1,69
5-10 23,7 1,27 32,8 1,16
10-20 21,7 1,10 28,3 0,92
20-40 25,7 0,65 30,6 0,55

PLANTIO DIRETO (A)

0-5 66,7 2,48 87,0 1,70
5-10 51,9 1,49 77,2 0,98
10-20 50,7 1,46 70,7 1,03
20-40 38,8 0,73 50,2 0,51

PLANTIO DIRETO (B)

0-5 91,1 4,07 105 3,13
5-10 60,4 3,46 87,0 2,71
10-20 56,1 2,35 91,6 1,85
20-40 37,4 0,97 57,6 0,74

Interessante de se observar é a elevada concentragdo de Mn (extragdo em DTPA)
nos sistemas; Plantio Direto A (87,0; 77,2; 70,2; 50,2 mg.kg™”) e Plantio Direto B (105; 87,0;

91,6; 57,6 mg.kg™") comparado com os valores do solo sob mata que varia (36,8 a 30,6

mg.kg™"). Estes dados podem estar relacionados as aplicagdes do Mancozeb® durante o

plantio de tomate, o qual contém teores de zinco e manganés na sua formulagdo comercial.

5.4.3. Comparacao entre os trés sistemas de tratamento para o plantio de tomate

A Figura 5.2 apresenta o grafico comparativo dos trés sistemas de plantio: Plantio

Convencional (PC), Plantio Minimo (PM) e Plantio Direto (PD) em relacao as profundidades
0-5cm,5-10cm, 10-20cme 20 - 40 cm.
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Figura 5. 2 - Comparacéao dos trés sistemas de plantio na cultura de tomate

(Plantio Convencional, Minimo e Direto)

Pelo gréafico, pode-se comparar a diferenca dos resultados do residuo de Mancozeb®
encontrados nos respectivos plantios na cultura de tomate: valores elevados nos Plantios
Convencional € Minimo, mais baixos no Plantio Direto (A e B) na camada de 0 — 5 cm. No
sistema Plantio Direto, os defensivos foram utilizados conforme as orientagdes da equipe
técnica do projeto, utilizando-se o Manejo Integrado de Pragas (MIP). O MIP consiste na
reunido de técnicas de monitoramento de insetos, doencgas e plantas daninhas visando o uso
adequado dos defensivos agricolas associados aos controles cultural e bioldgico, resultando
em uma producdo mais lucrativa para o produtor e de melhor qualidade para o consumidor
(Zander, et al., 2005; citado em Macedo et al., 2005). Por outro lado nos sistemas de Plantio
Convencional e Minimo, a recomendacéao foi que o produtor procedesse como faz todos os
anos, sem nenhum controle.

O sistema de Plantio Convencional pode até produzir alimento mais barato, porém os
custos externos (degradacdo do meio ambiente, riscos para a saude e problemas sociais)
sdo muito altos (Stertz & Freitas, 2003). Portanto, a vantagem do sistema de Plantio Direto
(sistema conservacionista) baseia-se nos principios de uma agricultura sustentavel,
destacando-se o controle da erosao, o manejo dos restos culturais e da fertilidade do solo, a
reciclagem dos nutrientes, a utilizagdo de plantas de cobertura e leguminosas em rotacao
com cereais, (Macedo, 2005). As vantagens das mudangas dos respectivos plantios

(Convencional e Minimo) para o sistema de Plantio Direto estdo nesta diferenca.
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5.4.3.1. Correlagdao do Mn e Zn

A Tabela 5.19 apresenta os resultados dos teores de Mancozeb® extraidos pela
decomposi¢do do CS,, Mn e Zn nas extracbes de Mehlich-1(M1) e DTPA (DT) nos

respectivos plantios (Plantio Convencional, Plantio Minimo e Plantio Direto).

Tabela 5.19 -Teores de Mancozeb®, Mn e Zn nas duas extracdes Mehlich-1 (M1)

e DTPA (DT)
Si Profundidade Mancozeb MnM1 ZnM1 MnDT ZnDT
istemas 1 R 1 1 A

cm mg.kg mg.kg mg.kg mg.kg mg.kg

0-5 7,44 158 28,8 177 17,9

Plantio 5-10 0,00 137 8,25 204 6,05
Convencional 10 - 20 0,00 82,9 4,33 138 2,67
20 - 40 0,45 67,2 1,97 97,3 1,04

0-5 5,70 127 18,5 181 15,4

Plantio 5-10 0,00 109 11,3 169 7,24
Minimo 10 - 20 0,75 86,0 3,15 141 1,97
20 - 40 0,00 65,9 1,04 92,2 0,61

0-5 1,14 66,7 2,48 87 1,70

Plantio 5-10 0,00 51,9 1,49 77,2 0,98
Direto (A) 10 - 20 0,69 50,7 1,46 70,7 1,03
20 — 40 1,38 38,8 0,73 50,2 0,51

0-5 1,95 91,1 4,07 105 3,13

Plantio 5-10 0,46 60,4 3,46 87,0 2,71
Direto (B) 10-20 0,00 56,1 2,35 91,6 1,85
20 - 40 0,58 37,4 0,97 57,6 0,74

A Figura 5.3 apresenta a correlagdao dos elementos Mn e Zn com os resultados

obtidos na extragdo Mehlich-1 (M 1) em relagdo ao teor de Mancozeb®.
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Figura 5.3 - Correlagdo do Mn e Zn na extracdo Mehlich-1

A Figura 5.4 apresenta a correlacdo dos elementos Mn e Zn com os resultados
obtidos na extracdo em DTPA (DT) em relagdo ao teor de Mancozeb®.
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Figura 5.4 - Correlagdo do Mn e Zn na extracdo DTPA

O coeficiente de correlagdo entre a extragdo do Zn no Mehlich-1 (R=0,93) e na
extracdo do DTPA (R=0,91) foi significativo. Ja o coeficiente de correlagdo do Mn nas duas
extracdes nao foi significativo. Apesar do Manzate® 800 ser mais enriquecido em Mn do que
em Zn, no solo de Sao José do Uba, ocorre o inverso. Logo, o efeito da aplicagdo do

ditiocarbamato exerceu pouca influéncia nos valores de Mn extraidos do solo, por um efeito
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de diluicdo. Ja no caso do Zn, que se apresenta em baixa concentracdo natural no solo,
como indicam os dados obtidos na Mata (Tabelas 5.15 e 5.18), o efeito da aplicagdo do
Manzate® 800 sobre os teores de Zn “disponiveis”, foram mais significativos e, por isso, as

correlacdes foram melhores.
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6. Conclusoes

o Pode-se concluir que o método de decomposicdo dos DTCs pode ser perfeitamente
utilizado para monitorar etileno-bisditiocarbamato em solo. Este método tem como
vantagens um simples e rapido procedimento da decomposig¢ao do CS. e baixo custo
operacional. Como desvantagens destacam-se a sensibilidade da curva padrdo de
CS, e dificuldade na amostragem do solo, que afeta a reprodutibilidade das

medicoes.

e Foi possivel constatar a presenca de Mancozeb® no solo de uma lavoura de tomate

no Municipio de Sao José de Uba/RJ.

¢ No sistema de Plantio Convencional e Minimo, onde a pulverizacao foi feita sem
nenhum controle, foram gerados residuos elevados, principalmente na profundidade
superficial de 0 — 5 cm, em contra partida, no outro sistema, Plantio Direto, fazendo o
controle das aplicagdes juntamente com os técnicos, houve geragao consideravel de

residuos adsorvidos as particulas do solo;

¢ O sistema de Plantio Convencional pode até produzir alimento mais barato, porém os
riscos externos (degradagdo do meio ambiente, riscos para a saude e problemas
sociais) sdo muito altos. Ja o sistema de Plantio Direto (sistema conservacionista)

baseia-se nos principios de uma agricultura sustentavel.
e O efeito da aplicacdo do Manzate® 800 sobre os teores de Zn no solo foi mais

significativo do que os obtidos para o Mn. Além disso, foi possivel uma correlagao

entre 0 Zn e a contaminacgao deste agrotdxico no solo.
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7. Sugestoes

e Por ser uma regido bastante degradada e levado em consideragao as quantidades de
agrotoxicos aplicadas e que evidenciam riscos de contaminacgao do lencol freatico,

vale ser visto com atencéo os locais de plantios com o0 monitoramento do solo antes,

durante e ap6s as colheitas.

e Fazer a extracdo do solo na profundidade de 40 — 60 cm, para que se possa

confirmar a mobilidade do Mancozeb®, principalmente no sistema de Plantio Direto.
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Tabela 1- Relagao dos agrotéxicos mais utilizados pelos produtores da regido de Sao José
de Uba/RJ (ANDREI, 2005; ANVISA,2007)

Produto Principio Grupo Grupo Classe
comercial ativo funcional quimico toxicolégica
Medianamente
® . e
Manzate™ 800 Mancozeb Fungicida Ditiocarbamato toxico
® o Medianamente
Actara” 250 WG : Inseticida C
Tia-metoxam iea Neonicotinoide toxico
sistémico
) . . iCi C P toxi
Confidor® Imidacloprido Inseticida Nicotindide ouco foxico
sistémico
Organofosforado | Extremamente
® : - - e piretroide o
Deltaphos Deltamethrin Inseticida/Acaricida sintético toxico
Cloridrato de Medianamente
Previcur® N propamocarbe Fungicida Carbamato toxico
. Fungicida bactericida
® Oxicloreto de . A .
Reconil cuprico Inorgénico Pouco téxico
cobre
Fungicida/sistémico Fzﬂgiglsdsaes’ Medianamente
Ridomi® Metalaxil - M e de contato . toxico
acylalanina
® e Inseticida/Acaricida Altgrr_lente
Tamaron Metamidofés vl Organofosforado toxico
sistémico
Medianamente
Vertimec® Abamectina Acaricida/inseticida Avemectina toxico
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TABELA III - Valores extremos criticos para o teste de Dixon
H = 3 até 7 determinagies:
Extremo inferior Extremo superior
z(2)—z(1) z(H)-z(H-1)
QIO_Z(H)-—Z(I) o Qio = z(H)—-z(1)
H = 8 até 12 determinacoes:
Extremo inferior Extremo superior
z(2)—-z(1) z(H)—z(H-1)
Qi e ou Y R ——
Z(H=1)—2z(1) Z(H)—z(2)
H = 13 ou mais determinacdes:
Extremo inferior Extremo superior
G = z(3)—z(1) i z(H)—-z(H-2)
2 z(H-2)-2z(1) ol = z(H)-2z(3)
- Valores criticos
5% 1%
3 3 0,970 0,994
o~ 8
w ‘G 4 0,829 0926
5]
e E 5 0,710 0,821
o 6 0,628 0,740
a "
= 7 0,569 0,608
o g 8 0,608 0,717
w g 9 0,564 0,672
o E 10 0,530 0,635
L & 11 0,502 0,605
T g
12 0,479 0,579
13 0611 0,697
2 14 0,586 0,670
g1 15 0,565 0,647
g .g 16 0,546 0,627
o E 17 0,529 0,610
o 18 0,514 0,594
19 0,501 0,580
20 0,489 0,567
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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