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RESUMO

ROSA, Ana Claudia Pires. Avaliacdo dos teores de residuos do pesticida
ditiocarbamato no solo de uma cultura de couve (Brassica Oleracea L.) utilizando
cloridrato de L-cisteina para preservagcdo das amostras. 2010. 90f. Dissertacao
(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

Os pesticidas etileno-bis-ditiocarbamatos da classe dos ditiocarbamatos estao
entre os fungicidas mais empregados em todo o mundo para o controle de pragas.
Muitos métodos para determinar ditiocarbamatos sdo baseados na hidrélise acida em
presenca de cloreto estanoso e analise do CS; gerado por diferentes técnicas. Nesse
contexto, constituiram em objetivos do presente trabalho, como primeira etapa, o
estudo de condigbes adequadas a estocagem de amostras de solo, e como segunda
etapa, a avaliagdo das taxas de degradacgao e de lixiviagdo do fungicida mancozebe
num cambissolo distrofico através do método espectrofotométrico. O sitio de estudo
foi uma area delimitada de 36 m?, de uma cultura de couve, localizada em Sao
Lourengo no 3° distrito do municipio de Nova Friburgo-RJ. As analises foram
realizadas no laboratério de tecnologia ambiental (LABTAM/UERJ). Na primeira
etapa, duas sub-amostras de solo contaminadas com mancozebe foram submetidas
a tratamento com cloridrato de L-cisteina e estocadas as temperaturas ambiente e de
-20°C, sendo posteriormente analisadas em intervalos de 1, 7, 15 e 35 dias apods a
aplicagdo do fungicida. Outras duas sub-amostras n&o tratadas com cloridrato de L-
cisteina foram submetidas as mesmas condigcdes de temperatura e analisadas nos
mesmos intervalos de tempo. Na segunda etapa, foi efetuada a aplicacdo do
fungicida MANZATE 800 (Dupont Brasil, 80% mancozebe) na dose recomendada de
3,0 Kg ha™' e coletadas amostras do solo nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40
cm em intervalos de 2,5,8,12,15,18 e 35 dias apos aplicacdo. As amostras de cada
profundidade foram tratadas com cloridrato de L-cisteina e acondicionadas sob
temperatura de -20°C. Através dos resultados obtidos na primeira etapa, péde-se
concluir que o tratamento com cisteina foi eficaz para conservagao do analito, tanto
para a amostra mantida a -20°C quanto para a amostra mantida a temperatura
ambiente. Os dados obtidos na segunda etapa do estudo mostraram que mancozebe
apresentou comportamento semelhante ao descrito na literatura, para persisténcia no
solo. Os resultados de lixiviagdo mostraram que nas condicbes pelas quais foi
conduzido o experimento, residuos de mancozebe foram detectados em
profundidades de até 40 cm, porém através dos modelos de potencial de lixiviagao,
concluiu-se que o fungicida ndo oferece risco de contaminacdo de aguas
subterraneas.

Palavras-chave: Pesticidas. Ditiocarbamato. Monitoramento. Solo



ABSTRACT

Ethylene-bis-dithiocarbamates pesticides of the class of dithiocarbamates fungicides
are among the most widely used around the world to control pests. Many methods to
determine dithiocarbamates are based on acid hydrolysis in the presence of stannous
chloride and analysis of CS, generated by different techniques. In this context, the
aims of this study are to evaluate the appropriate conditions for storage of soll
samples, and the rates of degradation and leaching of the fungicide mancozebe in a
Cambisol by spectrophotometric method. The study site was an area of 36 m?, of a
planting of cabbage, located in Sdo Lourenco in the 3™ district of the city of Nova
Friburgo-RJ. The analysis was conducted in the laboratory of environmental
technology (LABTAM / UERJ). In the first step, two sub-samples of soil contaminated
with mancozebe were treated with L-cysteine-HCI and stored at room temperature
and -20°C, then analyzed at intervals of 1,7,15 and 35 days after fungicide
application. Other two sub-samples not treated with L-cysteine-HCI were subjected to
the same conditions of temperature and analyzed at the same time intervals. In the
second step, the fungicide MANZATE 800 (Dupont Brazil, 80% mancozeb) was
applied at the recommended dose of 3.0 kg ha™' and collected soil samples at 0-10,
10-20 and 20-40 cm at intervals of 2,5,8,12,15,18 and 35 days after application.
Samples from each depth were divided into two parts, one being treated with L-
cysteine-HCI and both under temperature of -20 ° C. The results obtained in the first
step, indicate that treatment with cysteine was more effective for conservation of the
analyte, both for the sample kept at -20 °C and for the sample kept at room
temperature. Data obtained in the second step of the study showed that mancozeb
demonstrated a behavior similar to that one described in the literature to persistence
in soil. The leaching results, showed that under condictions in which the experiment
was conducted, mancozeb residues were detected at depths of up to 40 cm, but
through the models of the potential for leaching, it was concluded that the fungicide is
not liable for contamination of groundwater.

Keywords: Pesticides. Dithiocarbamate. Monitoring. Soil
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INTRODUGAO

Os pesticidas tém papel de grande importancia para a agricultura e,
consequentemente, para a economia mundial.

Atualmente, o sistema de produgao agricola, com cultivo de grandes areas,
exige a utilizagdo intensiva de insumos agricolas. Dentre eles, os pesticidas estéo
entre 0s mais importantes para a diminuicdo dos altos indices de perda. Por outro
lado, o uso inadequado dessas substancias pode acarretar sérias consequéncias
para o meio ambiente, as populag¢des e os animais (BARIZON, 2004).

Os sinais de impacto nem sempre sdo imediatos, podendo ser crénicos
quando interferem na expectativa de vida, crescimento, fisiologia, comportamento e
reprodugao dos organismos e/ou ecoldgicos quando interferem na disponibilidade de
alimentos, de habitats e na biodiversidade, incluindo os efeitos sobre os inimigos
naturais das pragas e a resisténcia induzida aos proprios agrotdéxicos (LUNA, 1999).

Devido a estes efeitos nocivos, tornam-se imprescindiveis o
acompanhamento e a quantificacdo dos pesticidas na agua, no solo, no ar e nos
alimentos para preservar a saude do homem e do meio ambiente.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) vem
trabalhando no sentido de esclarecer as concentracdes de pesticidas nos produtos
agricolas, criando programas de monitoramento como o Programa de Analises de
Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA). Esse programa tem como objetivo
geral, avaliar continuamente os niveis de residuos de pesticidas nos alimentos in
natura que a populagao consome, fortalecendo a capacidade do governo em atender
a seguranca alimentar, evitando assim, possiveis agravos a saude da populagéo
(ANVISA, 2002).

A expectativa é de que, em 2010, todo o territorio nacional seja coberto por
este programa. Assim, além dos 234 pesticidas registrados e utilizados, seréo
também monitorados, aqueles em uso ilegal e sem registro (ANVISA, 2009).

No que tange ao meio ambiente, segundo Prata (2002), o interesse e a
preocupacao dos especialistas em solo com o0 uso intenso dessas substancias se
deram tdo logo elas comegaram a ser utilizadas. Em 1960, ja eram realizadas
sessdes especiais em simpdsios, as quais tratavam do comportamento de pesticidas
no ambiente, como as dos encontros anuais da "American Society of Agronomy" e

"Soil Science Society of America". Posteriormente, Guenzi (1974) editou uma



19

coletanea de revisbes sobre varios aspectos referentes ao comportamento de
pesticidas no ambiente a qual foi publicada pela "Soil Science Society of America",
sendo intitulada "Pesticides in soil and water'. Desde entdo, varias revisdes da "Soil
Science Society of America" tém abordado o comportamento dos pesticidas no solo.
No Brasil, ainda sao escassos o0s estudos nessa area, sendo pequeno também o
numero de publicagdes cientificas disponiveis.

O presente estudo tem como objetivos, avaliar formas adequadas de
preservacdo de amostras de solo para andlise de residuos de ditiocarbamato;
monitorar os niveis de residuos desse fungicida utilizando metodologia de digestao
acida seguida de quantificagdo por absorgédo espectrofotométrica e aplicar modelos
de potencial de lixiviagao para obter uma estimativa do risco de contaminagdo de
aguas subterraneas da regido. A opgéao por este fungicida baseou-se na predilecéo

do seu uso nas culturas de hortaligas no municipio de Nova Friburgo, RJ.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Pesticidas

O Codex Alimentarius define pesticida como sendo toda e qualquer
substancia utilizada com o propdsito de prevenir, destruir, atrair, repelir ou controlar
qualquer peste, incluindo espécies indesejaveis de plantas ou animais, durante as
etapas de produgdo, armazenamento, transporte, distribuicdo e processamento do
alimento ou rag&o animal. O termo inclui substancias utilizadas como reguladoras do
crescimento das plantas, desfolhantes, ou inibidores de brotos, e substancias
aplicadas tanto antes como apdés a colheita, para proteger a mesma da deterioragéo
durante o armazenamento e transporte (PIZZUTTI, 2006).

No Brasil, de acordo com o decreto n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que
regulamenta a Lei 7802/1989, os defensivos agricolas, ou agrotoxicos, sao produtos
e agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos, destinados ao uso nos
setores de produgcdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou plantadas, e de outros
ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agdo danosa de
seres vivos considerados nocivos, bem como as substancias de produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimulantes e inibidores de
crescimento.

Observa-se uma diferenga importante entre as duas definigbes, ja que aquela
efetuada pelo Codex Alimentarius contempla substancias que possam vir a serem
utilizadas ndo apenas durante o plantio, mas em todas as etapas do cultivo
propriamente dito e também apds a colheita, como nas etapas de armazenamento,
transporte, distribuicdo e processamento do alimento (PIZZUTTI, 2006).

O emprego de compostos quimicos no combate as pragas teve inicio no
século 17, quando se empregou pela primeira vez a nicotina das folhas de tabaco
para controlar os insetos das arvores. A partir de 1804, os compostos inorgénicos no
estado natural, como arsénio, chumbo e cobre, foram empregados primeiramente
como tratamento para as unhas. Em 1860, os sais de cobre e de arsénio foram

empregados no controle de besouros em batatas, no Colorado, USA.
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Em 1892, os arseniatos de chumbo foram introduzidos como inseticidas
inorganicos, mas a era moderna dos pesticidas sintéticos comegou na década de 30
quando as propriedades inseticidas do dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) foram
descobertas por Muller, revolucionando o controle dos insetos no mundo (VARELI,
2008).

Os pesticidas tiveram sua utilizacdo intensificada apds a segunda Guerra
Mundial. Muitos pesticidas serviram de arma quimica nas guerras da Coréia e do
Vietna, como por exemplo, o Agente Laranja (mistura de 24 D e 24,5 T),
desfolhante que dizimou milhares de soldados e civis (PIZZUTT]I, 2006).

O DDT foi banido em varios paises, a partir da década de 1970, quando
estudos revelaram que os residuos clorados persistiam ao longo de toda a cadeia
alimentar, contaminando inclusive o leite materno (AMBIENTE BRASIL).

Na agricultura nacional a utilizagdo de pesticidas teve um aumento
consideravel, especialmente na década de 1990, resultando no crescimento das
vendas brasileiras de pesticidas de US$ 830 milhdes em 1986 para US$ 1,8 bilhdes
em 1996 (LARINI, 1999).

Atualmente, o Brasil ja € o maior consumidor de agrotdxicos do mundo,
gerando em 2009 uma receita de US$ 7 bilhdes e um consumo de 1 milhdo de
toneladas (ANVISA, 2009).

O registro de pesticidas no Brasil envolve o Ministério da Agricultura,
responsavel pelo registro, o Ministério da Saude, responsavel pela avaliagdo dos
riscos a saude da populacdo e o Ministério do Meio Ambiente, responsavel pela
avaliacéo dos riscos ao meio ambiente. (ANVISA, 2006).

Os pesticidas podem ser classificados dependendo dos organismos que
controlam, em: inseticidas, herbicidas, fungicidas, raticidas, molusquicidas,
nematicidas entre outros.

A classificagao toxicoldgica dos pesticidas no Brasil é regulamentada pelo
Ministério da Saude e pelo Ministério do Meio Ambiente. Os rétulos dos pesticidas
devem apresentar uma faixa colorida indicativa de seu grupo. Os pesticidas também
podem ser classificados de acordo com a sua toxicidade aguda, em relagcéo a Dose
Letal (DLsp), que € a dose necessaria para matar 50% de uma populagdo em estudo
num determinado periodo de tempo (VARELI, 2008).

No Brasil, foi normatizado em 1996 o conceito de potencial de periculosidade

ambiental (PPA). A competéncia para avaliar o comportamento ambiental dos
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pesticidas e estabelecer suas classificacbes quanto ao PPA é do Ministério do Meio
Ambiente.

A classificagcdo do PPA baseia-se nos parametros de bioacumulagao,
persisténcia, transporte, toxicidade a diversos organismos, potencial mutagénico,
teratogénico e carcinogénico, obedecendo a seguinte graduagdo de Classes: | —
Altamente Perigoso; II- Muito Perigoso; Ill- Perigoso e IV - Pouco Perigoso (RIEDER,
et al. 2004).

A Tabela 1 apresenta os dados de dose letal, classificagdo toxicolégica e
periculosidade ambiental presentes nos roétulos dos frascos de formulagcbes de

pesticidas.

Tabela 1 - Classificagao toxicoldgica e periculosidade ambiental presentes nos

rotulos dos frascos de pesticidas e a Dose Letal (DLsp).

L DLso . L Periculosidade
Classificacao . Toxicidade Classificacao ]
(mg-Kg™) ambiental
| 5 extremamente | extremamente
<
téxico perigoso

| muito perigoso

]l 51-500 mediamente téxico ] Perigoso
501-5000 Syi
v pouco toxico v pouco perigoso
> 5000 muito pouco téxico

Modificado de VARELI,2008.

1.2. Propriedades fisico-quimicas dos pesticidas

As principais propriedades fisico-quimicas de um pesticida, relacionadas ao
seu comportamento ambiental, s&do: solubilidade em agua, pressdo de vapor,
coeficiente de particdo n-octanol-agua (Koyw), coeficiente de distribuicdo ou sorgéo
(Kq), coeficiente de adsorgdo ao carbono orgéanico (Koc), constante de equilibrio de
ionizagdo acido (pKz) ou base (pKp) e constante da lei de Henry (Ky). Essas
propriedades sao normalmente determinadas em laboratério sob condigdes
controladas e por métodos muito bem conhecidos (PRATA, 2002).



23

1.2.1. Solubilidade em agua

A solubilidade de um pesticida em agua refere-se a sua quantidade maxima,
que pode ser solubilizada em &agua, a uma dada temperatura. Acima dessa
quantidade, duas fases distintas existirdo. Pesticidas altamente soluveis em agua
tendem a apresentar baixos coeficientes de sor¢cdo em solos e sedimentos, em
funcdo da baixa afinidade pelos coldides do solo, principalmente os colbides
organicos (WOLFE; MINGELGRIN; MILLER, 1990).

1.2.2. Pressdo de vapor

A pressao de vapor de um pesticida é a medida da tendéncia de volatilizagao
no seu estado normal puro, sendo fungao direta da temperatura. No entanto, o valor
de pressao nao indica em qual taxa o pesticida se volatilizara.

De forma geral, pesticidas com valores de P > 1072 mmHg s&o considerados
muito volateis a temperatura ambiente; 10 < P < 1073, medianamente volateis; 107 <
P <10, pouco volateis e P < 108, nao volateis (SILVA, 2004).

1.2.3. Coeficiente de particdo n-octanol/agua (Kow)

O coeficiente de partigdo n-octanol/agua € definido como a relagdo da
concentragdo de um pesticida na fase de n-octanol saturado em agua e sua
concentracdo na fase aquosa saturada em n-octanol. Valores de K,y ndo tem

unidade e sao expressos, normalmente, na forma logaritmica (log Kow)-

concentragdo na fase n—octanol
logk,, =log « f

(1)

concentragdo na fase aquosa

O coeficiente K,y € um parametro muito importante nos estudos relacionados
ao destino de moléculas organicas no ambiente (SILVA, 2004).
Pesticidas lipofilicos, com valores de log Koy > 4,0 tendem a se acumular nos

materiais lipidicos, assim como na fragdo organica do solo. Pesticidas hidrofilicos,
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com valores de log Koy < 1,0 sdo mais soluveis em agua e, portanto, apresentam
baixa sor¢ao ao solo/sedimento e baixa bioconcentracdo em relagcédo a vida aquatica
(PRATA, 2002).

1.2.4. Constante de ionizacéo acido/base (Ka/Kp)

A constante de ionizacao acido/base (K; ou Ky) € empregada para moléculas
que possuem carater de acido fraco ou base fraca. Os valores dessas constantes
indicam dentro de qual faixa de pH da solucéo do solo, o pesticida se ionizara. Isso é
muito importante, pois as formas ionizadas de pesticidas se comportam
diferentemente das ndo ionizadas (PRATA, 2002).

HA + HO < HO0" + 4" _H,07)147] 2)
’ [HA]
-1
A+ HO < HA + OH" K, = LAILOH ] 3)
[47]

1.2.5. Constante da lei de Henry (Ky)

A constante da lei de Henry (Ky) refere-se ao coeficiente de particdo ar-liquido

ou vapor-liquido e € definida pela equacao:
P
Ky = C (4)

na qual P; representa a pressao parcial na interface ar-agua e C;, a concentracéo na
interface ar-agua. Quanto maior o valor de Ky, maior o potencial de volatilizagao da
molécula do pesticida.

De acordo com Prata (2002), a molécula apresenta baixa volatilidade se
Kuy<10" atm.m®mol. Entre 107 e 107, volatilidade média. A partir de 10°, esse
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parametro comeca ser consideravel, sendo que acima de 10, a volatilizaco torna-
se extremamente importante.

Para a grande maioria dos pesticidas os valores de Ky s&o inferiores a 10™.

1.2.6. Coeficiente de sorgéo (Kqy) do pesticida no solo

O coeficiente de sorgéo ou coeficiente de distribuicdo K4 € um termo genérico
usado para descrever a distribuicdo do pesticida entre as fases soélida e liquida do
solo. Através de modelos simples de equilibrio, como a isoterma de Freundlich, é
possivel obter o valor de Kyq. O uso do Ky € conveniente porque fornece uma
avaliagcao das propriedades de adsorgdo que permitem comparar diferentes solos, o
que é imprescindivel em modelos de previsdo de risco ambiental (PIGNATELLO,
2000).

O valor de Ky € calculado pela relacdo entre a quantidade do pesticida
adsorvido na parte solida do solo (S) e a sua quantidade em equilibrio com a

solugéo do solo (Ce).

K, =— (5)

De acordo com (CETESB, 2001), o parametro Ky é uma importante
ferramenta na estimativa do potencial de contaminagédo de aguas subterraneas, pois
quanto maior o K4 de um pesticida, maior é a sua tendéncia em ficar adsorvido ao

solo ou sedimento.

1.2.7. Coeficiente de particdo ao carbono organico (Kqc)

Devido a importancia do carbono organico presente no solo para o processo
de sorgdo e distribuicdo de compostos organicos, o coeficiente de sorgcédo (Ky) €
geralmente expresso pelo coeficiente de particdo do contaminante na fragéo

organica do solo (f,.). Coeficiente de particdo carbono organico (Koc) é, portanto, o
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coeficiente de particdo do contaminante entre solo/agua corrigido para matéria
organica do solo.

—* (6)

onde Ko é 0 coeficiente de particdo normalizado para o carbono organico (dm3.Kg™
substancia organica); f,c € a fracdo de carbono organico (Kg de substancia orgéanica/
Kg solo seco) e K4 e o coeficiente de distribuicdo do pesticida para o solo.

Em geral, compostos com valores altos de K, tendem a adsorver mais
fortemente ao carbono orgéanico, enquanto que baixos valores de K, indicam fracas
interagbes. Ele fornece uma boa indicagdo da lixibilidade do pesticida (WILSON;
DUARTE-DAVIDSON; JONES, 1996).

1.2.8. Meia vida (t12)

Meia vida € um termo quimico relacionado ao tempo em que 50% da massa
de determinado produto leva para ser degradado. Na agricultura, ela é muito
importante, pois seu conhecimento permite avaliar diretamente o tempo necessario
entre aplicacbes de um pesticida em uma lavoura. Apesar de ser medida pelo
decaimento das concentragdes, quando aplicada em questdes ambientais, ela
dificilmente pode ser datada com precisdo, uma vez que o ambiente apresenta
variagdes severas, provocando a alteragao nas taxas de perda do agrotoxico. Assim,
esta variavel pode ser apresentada como valor simples ou como uma faixa de
tempo. Dentre os diversos fatores que podem altera-la no ambiente estdo, a
intensidade da radiacédo solar, a temperatura do solo, a concentragcdo de radicais
hidroxilas, a natureza da populagdo microbiana dentre outros (GEBLER, PELIZZA,;
ALMEIDA, 2006).

Na pratica, a meia vida de um pesticida no solo pode ser determinada
utilizando o modelo de reagao de primeira ordem (CASSAMASSIMO, 2006):

C,=C,-e™ (7)
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h=—2 (8)

onde C; € a concentracédo no tempo t, Cy € a concentracdo inicial e k & a constante
de velocidade de decaimento da substancia no solo.
1.3. Parametros Ecotoxicoldgicos de pesticidas

Sao dados que permitem fazer uma avaliagdo prévia dos danos potenciais

num determinado compartimento ambiental. Os parametros de maior relevancia sao:
dose letal e toxicidade animal (SILVA, 2008).

1.3.1. Dose letal (DLsg)

A dose letal é a quantidade que mata 50% da populagdo em estudo, seus
valores sdo obtidos a partir de estudos de dose-resposta. A DLsg € um indice de
toxicidade aguda (ALISTER; KOGAN, 2006).

1.3.2. Toxicidade animal (TA)

A toxicidade animal representa o impacto que um pesticida pode causar a
fauna se atingir um local ndo alvo ou um ecossistema natural como lagos, lagoas e
rios. Esses valores sao obtidos por estudos de ecotoxicidade conduzidos por
industrias para obter o registro do produto (ALISTER; KOGAN, 2006).

1.4. Uso de indicadores na avaliagcao de impactos ambientais

Programas de monitoramento ambiental, realizados por meio de estudos de

campo bem planejados, s&do considerados por diversos autores como o melhor

procedimento de avaliagcdo e de minimizagcdo de danos ambientais. Entretanto esses
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estudos podem apresentar elevados custos, além de consumir muito tempo devido
ao grande numero de analises. Por isso, muitos pesquisadores estdo desenvolvendo
modelos matematicos que simulam possiveis impactos ambientais por pesticidas
(LOURENCETTI et al, 2005).

Os modelos matematicos para simular a lixiviagdo de pesticidas para a agua
subterrdnea s&o designados com trés diferentes propdsitos: triagem,
regulamentagao/exposicdo e pesquisa. Modelos de triagem (screeningl/indice)
geralmente requerem menor numero de dados e sdo utilizados como adverténcia
para estabelecer prioridades e identificar problemas potenciais. Modelos com o
objetivo de estabelecer regulamentos podem requerer maior numero de dados e s&o
frequentemente aplicados em avaliacbes quantitativas de potenciais impactos
quimicos. Modelos de pesquisa requerem grande numero de dados e apresentam

diversos tipos de aplicagdes (COHEN et al.,1995).

1.4.1. indices de lixiviacdo de pesticidas

Os indicadores de lixiviacdo de pesticidas mais utilizados sao: indice GUS e
indice LIX. Entretanto, a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA)
avalia a tendéncia de contaminagdo de aguas subterraneas considerando os
parametros fisico-quimicos do pesticida.

O indice GUS (Groundwater Ubiquity Score), estabelecido por Gustafson
(1989) avalia o potencial de lixiviagdo de um pesticida através da equacgao:

GUS = log(t,.,)- (4~ logK,,.) (9)

Este indicador leva em consideracao a persisténcia e a interagao do pesticida
com a matéria organica do solo, com isso, quanto maior a persisténcia indicada pelo
valor da meia vida e menor a sorgao através do Ko, maior o valor de GUS, ou seja,
maior o potencial de lixiviagdo. Porém esse modelo apresenta limitagdes, pois
quando a meia vida é muito alta e K, € muito baixo, GUS prevé indices negativos
para pesticidas. Considerando essa limitagdo, Spadotto (2002) desenvolveu o indice

de lixiabilidade (LIX), representado pela equacgao:

LIX =e ™ (10)
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onde k é a constante de degradacgédo de primeira ordem e K, € o coeficiente de
adsorgao no carbono organico.

A tendéncia de contaminagdo de aguas subterraneas, conforme os critérios
de “screening” da EPA é avaliada segundo as caracteristicas do composto nos
seguintes aspectos: solubilidade em agua; coeficiente de adsor¢do a matéria
organica; constante de Henry; meia vida no solo e meia vida na agua. Nesse critério,
também devem ser consideradas as condicbes de campo que favorecem a
percolagao no solo, como pluviosidade anual; presenga de solo poroso e presenca
de aquifero ndo confinado (FILIZOLA et al. 2005). Na Tabela 2, sdo expostos os
valores maximos e minimos para avaliagdo do potencial de lixiviagdo segundo os

modelos GUS, LIX e os critérios estabelecidos pela EPA.

Tabela 2 — Potencial de lixiviagao dos pesticidas para os diferentes modelos.

Modelo

Potencial de lixiviagao

Gus’
<1,8
1,8a2,8
>2,8
LIX?

0,0
0,0a0,1
>0,1
EPA®
Solubilidade em agua
(mg dm®)
Koo (cm* g™
Kq (cm®> mg™)
Ky (Pa m* mol™)
t1/2s0l0 (dias)
t1/2agua (dias)

Pluviosidade anual (mm)

Nulo
Zona de transicao

Potencial de lixiviacao

Nulo
Zona de transicao

Potencial de lixiviacao

> 30

<300 - 500
<10
<1072

>14 - 21
>175
> 250

Fonte dos dados: 1: GUSTAFSON (1989); 2: SPADOTTO (2002); 3: COHEN

et al. (1995)
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1.5. Solo

O solo é um sistema dindmico constituido por componentes sélidos, liquidos e
gasosos de natureza mineral e organica, que ocupa a maior parte das superficies
continentais do planeta Terra. E estruturado em camadas denominadas horizontes,
sujeitas a constantes transformagdes entrépicas através de processos de adigéo,
remogao e translocacao de natureza quimica, fisica e biolégica. Em resumo, o solo é
resultado das interagdes envolvendo a atmosfera, hidrosfera, biosfera e litosfera,
como mostra a Figura 1 (MENDONGCA, 2006).

- -
- - - -

>
” LY i
Atmosfera / \ Biosfera
/ \

Figura 1 - O solo como um sistema aberto (MENDONCA, 2006).

1.5.1. Composicio volumétrica do solo

O solo é constituido de particulas sélidas, em contato entre si, e de espacgos
entre essas particulas. Esses espag¢os sdo denominados poros ou vazios.

Um solo agricola ideal, em sua camada aravel, deve ser constituido de 50%
de material sélido e 50% de poros. O material sélido deve ser constituido de 45% de
material mineral e 5% de matéria organica, e os poros devem ser constituidos de

25% para armazenamento de agua e 25% para aeragao (ZIMBACK, 2003).
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1.5.1.1. Componentes solidos

Os componentes sélidos do solo sao representados pela matéria mineral e
pela matéria organica.

A matéria mineral do solo é representada pelos minerais constituintes do
material de origem do solo, e pelos minerais formados como resultado do seu
intemperismo.

Tais minerais possuem dimensdes variadas, sendo classificados em funcgao
desse tamanho. Os minerais que constituiam o material de origem e que passam
para o solo sem sofrer alteragbes sdo denominados minerais primarios, enquanto
que os minerais neoformados, produtos do intemperismo, sdo denominados
minerais secundarios. Dentre os minerais secundarios, destacam-se os minerais de
argila, os quais, por apresentarem cargas elétricas na superficie, assumem uma
importancia muito grande no que se refere ao armazenamento de cations e anions
nutrientes das plantas. Esses minerais ndo estdo dispostos no solo uns sobre os
outros, mas encontram-se agregados por agentes cimentantes, gerando, dessa
forma, um volume bastante grande de poros.

A matéria organica € representada pelos restos animais (excrementos e
carcacgas) e restos vegetais (folhas, galhos, raizes mortas e restos de cultura) em
todos os seus estagios de decomposicdo, sendo que os restos vegetais t€ém um
significado muito maior como fonte de matéria organica para o solo. A matéria
organica encontra-se principalmente na camada superficial do solo, e seu teor pode
sofrer um acréscimo em funcédo da adigao feita pelo homem. A matéria organica
decompde-se até constituir o humus, que é a matéria organica na forma coloidal,
com caracteristicas benéficas e atribui ao solo uma coloracdo mais escura
(ZIMBACK, 2003).

1.5.1.2. Componente liquido

O componente liquido do solo corresponde a agua do solo, que na realidade
trata-se de uma solugdo, uma vez que contém minerais (cations e anions)
dissolvidos, que serao absorvidos pelas plantas. A solugdo do solo fica retida nos

microporos e é drenada para as camadas mais profundas do solo pela acdo da
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7

gravidade, quando esta nos macroporos, € responsavel pela aeracdo do solo
(ZIMBACK, 2003).

1.5.1.3. Componente gasoso

O componente gasoso corresponde ao ar do solo, que possui a mesma
composi¢ao qualitativa do ar atmosférico, porém difere quantitativamente, possuindo

teores mais elevados de dioxido de carbono (CO,) e teores mais baixos de oxigénio
(O,), visto que os organismos do solo respiram, consumindo oxigénio e liberando

dioxido de carbono. Processos naturais, como variagcbes na pressao, de
temperatura, chuvas, etc. promovem a renovacgao do ar do solo, propiciando sempre

um bom suprimento de oxigénio para as raizes das plantas (ZIMBACK, 2003).

1.5.2. Caracteristicas fisicas do solo

7

A principal caracteristica fisica do solo € a textura, que diz respeito as
dimensdes e caracteristicas das particulas primarias do solo. Essas particulas sao
agrupadas em funcdo do tamanho, porém apresentam caracteristicas comuns
(ZIMBACK, 2003).

e Fracao Areia: compreende particulas de dimensdes entre 2 e 0,05mm, é
constituida quase que essencialmente de quartzo, apresenta aspereza ao
tato, é responsavel pelo aparecimento de macroporos, e portanto pela

aeracgao do solo, retém pouca agua e poucos nutrientes.

e Fracgao Silte: compreende particulas de dimensdes entre 0,05 e 0,002mm,
€ constituida em sua maior parte por quartzo, apresenta a sensagao de
serosidade (sensagao de seda) ao tato, promove o aparecimento de poucos
poros, podendo causar adensamento do solo, retém pouca agua e poucos

nutrientes.
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e Fracdo Argila: compreende particulas com dimensées menores que
0,002mm. Constituida em sua maior parte por minerais de argila, apresenta
sensagao de untuosidade (sensacdo de talco) ao tato, promove a
estruturacdo do solo, fazendo com que ocorra o aparecimento de um alto
volume de poros, principalmente de microporos, retém muita agua e muitos

nutrientes.

1.5.3. Caracteristicas quimicas do solo

As principais caracteristicas quimicas do solo sdo aquelas utilizadas para fins
de classificagao de solos (ZIMBACK, 2003).

e pH: mede a acidez do solo, a maioria das plantas se desenvolve bem com
pH entre 5,5 e 6,5.

e Teor de hidrogénio: determina a acidez do solo, de modo que quanto
maior o teor de hidrogénio, menor o pH, e, portanto, maior a acidez.

e Teor de matéria organica: indica a porcentagem de matéria organica

coloidal que ocorre no solo. Valores muito altos indicam solo orgénico.

e Teor de aluminio: ocorre quando o solo esta com acidez elevada, e &

toxico para as plantas.

e Teor de calcio, magnésio, potassio e fosforo: macronutrientes das plantas,

determinados em cmol..Kg™(Ca, Mg, K).

e Capacidade de troca cationica (CTC): significa a capacidade que o solo
possui de armazenar nutrientes, € expresso em cmolc.Kg'1, e corresponde ao
somatorio dos cations presentes, isto €, a soma de bases mais hidrogénio e

aluminio.
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1.5.4. Perfil do solo

A medida que o material de origem se transforma em solo, ele vai se
diferenciando em camadas, mais ou menos paralelas a superficie, camadas essas
denominadas horizontes. O conjunto de horizontes, situados em uma secéo vertical
que vai da superficie até o material originario, € o perfil do solo. Os perfis mostram
as caracteristicas do solo em uma direcéo, ou seja, em profundidade.

Os horizontes de um perfil, para conveniéncia de descricdo e de estudo,
recebem denominagdes com simbolos convencionais que tem significado genérico.
Os principais simbolos usados sao: O, A, B, C, e R (Figura 2). Os horizontes que
recebem o simbolo O sdo os que possuem feicdes mais afastadas do material
originario e o horizonte C é o que apresenta aspectos mais proximos da rocha que,
por sua vez, recebe a denominacéo R (ZIMBACK, 2003).

HORIZONTES
0

7
A=

J

S0LO

—_——
s 'Z\_‘__ A

Figura 2 - Horizontes morfologicos de um perfil de solo (ZIMBACK, 2003).
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1.6. Retencao dos pesticidas no solo

Quando uma molécula de pesticida alcanga o solo, ela pode seguir diferentes
rotas. Pode ser absorvida pelas plantas, pode ser transformada, pode ser
transportada para diferentes compartimentos do ambiente e, caso nenhum desses
processos ocorra, a molécula pode ser retida.

O processo de retengao retarda, ou em alguns casos até mesmo impede o
movimento das moléculas no perfil do solo. Pode ser reversivel ou parcialmente
irreversivel, podendo afetar os processos de transformacido e transporte. Assim
sendo, devido a presencga prolongada de muitas moléculas no solo, a retengéo
desempenha um papel preponderante na determinagdo da eficiéncia agronémica
dos pesticidas, assim como na seguranca do ambiente (NOBREGA, 2005).

O termo sorcdo € utilizado para descrever o processo de retengao de
moléculas orgénicas, uma vez que nao se sabe se o que esta ocorrendo é um
fendmeno de adsorgao, absorgéo, precipitacédo ou se é devido a hidrofobicidade da
molécula (particdo hidrofdbica). Portanto, sorgéo representa a "apreensao" de um
soluto pela matriz do solo, sem indicar a extensdo do mecanismo envolvido. Quando
sorvidas, determinada concentragcdo de moléculas pode novamente retornar a
solucdo do solo, sendo esse processo conhecido como dessorcdo. Nesse caso,
certa concentragdo do pesticida sorvido encontra-se em equilibrio com a
concentragao dele na solugao do solo (DAMIN, 2005).

Quando uma molécula de pesticida encontra-se sorvida aos coldides,
dependendo da energia e do mecanismo da ligagdo, ela pode se apresentar na
forma de residuo ligado. Neste caso, de acordo com a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), sua extragdo somente sera possivel por métodos
que alteram significativamente a natureza da molécula e/ou da matriz (solo, plantas
e animais) (DAMIN, 2005).

1.6.1. Mecanismos de ligacdo dos pesticidas no solo

O mecanismo de ligagdo avalia a maneira como o pesticida se liga a outro
componente do ambiente no qual ele é aplicado. Como a energia de ligagao entre os

pesticidas e os coldides do solo varia, estes podem ser atraidos e sorvidos com
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diferentes intensidades, dependendo do tipo de ligagdo envolvida. Esses
mecanismos podem ser subdivididos em quimicos, fisicos e de interacdes
hidrofébicas (SOLOMONS, 1991).

As ligagdes quimicas resultam das interagdes a pequenas distancias. Sao
caracterizadas por envolver elevadas energias de adsorgdo e se ddo em tempos
relativamente curtos. Dentre esses mecanismos, destacam-se as interagdes
intermoleculares do tipo ligagdes de hidrogénio (PRATA, 2002).

Os processos fisicos sdo caracterizados por envolver baixa energia de sorgao
(20 kcal. mol”). Muitos pesticidas e moléculas dipolares sdo atraidas para as
superficies dessa maneira. Estdo incluidas nessa categoria, as forgas de Van der
Waals.

A interacdo hidrofébica, também conhecida como particdo hidrofébica, diz
respeito a afinidade de uma molécula organica pela fragdo orgénica do solo. Essa
interagdo esta relacionada aos valores de K,, da molécula e é de fundamental
importancia para a sor¢do de pesticidas hidrofébicos nédo ibnicos (PRATA et al.,
2000a).

1.7. Transformacgao dos pesticidas no solo

A transformacdo de um pesticida no solo consiste na alteragdo de sua
estrutura molecular, por meios bidticos, isto €, pela acdo do metabolismo dos
microrganismos no solo; ou abidticos, onde a molécula é transformada pela acéo de
componentes fisicos ou quimicos do ambiente (DAMIN, 2005). As principais reag¢des
de degradagao abidtica sao a hidrdlise e a fotdlise.

A hidrdlise é o mais importante mecanismo de transformacao do pesticida no
solo e pode ser influenciada, pelo valor de pH, temperatura e pela sor¢ao do
pesticida.

Na fotdlise, uma espécie reativa € produzida fotoquimicamente através da
absorcao de radiacdo UV pela molécula do pesticida.

Quando a transformacéo é total, dando origem a CO,, H,O e ions minerais, é
chamada de mineralizagdo. Por outro lado, quando é parcial, dando origem a
subprodutos (metabdlitos), recebe o nome de metabolizacdo. Os subprodutos

resultantes da transformacido tendem a diminuir a toxicidade do pesticida, embora
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possa, ocasionalmente, resultar em componentes mais toxicos do que a prépria
molécula original (PRATA, 2002).

Estudos de biodegradacdo de residuo ligado com varios pesticidas tém
mostrado que o fato dos microrganismos serem capazes de quebrar ligacdes
heterociclicas que resistem a hidrélise acida e alcalina indica que os residuos
ligados de pesticidas podem se tornar biodisponiveis para as plantas (DAMIN,
2005).

1.8. Transporte dos pesticidas no solo

O transporte de pesticidas no ambiente pode ocorrer através da sua

movimentacao vertical no solo, processo conhecido como lixiviagao, da volatilizagao

da molécula, ou através do escoamento superficial ou “runoff’ (Figura 3).

Remocdo na colheita

Figura 3 - Os possiveis destinos dos pesticidas e os processos que afetam sua
dissipagao no solo (QUEIROZ, 2007).
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A lixiviagdo é a principal forma de transporte no solo, das moléculas nao
volateis e soluveis em agua. Essas moléculas caminham no perfil, acompanhando o
fluxo de agua, o qual é governado pela diferenga de potencial da agua entre dois
pontos. Quando uma molécula organica € lixiviada, pode atingir zonas
subsuperficiais no perfil e, em alguns casos, pode até mesmo alcancar o lencol
freatico acarretando em impactos ambientais (SILVA, 2004).

De forma geral, os principais fatores determinantes da lixiviagao de pesticidas
no solo sdo a solubilidade da molécula em agua, a textura, a estrutura do solo e o
indice pluviométrico da regido em estudo (PRATA, 2002).

A movimentacao do pesticida ao longo da superficie do solo, juntamente com
0 escoamento da agua da chuva ou até mesmo pelo vento, até a superficie das
aguas dos rios, lagos e terrenos de menor declividade, é conhecido como
escoamento superficial ou “runoff’. Este tipo de transporte € muito dependente dos
padrées de utilizacdo do pesticida e das condi¢gbes climaticas e geograficas da
regidao (SCHUZ, 2001).

A volatilizacado é responsavel pela distribuicao do pesticida das superficies do
solo, planta ou agua para a atmosfera. Cada pesticida tem uma tendéncia a mudar
da fase solida para liquida e desta para vapor, devido ao movimento ou energia da
molécula que o compde (MONTGOMERY, 1997).

Uma vez que um pesticida adentra no ambiente, sua entrada e transporte
através da atmosfera vao depender de varios fatores tais como pressao de vapor,
entalpia de vaporizagdo da molécula, coeficiente de particdo entre a atmosfera e
qualquer outra fase e o fluxo de massa de ar, o qual transportara qualquer pesticida
disperso na fase atmosférica. (GLOTFELTY; SCHOMBURG, 1989; TAYLOR;
SPENCER, 1990).

1.9. Fungicidas

Segundo Michereff (200-), o grupo dos fungicidas é um dos mais importantes
para controle de doencgas de plantas. Eles constituem um grupo com propriedades
quimicas e biolégicas muito variaveis, podendo envolver varias formas de agédo, em
funcdo da natureza do produto, da época e metodologia de aplicagao e do estagio

de desenvolvimento epidemioldgico da doenga.
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e Fungicidas Erradicantes ou de Contato: sdo aqueles que atuam
diretamente sobre o patégeno, na fonte do indculo. Ha trés casos em que
fungicidas podem ter acdo erradicante eficiente: no tratamento do solo, no
tratamento de sementes e no tratamento de plantas de clima temperado que

entram em repouso vegetativo.

e Fungicidas Protetores ou Residuais: sdo aqueles aplicados nas partes
suscetiveis ao hospedeiro e formam uma camada superficial protetora antes

da deposi¢ao do inéculo.

e Fungicidas Sistémicos: em fungdo de sua capacidade de penetracao e
translocacao dentro da planta, sdo capazes de agir na cura ou terapia da
planta doente com atenuacdo de seus sintomas ou reparagdo dos danos
provocados pelo patogeno.

1.10. Ditiocarbamatos

Os ditiocarbamatos (DTC) pertencem ao grupo dos fungicidas, eles séo
compostos organicos sulfurados derivados do acido bisditiocarbamico. Seus sais
derivam do 1,2-bisditiocarbamatos, dependendo do nome quimico comum do
fungicida, do grupo quimico (metil, etil, etc.) e do metal envolvido. A maioria dos
DTC, entre eles mancozebe, thiram, manebe, ferbam, ziram e zinebe, foi
desenvolvida no inicio da década de 1930 e 1940, e até os dias atuais estes
compostos s&o largamente empregados tanto sozinhos quanto combinados com
outros fungicidas. Sdo os fungicidas mais utilizados em todo o mundo, com agao
contra aproximadamente 400 patdégenos. Também sdo os mais frequentemente
detectados em programas de monitoramento no mundo. De acordo com o Programa
de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA) no Brasil, em 2005,
21,6% das amostras analisadas continham niveis de residuos detectaveis dos DTC,
com 13,1% de amostras positivas (VARELI, 2008).

Sao empregados na industria como aceleradores e antioxidantes na produgao
da borracha e agucar e como antifungicos nos sistemas de refrigeragao de aguas.

Apesar dos efeitos toxicos, alguns DTC possuem atividades farmacologicas, sendo
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efetivos no tratamento contra o alcoolismo, e na terapia de quelagdo nas
intoxicagbes com metais. Outros DTC estdo sendo testados em triagens clinicas
para varias indicagdes, incluindo no tratamento do cancer e no tratamento do HIV
(SZOLAR, 2007).

Para que um composto possa pertencer ao grupo dos ditiocarbamatos, é
necessario apresentar as seguintes caracteristicas: a) ser capaz de liberar CS;, b)
transformar-se em etilenotiouréia (ETU) e, c) ter habilidade de complexar ions
(SILVA, 2005).

A determinagédo dos ditiocarbamatos como CS; ainda representa o método
mais utilizado em hortalicas. E aceito internacionalmente em estudos de
monitoramento e também para estabelecer os limites maximos de residuos (LMR) do
Codex Alimentarius e da Comunidade Européia.

A Legislagao Brasileira, a partir de 29 de agosto de 2003, estabeleceu LMR
para o CS; correspondente ao ingrediente ativo pesquisado na respectiva cultura em
estudo de campo, o qual é utilizado para fins de registro de agrotoxicos.

Nos ultimos dez anos, os ditiocarbamatos tém recebido especial atengao
devido aos riscos associados ao seu produto de degradacdo e metabdlito, a
etilenotiouréia (ETU) (STERTZ; FREITAS, 2003).

1.10.1. Etileno-bis-ditiocarbamatos (EBDC)

Os EBDC, principal subgrupo dos ditiocarbamatos, s&o empregados na
agricultura ha mais de quarenta anos como fungicidas n&o-sistémicos, controlando
grande espectro de fungos, principalmente em regides quentes e umidas. S&o
indicados para uso em ampla variedade de cereais, frutas, verduras e legumes. Sua
aplicacdo mundial extensiva pode ser atribuida a sua baixa toxicidade aguda e sua
curta permanéncia no ambiente.

Todos os EBDC possuem um esqueleto organico comum: CsHgN.S4. E a
adicdo de um ion metalico que define o composto. Além das estruturas quimicas
semelhantes; possuem fungao similar, podem gerar dissulfeto de carbono (CS;), ser
metabolizados a ETU e quelar ions metalicos fisiolégicos, como o cobre (VARELI,
2008).
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Estes fungicidas s&o classificados pela Agéncia Americana de Protecao
Ambiental (EPA, do inglés Environmental Protection Agency) como carcinogénicos
do tipo By, isto é, comprovadamente carcinogénicos para animais de laboratério e
suspeitos para o homem (VARELI, 2008).

O manebe é um composto organico que contém um ion Mn*?, é rapidamente
degradado a ETU na presenga de agua e oxigénio. O mancozebe € estruturalmente
semelhante ao manebe, mas contém ambos os metais, Zn e Mn. Entre os fungicidas
€ o0 que detém registro para praticamente todas as frutas e hortalicas, sendo
empregado para proteger frutas, vegetais e arvores ornamentais, contra doencgas
fungicas. O zinebe é estruturalmente semelhante ao manebe, contendo o zinco no
lugar de manganés (DOMICO; ZEEVALK; BERNARD 2006).

O mancozebe foi comercializado, no inicio dos anos 60, pela companhia
Rohm & Haas e Du Pont e é definido como sendo um sal complexo de manebe e
zinebe. Seu espectro antifungico e demais propriedades sdo muito semelhantes as
do manebe, porém a presenga do zinco diminui a fitotoxicidade. O produto vendido
apresenta grau técnico e € um solido de coloragdo amarelo-cinza, de odor sulfuroso
e praticamente insoluvel na agua e nos solventes organicos comuns, solubilizando-
se apenas na presenca de agentes complexantes como o acido etileno-diamino-
tetra-acético dissédico (EDTA), que retira o ion metalico do EBDC. Esse composto
tem uma pressdo de vapor insignificante e consequentemente baixo potencial de
volatilizacdo. E razoavelmente estavel nas condicdes normais de armazenamento,
entretanto, decompde-se na presenca de acidos e em elevadas temperaturas,
produzindo fumagas toxicas contendo H,S, CS;, oxidos de nitrogénio e enxofre
(GONZALEZ; SOLONESKI; REIGOSA 2003). A Tabela 3 mostra os ditiocarbamatos

mais utilizados, seus nomes comerciais e estruturas.
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Tabela 3 - Ditiocarbamatos mais utilizados como fungicidas (ARCANJO, 2007).

Nome Quimico Nomes Comerciais Férmulas Estruturais
H\ /5
Etileno-bis- N—
3 Maneb®, Manzate®, ST
ditiocarbamato de Dithane® S Mn™=
ithane -
manganés N—
g y \\;\
H 5
H N /5
Etileno-bis- n—<
B Mancozeb®, Manzeb®, s
ditiocarbamato de ® Mn™= Zn*s
R _ Manzate™. 57
manganés e zinco N
SN
H 3
H N <
N —</ )
Etileno-bis- e S _
N _ Zineb _Zn
ditiocarbamato de zinco . S
H 4 \E\s
. . S
Ziram®, Zimate®, HaC
Dimetilditiocarbamato e /N—< Zn
) Fungitox™. H.C S—
de zinco 3 2
S
N &
Etileno-bis- o § Na*
» L Naban ]
ditiocarbamato dissodico : 5§ Ma®
Hffr K\‘\5

Um estudo de monitoramento do mancozebe em solos franco-argiloso-siltoso
e franco-arenoso com valores de pH iguais a (3,0; 5,0; 7,0; 9,0; e 11,0) e em
intervalos de tempo variados, mostrou que para ambos os solos, a persisténcia do

mancozebe foi de 45 dias em pH 11,0 e de 30 dias para pH 9,0. Comparando com o
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solo acido (pH 3,0 e 5,0) a degradagcdo do mancozebe foi mais rapida levando
apenas 15 dias. Ja para solos neutros (pH 7,0) observou-se a que o mancozebe é
mais persistente do que em meio acido, no entanto, menos do que em solos
alcalinos (ARCANJO, 2007).

Mancozebe tem baixa persisténcia no solo, com uma meia-vida menor do que
2 e 8 dias em condi¢des aerdbia e anaerdbia, respectivamente. Os metabdlitos em
maior propor¢cdo sao ETU e EU. Sob condi¢gdes aerdbias, os metabdlitos sao
degradados para produzir CO,. Mancozebe e seus produtos de degradagédo séo
moderadamente ligados ao solo com valores de coeficiente de adsorgdo (Kg)
variando de 7 a 12 cma-g'1. Os compostos tém moderado potencial de mobilidade no
solo, mas devido a taxa relativamente alta de degradacédo quimica e microbiana,
mancozebe nao é suscetivel de lixiviar por escoamento subsuperficial (XU, 2000). A

Tabela 4 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas do mancozebe.

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas do mancozebe.

Propriedades Fisico-Quimicas do Mancozebe
(C4H6N284Mn)x. (C4H6NZS4Zn)y
192 a 194 °C

Foérmula molecular
Ponto de fusao
Coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow) (20 25°C)

Coeficiente de adsorgéao ao carbono

log Kow = 1,33

N 363 a 2334 cm*g”
organico (K)

Coeficiente de sor¢ao (Ky) para solo com

9,90 cm*.g™
textura franco arenosa
t1/2s0l0 2-70 dias
t1/2agua 0,2 dias

Constante da Lei de Henry (Ky) (25 °C)
Pressao de vapor (25 °C)
Solubilidade em agua (25° C)

Solubilidade em solventes organicos

10 Pa m*mol”
<10®°a 10" mmHg
6 a 20 mg-dm™
<5mg. L etanol

< 5 mg. L™ diclorobenzeno

Fonte dos dados: FOOTPRINT , EXTOXNET e ARS
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A Figura 4 mostra os principais produtos de decomposicdo de mancozebe
sob condicbes aerdbicas e anaerobicas.

H\ 5
N——Qﬁ ~
3

Mn*2; 7n*2
-—l‘/
ra
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L___j —_— HN =
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Sulfeto de etilenc

bis-isotiocianato {EBIS)

Figura 4 - Principais produtos da degradagdo do mancozebe no solo por hidrdlise,
atividade bioldgica ou fotolise (XU, 2000).

1.11. Métodos analiticos para determinacao de ditiocarbamatos

Nos anos de 1950, os métodos espectrofotométricos eram amplamente
empregados na anadlise de residuos de pesticidas que, associados a simples
reacoes de formacido de complexos, possibilitavam a deteccido desses compostos.
No entanto, ainda naquela década, os residuos de pesticidas passaram a ser
analisados por GC (cromatografia em fase gasosa, do inglés Gas Chromatograph)
(ERICKSON, 1999).

Sabendo-se da utilizagdo em larga escala dos ditiocarbamatos como
fungicidas em ampla variedade de culturas agricolas, muitos métodos analiticos
estdo sendo desenvolvidos para permitir tais analises em diferentes amostras,
empregando a espectrofotometria UV-visivel, GC e Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC, do inglés High Performance Liquid Chromatography). Segundo

Silva (2005), a HPLC permite a determinag&o de ditiocarbamatos, entretanto a GC
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apresenta melhor sensibilidade nas determinagdes dos seus residuos. Assim, as
determinagdes por absorcédo espectrofotométrica e por GC estdo entre as técnicas
predominantes (COLDWELL; PENGELLY; RIMMER 2003).

Muitos desses métodos estdo baseados na determinagdo do CS, gerado
apos a digestéo acida dos ditiocarbamatos empregando acido cloridrico na presenca
de cloreto estanoso, onde, a partir de um mol de ditiocarbamato, sob condi¢coes
acidas e de alta temperatura, sdo gerados dois mols de CS,. Modificagbes do
método original tém sido relatadas principalmente em relagdo ao pré-tratamento da
amostra, com o objetivo de reduzir o tempo e as complicagbes desse método
(CALDAS et al, 2004).

Essa metodologia inclui a conversao de ditiocarbamatos e alguns de seus
metabdlitos em geral, ndo servindo para identificar o pesticida aplicado pelo
agricultor (STERTZ; FREITAS, 2003). Segundo Silva (2005), o limite de
quantificacdo (LOQ) desse método foi de 0,40 mg.Kg™ CS, e o limite de deteccao
(LD) foi de 0,28 mg.Kg™ em hortalicas. A Figura 5 expde a reacéo de decomposicdo

do mancozebe, como forma de elucidar o processo quimico referente ao método a

ser utilizado.
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Figura 5 - Reacao de hidrdlise do ditiocarbamato pelo sistema vertical
(adaptado de CULLEN, 1964).



2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes e solventes

Os principais reagentes e solventes utilizados na

dissertacao estao listados a seguir:

e Acetato de calcio p.a. (Vetec);

e Acetato de cobre (II) monohidratado p.a. 99%(Vetec);
e Acido calgon carboxilico p.a. (Merck);

e Acido cloridrico p.a. 36,5 — 38% (Vetec);

e Acido cloridrico p.a. (Quimex);

elaboracao

e Acido etileno-diamino-tetra-acético dissédico (EDTA) p.a. (Merck);

e Acido dietilenotriamino-penta-acético (DTPA) p.a. (Merc
e Acido ortofosférico p.a.(Quimex);

e Acido sulfurico p.a. (Quimex);

e Azul de bromotimol p.a. (Merck);

e Alcool etilico p.a. 95% (Vetec);

e Alcool etilico p.a. (Merck);

e Cloreto estanoso dihidratado p.a. (Isofar);

e Cloreto de aménio p.a. (Vetec);

e Cloreto de potassio p.a. (Vetec);

e Dicromato de potassio p.a. (Vetec);

e Dietanolamina pura p.a. (Vetec);

e Difenilamina p.a. (Vetec);

e Dissulfeto de carbono UV/grau espectroscopico (Vetec);
e Extran alcalino (Deterbio);

e Extran neutro (Deterbio);

e Fenolftaleina p.a. (Vetec);

e Hidroxido de aménio p.a. (Vetec);

e Hidréxido de sodio p.a. (Proquimios);

e Hidroxido de sodio p.a. (Vetec);

K);
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dessa
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e Cloridrato de L-cisteina monohidratada p.a. (Vetec)

e Molibdato de amdnio p.a. (Vetec);

¢ Nitrogénio comercial (gas) (AGA), grau de pureza: 99,9%;
e Negro de eriocromo p.a. (Merck);

e Padrdo misto para os micronutrientes p.a. (Merck);

e Padrbes pH 4 e 7 p.a. (Merck);

e Sulfato de magnésio penta hidratado p.a. (Vetec);

2.2. Equipamentos

Além dos equipamentos e vidrarias tradicionais usados em laboratorio, foram

utilizados nesta dissertagao, os seguintes aparelhos:

e Agitador Mecanico — Hamilton Beach Comercial’.

e Bureta digital Metrohm, modelo 655 — Dosimat”.

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

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

e Espectrofotdmetro de Plasma, modelo: Optima 3000 — Perkin Elmer."

e Espectrofotdbmetro UV/FEMTO modelo 600 S — Industria e Comércio de
Instrumentos Ltda.

e Fotémetro de chama, modelo DM - 61 — Digimed com o combustivel GLP".

e Potencidmetro com eletrodo combinado — pH/ISE meter, modelo 710 A,

! Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA)
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2.3. Area de estudo

O estudo foi conduzido em condigcbes de campo numa regido entre Sao
Lourengco e Salinas, no 3° Distrito de Campo do Coelho, Nova Friburgo
(coordenadas geograficas: 22°21'03.91" S e 42°40'19.86" W). A regiao esta
localizada na area de entorno do Parque Estadual dos Trés Picos.

A producdo agricola baseada na olericultura® se destaca como uma fonte de
economia local, onde os pequenos produtores utilizam suas propriedades para a
policultura e mao-de-obra familiar (QUEIROZ, 2007).

A regido possui umidade relativa do ar em torno de 83%, precipitacdo média
anual entre 1500-2400 mm distribuida ao longo de todo ano, porém concentrada
entre os meses de outubro e abril e temperatura variando de 9°C a 27°C, com a
média anual igual a 17,8°C. O clima pode ser classificado como tropical de altitude
ou subtropical (BOHRER; BARROS, 2006).

Destacam-se na hidrografia local os corregos: Baixad&do, Sao Lourenco,
Campestre e Rio Grande.

A morfologia da regiao é caracterizada por relevo bastante movimentado, que
resultou num embasamento complexo, dotado de diversidade estrutural, tectdnica e
litologica.

Os solos da regido sao resultantes de uma combinagéo da litologia, do relevo,
do clima, e da cobertura florestal, que exerce forte influéncia através de processos
fisicos e hidrologicos. Sao solos altamente lixiviaveis e de fertilidade moderada, em
funcdo da drenagem intensa, geralmente apresentando baixos pH e teores de
nutrientes. Os principais tipos de solos sao: Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) e
Humico (LH), Cambissolo Alico (CA) ou Distréfico (CD) e Litossolo Eutréfico (LE)
(BOHRER; BARROS, 2006).

A vegetacao da area esta inserida no ecossistema florestal denominado Mata
Atlantica ou Mata Mesodfila, € constituida por uma formacgao intermediaria entre as
formacdes florestais perenes de encosta e as formagdes nao florestais do interior
(QUEIROZ, 2007). As Figuras 6 e 7 ilustram o local onde foi realizado o estudo.

2 parte da horticultura relativa 4 atividade de producao de legumes e verduras
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MAPA DE LOCALIZAGAO

Municipio de Nova Friburgo

Figura 6: Mapa de localizagao da area de estudo

Figura 7: Foto da regiao onde foi realizado o estudo.
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2.4. Procedimentos

2.4.1. Caracterizacido dos parametros fisicos e quimicos do solo

As amostras de solo foram caracterizadas nos seguintes parametros:
granulometria, pH em agua, teor de Ca®*, Mg®* e AP** trocaveis, Na*, P assimilavel ,
K*, C (orgéanico), N e C/N. (EMBRAPA, 1997).

2.4.1.1. Parametros fisicos
e Composigao granulométrica

A composicao granulométrica foi determinada usando-se solugdo de NaOH 1
mol.dm™ como agente dispersante. As areias foram determinadas com o
auxilio de peneiras, enquanto a argila total foi determinada apos agitagao e
sedimentacdo da amostra pelo método do hidrobmetro de Boyoucos
(EMBRAPA, 1997).

2.4.1.2. Parametros quimicos
e Carbono organico

O teor de carbono organico foi determinado por oxidagdo da matéria organica.
Neste método, utiliza-se um oxidante forte (K;Cr,O7), numa solugdo acida
para a oxidagao quantitativa de carbono. A determinagcdo da quantidade de
ions Cr (Ill) reduzidos pode ser feita indiretamente pela titulagdo dos ions
dicromato em excesso com ions Fe?* (EMBRAPA, 1997).
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¢ Nitrogénio total

O teor de nitrogénio total foi determinado utilizando o método de Kjeldahl
(EMBRAPA, 1997). A determinacédo é feita por digestdo com acido sulfurico
concentrado. Apds a conversdo do nitrogénio em sal amoniacal, este é
decomposto por NaOH a 30% e a amdnia recolhida é titulada com HCI 0,01

mol.dm.

e pH (em agua)

Determinagéo potenciométrica na suspenséo solo/liquido 1:2,5 (v/v) e 0

tempo de leitura nunca inferior a 30 minutos.
e Ca®, Mg? eAl* trocaveis

A extracdo foi feita com 10 cm?® de solo em solugdo de KCI 1 mol.dm™. Em
uma aliquota, o Al*® é determinado pela titulagdo da acidez com NaOH 0,025
mol.dm™, utilizando azul de bromotimol como indicador. Em outra aliquota,
dosou-se o Ca?* e o Mg™ com EDTA 0,0125 mol.dm™ pelo método

complexométrico usando eriocromo como indicador.
+ + o
e K" e Na extraiveis

Extraidos com mistura de solucdo de HCI 0,05 mol.dm™ e H,SO, 0,0125

mol.dm™ com determinagao por fotometria de chama.
e Acidez extraivel (H" + A*")
A extracao foi feita com solugao de acetato de calcio 1 N, pH 7 e titulada a

acidez resultante por NaOH 0,025 mol.dm™, usando-se fenolftaleina como

indicador.
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o P assimilavel
Tanto o P quanto o K* sdo extraidos com solugéo de HCI 0,05 mol-dm™ e em

acido sulfarico 0,05 mol-dm™. O P é determinado pelo método colorimétrico
com o emprego do acido ascorbico.

2.4.2. Avaliacido das amostras controle

As amostras controle foram adquiridas no mesmo local objeto do presente
estudo, uma vez que representa area de pesquisa e nao sujeita a intensa atividade
agricola, sendo submetidas a analise espectrofotométrica para confirmar auséncia

de residuo do fungicida, conforme descrito no item 2.4.6.

2.4.3. Avaliacdo das amostras de solo com cloridrato de L-cisteina

Para a verificagdo da auséncia de evolugdo de CS,, uma amostra de 12,5 g
de solo livre de pesticida, foi tratada com 2 dm? de solucio saturada de cloridrato de
L-cisteina seguindo a metodologia de decomposigao dos ditiocarbamatos, conforme
descrito no item 2.4.6.

2.4.4. Aplicacdo do mancozebe na area de estudo

Em uma area equivalente a 36 m? (Figura 8), de uma cultura de couve
(Brassica Oleracea L.), foram aplicados cinco litros de uma solugdo do fungicida
Manzate 800® na concentracdo de 2,4 g.dm™ utilizando um pulverizador costal de
capacidade 20 dm™ GUARANY®.
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Figura 8 - Cultura de couve onde foi aplicado o
mancozebe

2.4.5. Preparo das solucoes utilizadas na digestio

Para a confecgdo das curvas analiticas, inicialmente foi preparada uma
solucdo padrio de CS, na concentracdo de 25 g-dm™. Para tal, em um baldo
volumétrico de 50 cm?®, foram adicionados 5 cm® de etanol e pesou-se em uma
balanga analitica de 4 casas o baldo com tampa (p1). Apdés a balanga ter sido
tarada, adicionou-se 1,0 cm® de CS, (UV/grau espectroscopico - Vetec) e pesou-se
novamente o balédo (p2). Calculou-se o peso de CS; adicionado (p2-p1) e completou-
se o volume com etanol (solugdo I). A partir da diluicdo dessa solugao com etanol,
preparou-se a solucao Il com concentragao de 0,5 g-dm'3 e, em seguida, novamente

por diluicdo com etanol, preparou-se a solu¢do Ill de concentracido 10 mg-dm'3
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(solugao de trabalho). A partir da solugéo lll, foram preparadas solu¢des analiticas

nas concentragoes indicadas na Tabela 5.

Tabela 5. Concentragdes das solugdes de CS; da curva analitica e volumes da

solugao IIl utilizados para o preparo de 25 cm?® de solugéo analitica em

reagente complexante* e etanol.

Concentragao final CS; Volumes da solugao lll
(ug-dm™) (cm®)
0,1 0,25
0,2 0,50
0,4 1,00
0,6 1,50
0,8 2,00
1,0 2,50
1,2 3,00

* Volume do reagente complexante: 15 cm®

Para os ensaios de preservacao e monitoramento do ditiocarbamato por

digestao acida, foram preparadas as seguintes solugdes:

e Solucgao digestora: transferiu-se para um erlenmeyer de 3 dm?, 200 cm® de
agua destilada e 500 cm® de acido cloridrico. Manteve-se o erlenmeyer sobre
agitacdo, adicionaram-se 31,2500 g de cloreto de estanho Il e agitou-se até
dissolucao total. Completou-se o volume para 2,5 dm™ com agua deionizada.

A solugao foi armazenada a temperatura ambiente em um frasco ambar.

¢ Reagente complexante: transferiu-se para um baldo volumétrico de 1 dm?,
0,0480 g de acetato de cobre monohidratado , 100,0 g de dietanolamina e
completou-se o volume com etanol. A solugcdo foi armazenada em fraco

ambar envolvido com papel aluminio e mantida na geladeira.

e Solucdo de hidroxido de sodio 10 %: transferiu-se para um balédo
volumétrico de 100,0 cm® 10,0 g de NaOH e completou-se o volume com
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agua destilada. A solugéo foi armazenada em frasco plastico a temperatura

ambiente.
e Solucédo de cloridrato de L-cisteina: transferiu-se para baldo volumétrico de

100,0 cm®, 65,0 g de cloridrato de L-cisteina e completou-se com &gua

deionizada. A solucao foi imediatamente utilizada.

2.4.6. Conducao do experimento

A metodologia utilizada foi a desenvolvida para alimentos por Cullen (1964) e
posteriormente aprimorada por Keppel (1971), Vuik; Van Dinter e De Vos (1992),
Caldas (2001) e adaptada para solo por Arcanjo (2007) com uma média de
recuperacéo do mancozebe no solo de aproximadamente 80%. Nessa metodologia,
os ditiocarbamatos presentes numa dada matriz sdo hidrolisados em meio acido,
produzindo dissulfeto de carbono (CS;), que é borbulhado numa solugdo aquosa de
hidroxido de sodio e depois numa solugdo alcodlica contendo um agente
complexante. O composto formado é entdo quantificado por espectrofotometria. O
resultado expresso em CS,, reflete o nivel de ditiocarbamato total na amostra.

Em baldo de duas bocas de 500 cm® (a) contendo 12,500g de solo, transferiu-
se 175 cm® de solucdo digestora. Homogeneizou-se com agitacdo a
amostra/solucao e colocou-se o baldao na manta aquecedora (b) revestido com papel
aluminio. Transferiu-se 20 cm® de solucdo de NaOH 10% na parte externa do
conjunto movel do sistema (c) e acoplou-a ao condensador (d). Na parte interna do
sistema (e), adicionaram-se 15 cm® de solugdo complexante. Na boca lateral do
baldo (f), conectou-se um tubo (g) com um fluxo suave e continuo de nitrogénio
(~190 cm®. min™") que foi aferido com auxilio de um medidor de fluxo de gas. Abriu-
se o fluxo de agua para resfriamento do condensador e finalmente regulou-se o
reostato da manta aquecedora (h) para 6 (~105°C) de forma a obter um
aquecimento rapido e continuo. Quando se observou o inicio do refluxo, o sistema

foi deixado reagindo por 45 minutos.
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A Figura 9 mostra o sistema vertical para a analise de ditiocarbamatos com os

pontos citados no procedimento experimental.

trap externo €

condensador d

tubo de fluxo de I"-J2 g
boca lateral do baldo
baldo de duas bocas @—___

manta aquecedora b

reostato b

Figura 9 - Sistema vertical para analise de ditiocarbamatos.

Apds a digestado, desconectou-se o tubo com o reagente complexante (e) e
transferiu-se todo o contetido quantitativamente para baldo volumétrico de 25 cm?® ou
50 cm® (dependendo da intensidade da cor) completando seu volume com etanol.
Apés 15 minutos de repouso, leu-se a absorbancia (em duplicata) no
espectrofotdmetro aferido em 435 nm, empregando cubeta de quartzo com caminho
otico de 1cm. Tragou-se o grafico concentragdo de CS; na solugdo versos a

absorbancia, como mostra a Figura 10.
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Cabe ressaltar que os residuos gerados durante o procedimento foram
cuidadosamente tratados. Os procedimentos para o tratamento destes residuos

estdo no apéndice A.

Curva de Calibragdo do CS2
0.05 y = 0,0487x - 0,0039
004 R =0,9928 /

Absorbanc

0 02 04 0,6 08 1 1,2
Concentracao( ug/mi)

LT

Figura 10 — Curva padréo tipica para o complexo de CS,.

2.4.7. Calculo da concentracdo de CS, na amostra

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

3 ~ e~
mg - Kg'de CS, = ug -cm’de CS, x volume do baldo de dilui¢do (11)
massa da amostra

onde, pg-cm3 de CS;, é a concentragao calculada através da curva de calibracao;

volume do baldo de diluicdo, foi usado baldo de 25 ou 50 cm? dependendo da

intensidade da cor do complexo formado.
Calcula-se o teor de EBDC através da seguinte expresséo:

ug CS, = ug EBDC x f (12)

onde: f = fator (0,603), obtido de Arcanjo (2007)
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2.4.8. Ensaios de preservacido de amostras de solo com mancozebe

Como alguns pesquisadores, tais como Kobayashi et al. (1992), relatam que o
cloridrato de L-cisteina é capaz de retardar a degradagao do mancozebe, realizou-se
um estudo comparativo em amostras de solo tratadas e nao tratadas com cloridrato
de L-cisteina.

Para este estudo, foi feita uma aplicagio do mancozebe na area
experimental, aproximadamente 30 dias apds o plantio de uma cultura de couve. A
amostragem foi realizada 24 horas apds a aplicagdo do fungicida na camada
compreendida entre 0 e 10 cm do solo com auxilio de um trado® do tipo holandés.
Para o transporte do campo até o laboratério, a amostra foi acondicionada em
sacola plastica, lacrada e colocada em caixa de isopor com gelo.

No laboratério, foi realizada uma analise preliminar para determinar a
concentracdo inicial dos residuos. A amostra entao foi dividida em duas porcoes de
500 g. Na primeira porg¢ao, foram borrifados 75 cm® de solucdo saturada de
cloridrato de L-cisteina e a outra, foi borrifado o mesmo volume de agua deionizada.
As amostras foram acondicionadas em sacolas plasticas, homogeneizadas
manualmente e novamente divididas em duas partes resultando em 4 sub-amostras

de 250 g que foram armazenadas sob as seguintes condi¢gdes (Tabela 6):

Tabela 6: Condigbes de armazenagem das amostras tratadas para analise.

Adicao de
Temperatura de
Amostra cloridrato de L-
o armazenamento (°C)
cisteina
1 Néo 25
2 Nao - 20
3 Sim 25
4 Sim - 20

3 O trado é um instrumento utilizado para amostragem do solo, ele possui a extremidade inferior pontiaguda e em
forma espiral.
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2.4.9. Monitoramento do mancozebe no solo

Para o monitoramento do mancozebe no solo, foi utilizada uma area cultivada
com couve, diferente daquela utilizada para o estudo de preservacdo, porém, com
as mesmas dimensdes, o fungicida foi aplicado depois de aproximadamente 30 dias
do plantio, em 16/11/09.

As amostragens das camadas de 0-10; 10-20 e 20-40 cm do solo, foram
realizadas apos 2, 5, 8, 12, 15, 18 e 35 dias da aplicagdo do fungicida. Para o
transporte do campo até o laboratério, as amostras foram acondicionadas em
sacolas plasticas, lacradas e colocadas em caixa de isopor com gelo. No laboratério,
as amostras de cada profundidade, foram borrifados 7 cm® de solucédo saturada de
cloridrato de L-cisteina. As amostras foram acondicionadas em sacolas plasticas,
homogeneizadas manualmente e armazenadas a temperatura de -20°C.

No monitoramento, trés modelos foram aplicados para fazer uma estimativa
do potencial de lixiviagdo do mancozebe no solo da regido, foram usados, o indice
GUS (GUSTAFSON, 1989), o indice LIX (SPADOTTO, 2002) e os critérios de
“screening” da EPA (COHEN, 1995). Estes modelos indicam o potencial de
contaminagdo de aguas subterrédneas, considerando propriedades fisico-quimicas,
propriedades de sor¢do do pesticida e seu tempo de degradagao no solo. Os limites

adotados para classificagdo dos valores, sao aqueles indicados pelos autores.

2.4.10. Dados climatologicos

Durante a realizacao do experimento foram obtidos os dados climatologicos
através do portal climatempo®. Foram consultadas as temperaturas maximas e
minimas e precipitagdo pluviométrica durante o periodo de amostragem que ocorreu

de outubro a dezembro de 2009.

‘o endereco eletrénico é: www.climatempo.com.br/previsdo-do-tempo/cidade/314/novafriburgo-rj



60

2.4.11. Limpeza do material

Apds o uso, todas as vidrarias foram enxaguadas em agua corrente, lavadas
com solugdo aquosa de Extran® alcalino 5% (v/v), lavadas em &gua corrente
novamente e enxaguadas com agua destilada e deionizada. Entao foram levadas a
estufa a 150°C, até estarem completamente secas, exceto as vidrarias volumétricas,

as quais foram secas a temperatura ambiente.

2.4.12. Tratamento estatistico dos dados

A analise de varidncia para o estudo de preservacdo das amostras, foi
realizada segundo o delineamento experimental inteiramente casualizado, com os
tratamentos distribuidos em arranjo fatorial 2 x 2 x 3 (duas temperaturas, dois
tratamentos e trés tempos), com duas repeticbes para cada concentragédo. Para a
analise dos dados, foram utilizados os softwares estatisticos: SAS System for
Windows (Statistical Analysis System) e SISVAR. As médias foram comparadas pelo
teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagao do solo
Analises preliminares foram conduzidas com o objetivo de se obterem as

caracteristicas fisico-quimicas do solo. Para isso, foram coletadas amostras de solo
nas profundidades de 0-10; 10-20 e 20-40 cm e encaminhadas a EMBRAPA Solos.

3.1.1. Composicdo granulométrica

A Tabela 7 apresenta os resultados granulométricos do solo estudado, onde
se pode observar um predominio da fracdo areia em todas as profundidades. Com
isso, através da analise do triangulo textural (LEMOS; SANTOS, 1984), observa-se
tratar de um solo de textura franco arenosa. A textura influencia diretamente no
controle hidrologico, sendo uma das caracteristicas responsaveis pela lixiviacdo de
pesticidas pelo solo (QUEIROZ, 2007).

A relagédo percentual silte:argila indica que é um cambissolo, pois apresenta
valores maiores que 0,70 (MENDONCA, 2006) .

Tabela 7 - Composi¢cédo granulométrica do solo estudado.

Composigao granulométrica (%) Argila Grau de
Profundida | Areia grossa | Areia fina Silte Argila | dispersa | o . " | Yesilte
de (cm) 2,020 02-0,05 | 0,05-0,002 | <0,002 | emagua | .o o | %argila
mm mm mm mm (%)
0-10 46,2 16,8 18,6 18,4 12,3 33 1,01
10-20 51,2 16,3 14,1 18,4 14,3 29 0,77
20-40 38,9 23,1 18,6 19,4 12,2 37 0,96

3.1.2. Complexo sortivo

A Tabela 8 apresenta os valores de pH e complexo sortivo nas trés
profundidades estudadas.



62

As concentracdes de H"' no complexo de troca foram altas variando de 7 a 8
cmol/Kg. Segundo Vianna (2008), solos com valores de pH semelhantes ao do
estudo, apresentam acidez tipica de solo tropical (intensamente intemperizado),

naturalmente rico em H*".

Tabela 8 - Teores dos principais cations presentes no solo, pH, valor V e saturagao

com aluminio.

P pH : +3
Pr:;::dl (1:2,5) Complexo sortivo (cmol./Kg) V%I20r 130*(_)‘:«:+
(em) | Agua | Ca” | Mg | K | Na' | VAPT|art| wt | VAOT | () | (%)

0-10 5,6 45 | 08 | 018 | 001 | 55 |0,1|80| 13,6 | 40 2
10-20 5,5 35|09 013|001 | 45 (0182|128 | 35 2
20-40 5,6 32 | 06 | 008|001 39 [01]70]| 110 35 3

"bases trécaveis
2satura(}é\o de bases

Segundo Paraiba, Luiz e Pérez (2005), o processo de sor¢ao de pesticidas no
solo é fortemente influenciado pelo pH, podendo aumentar ou diminuir as for¢cas de
atracao entre as moléculas do pesticida e as moléculas dos constituintes da matéria
organica ou da matéria sélida do solo.

A Tabela 9 mostra os célculos dos parametros de fertilidade do solo.

Tabela 9 — Formulas dos parametros de fertilidade: valores de S, T, V e saturagao

com aluminio.

Parametro Foérmula
valor S (Bases trocaveis) Ca®*+ Mg®* + K + Na" trocaveis
valor T (Capacidade de troca catiénica) soma dos valores de S, H* e AI** trocaveis
valor V (Saturagao de bases) calculado pela formula 100 xS/ T
saturagdo com aluminio calculada pela férmula 100 x AP* /AP*+S

O solo é considerado distrofico, pois apresenta percentual de saturagcao das
bases (V) < 50%, caracteristico de solos acidos (MENDONGCA, 2006).

Os teores de Al*® apresentaram-se abaixo dos niveis de toxidez, isto &, entre
0 - 0,3 cmol./Kg (AQUINO; OLIVEIRA; ROSSETTI, 2004).
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O solo é considerado fértil devido ao elevado valor de S (teores de Ca*?,
Mg*%, K" e P).

3.1.3. Carbono organico, nitrogénio, féosforo assimilavel e razdo C/N

De acordo com (EMBRAPA, 2004), solos com teores de carbono orgéanico
superiores a 4,5% sao considerados altos, teores entre 1,5 e 4,5% sao médios e
menores de 1,5% sao baixos. O carbono organico na matéria organica pode variar
muito em funcdo das substancias que a compde, isto €, dependendo dos acidos
presentes, pode-se observar maior ou menor percentual de carbono orgénico, e
consequentemente, diferentes graus de interacdo dessas substancias com o
pesticida (QUEIROZ, 2007).

A Tabela 10 mostra que os niveis de carbono orgénico no solo, sdo médios,

variando de 1,9 a 2,5%.

Tabela 10 - Teores de carbono organico, nitrogénio, fosforo e razdo C/N.

Pr:fundida orgécnico N ¢ assir:ilével
e (cm) % (mg.Kg™) N (mg.Kg™)
0-10 2,45 2,8 9 203
10-20 1,96 2,2 9 221
20-40 1,04 1,9 10 195

Os resultados dos teores de fosforo nas amostras de solo mostram que os
valores sdo muito elevados (> 30mg.Kg™). Isto se deve, provavelmente, & adubagem
fosfatada na area.

Segundo Vianna (2008), os efeitos da pratica de fosfatagem tém sido
verificados na dispersao de particulas no solo e no teor e dissolucdo da matéria
organica.

Andrade et al (2003) observaram a relagao competitiva nos sitios de adsorgao

do solo, entre os acidos humicos e fulvicos da matéria organica e o fosfato. Com
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isso, pesticidas que interagem preferencialmente com a fragdo organica do solo,
podem sofrer influéncia dos teores de fosfato.

3.1.4. Concentracdo dos metais toxicos e micronutrientes

Segundo Venezuela (2001), os metais no solo estdo associados a diversas
formas geoquimicas: soluveis, trocaveis, ligados a matéria organica, associados a
oxidos, hidréxidos, oxi-hidroxidos de ferro, manganés e aluminio, carbonatos e
sulfetos.

As quantidades destes metais em solos sem interferéncias antropogénicas,
podem variar muito nos diferentes tipos de solos e principalmente pelo teor destes
nas rochas de origem. Deve-se levar em consideragdo também que certos metais no
solo sédo derivados de outras fontes, como por exemplo, deposi¢gao atmosférica.

Morillo et al. (2002) apud Pereira (2009) afirmam que a ligagdo de um
pesticida no solo pode ser fortemente influenciada pela associacdo de cations
metalicos presentes no meio.

Através da Tabela 11, que mostra as concentracbes dos metais toxicos e
micronutrientes presentes no solo do estudo, pode-se concluir que metais toxicos
como: Cr, Cd e Pb apresentaram concentragcbes menores do que os valores
estabelecidos por regulamentagdes de diferentes paises para solo (MALAVOLTA,;
MORAES, 2006).

Tabela 11 - Concentracdes de metais toxicos e micronutrientes presentes no solo

estudado.

Profundidade Cu Fe Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb B
(cm) mg/Kg
0-10 2,19 | 149 | 15,7 | 7,0 | 0,180 | 0,105 | 0,255 | 0,026 | 0,352 | 0,465

10-20 240 | 142 | 146 | 6,6 | 0,168 | 0,105 | 0,255 | 0,021 | 0,214 | 0,440
20-40 244 | 130 | 8,7 | 4,8 | 0,200 * 0,270 | 0,019 * 0,415

As concentragcdes de micronutrientes no solo apresentaram niveis adequados
para nutricdo das plantas (CAMARGO; ALLEONI; CASAGRANDE, 2001).
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3.2. Preservacao da amostra

Segundo Prestes et al. (2009), na determinagdo de residuos de pesticidas,
sao necessarias etapas prévias de preparo da amostra, devido a varios fatores:
baixas concentracbes do analito; propriedades quimicas distintas e complexidade
das matrizes. Devido ao fato de as medidas serem normalmente efetuadas em
baixas concentragcbes, as perdas e interferéncias sao problemas frequentes que
devem ser considerados. Os principais objetivos do preparo das amostras sao,
portanto, promover a extragdo e o enriquecimento do analito de interesse, remover,
tanto quanto possivel, os interferentes e evitar a sua degradagao durante estocagem
e andlise. Perdas do analito nessas etapas podem comprometer o resultado das
analises. Dessa maneira, o preparo € uma etapa crucial dentro de todo o processo
analitico.

Kobayashi et al. (1992) desenvolveram um estudo utilizando cloridrato de L-
cisteina como agente redutor no tratamento de amostras fortificadas com etileno-bis-
ditiocarbamato (EBDC), a fim de evitar degradagao por oxidagédo a etilenotiouréia
(ETU). Eles observaram que solugbes de mancozebe a 2 ppm submetidas a 50 °C
sob vacuo, resultaram em aproximadamente 10% de conversdo a ETU, enquanto
que quando essas solucdes foram aquecidas a 120 °C sob refluxo, resultaram em
até 81% de conversdo. Quando as solugbes foram tratadas com cloridrato de L-
cisteina, em ambas condi¢des, o percentual de conversao foi de 0%. De acordo com
esses resultados, eles puderam concluir que o cloridrato de L-cisteina reduz
drasticamente a degradacéo térmica de EBDC a ETU.

Quando os autores realizaram analises de recuperagdao de mancozebe em
amostras de frutas tratadas com cisteina, eles obtiveram um percentual de 82% de
recuperacao, enquanto que para amostras nao tratadas, o percentual foi de 83%,
com isso, concluiram que o cloridrato de L-cisteina ndo influencia na estabilidade de
mancozebe.

Segundo (CETESB, 2001)°, devem ser tomados cuidados para a manutencéo
da integridade de amostras de solo. Por isso, é desejavel que analises de residuos
de pesticidas, sejam conduzidas tdo logo seja feita a amostragem. Na maioria dos

casos porém, ndo € possivel a analise imediata, devido a varios fatores, como por

° CETESB. Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental. Manual de Gerenciamento de Areas
Contaminadas: 6300 - Procedimentos de amostragem de solo. Sdo Paulo, 2001.
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exemplo, a distancia do local de amostragem e o laboratério, com isso, faz-se
necessario o uso de metodologias de preservagdo das amostras para posterior

analise.
Nesta dissertacdo, avaliou-se a influéncia do cloridrato de L-cisteina como

tratamento, para preservagcdo de mancozebe no solo de uma cultura de couve.
Justifica-se esse estudo, pelo fato da lavoura estar situada em local distante do

laboratério, o que impede a analise imediata.

3.2.1. Ensaios de preservacao das amostras de solo

A analise da amostra controle constatou auséncia de residuos de mancozebe
no solo, bem como, evolugao de CS, da amostra controle tratada com cisteina.

Apoés aplicagdo do fungicida no solo e realizada a amostragem na camada
compreendida entre 0 e 10 cm, foi feita uma analise preliminar onde se constatou
uma concentragao inicial de aproximadamente 5,0 mg-Kg'1.

Depois de conduzida a divisdo da amostra, efetuado o tratamento com
cisteina em uma porgao, efetuada nova divisao resultando em 4 sub-amostras, e
realizada estocagem durante 7, 15 e 35 dias nas temperaturas de 25 °C e -20 °C,
foram realizadas analises que revelaram as concentragcbes nas devidas condicodes,

como ¢ ilustrado na Figura 11.

B concentragdo inicial

7° dia apds a aplicaggéo
@ 15°dia apds a aplicagcdo
1 35° dia apds a aplicagcdo

Concentragao (mg/Kg)

1

natural natural cisteim cisteim
(25°C) (-20°C) (25°C) (20°C)

condigoes de amazenagem

Figura 11 — Concentracdes de mancozebe em amostras de solo submetidas a
diferentes tratamentos.



67

As Tabelas 12 e 13 apresentam os resultados estatisticos do experimento de
preservacido, considerando as meédias das concentragbes de CS, das amostras
submetidas aos tratamentos, codificados como: Fator 1: adicdo de cisteina; Fator 2:

temperatura e Fator 3: tempo.

Tabela 12 - Teste de médias (Scott-Knott a 5% de probabilidade) da interagcéo entre

os 3 fatores analisados.

Fator 3 (Tempo) Fator 1 (Adicao de Cisteina)

Natural Cisteina

Fator 2 (Temperatura)

25°C -20°C 25°C -20°C

---------- mg.Kg™(CSp)---------
7 dias 1,81aB 3,41 aA | 4,23 aA 4,37 aA
15 dias 1,29bB 3,15aA | 3,37 bB 4,17 aA
35 dias 0,63bA 1,61bA | 1,49cB 2,78 bA

Médias seguidas da mesma letra minuscula na mesma coluna, para tratamento natural e
cisteina, ndo diferem estatisticamente.

Médias seguidas da mesma letra maiuscula na mesma linha, para tratamento natural e
cisteina, nao diferem estatisticamente.

Os dados obtidos no experimento mostraram que, em geral, as amostras
tratadas com cloridrato de L-cisteina apresentaram melhores resultados. Para essas
amostras, estocadas durante 7 dias, a andlise de variancia das médias das
concentracdées de CS; indicou que tanto sob temperatura de -20 °C como a
temperatura ambiente, os resultados ndo apresentaram diferengas estatisticamente
significativas. Por isso, concluiu-se que é irrelevante o fator temperatura para esse
periodo de estocagem. Para as amostras mantidas a -20 °C, os resultados foram
semelhantes para 7 e 15 dias de estocagem, segundo a analise de variancia. Com
isso, para amostras mantidas nessa temperatura, as analises podem ser conduzidas
com até 15 dias de armazenagem.

Em relacdo as amostras nao tratadas com cisteina, quando mantidas a
-20 °C, a analise estatistica mostrou que nao apresentaram diferencas para 7 e 15
dias. Por isso, podem ser analisadas com até 15 dias de estocagem. Quando
mantidas a temperatura ambiente, os resultados de 15 e 35 dias foram semelhantes
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estatisticamente, isto provavelmente, porque o desvio padrao foi muito grande, logo,

o intervalo de confianga de uma, englobou o da outra.

Tabela 13 - Teste de médias (Scott-Knott a 5% de probabilidade) da interagéo entre

os 3 fatores analisados.

Fator 2 (Temperatura)
Fator 1 25°C -20°C
(Adicao de
cisteina)

Fator 3 (Tempo)
7dias 15dias 35dias | 7dias 15dias 35 dias

Natural 1,81aA 1,29bB 0,63aB | 3,41aA 3,15aA 1,61aB
Cisteina 423bA 3,37aB 1,49bC | 4,37 bA 4,17 bA 2,78 bB

Médias seguidas da mesma letra minuscula na mesma coluna, para tratamento natural e
cisteina, ndo diferem estatisticamente.
Médias seguidas da mesma letra maiuscula na mesma linha, para tratamento natural e
cisteina, ndo diferem estatisticamente.

Ao utilizar diferente configuragédo da tabela, observa-se que para as amostras
tratadas com cisteina e mantidas a -20°C, os valores foram semelhantes
estatisticamente para 7 e 15 dias e foram diferentes para amostras tratadas e n&o
tratadas com cisteina nos mesmos intervalos de tempo, sendo essa diferenga muito
acentuada para as amostras mantidas a temperatura ambiente.

Em geral, o tratamento com cisteina aliado ao armazenamento a baixas
temperaturas, forneceu resultados superiores, alcancando até 42% de diferenca em
relagdo as amostras nao tratadas com cisteina.

A eficacia do tratamento com cloridrato de L-cisteina pode ser atribuida,
possivelmente, ao fato dessa substéncia evitar a oxidacdo de etileno-bis-
ditiocarbamatos (EBDC) a etilenotiouréia (ETU), como foi observado por Kobayashi
et al (1992).

E verificado através da Figura 12, que na oxidacdo de EBDC a ETU, é
liberado somente um mol de CS,, enquanto que na degradacao por hidrélise acida
(Figura 5), s&o liberados dois mols de CS;, o que pode explicar a maior intensidade
de cor e consequentemente, maior concentracdo de CS, nas solugcbes complexadas

das amostras tratadas com cloridrato de L-cisteina.
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Figura 12 — Rotas metabdlicas para decomposi¢ao de etileno-bis-ditiocarbamatos
(Fonte: adaptado de WHO, 1988).

3.3. Ensaios de monitoramento do mancozebe no solo

O estudo de monitoramento foi realizado para melhor entendimento do
comportamento do mancozebe no solo da regido, para tal, foram tomados dados
climatoldgicos, determinados teores do fungicida em trés profundidades do solo, ao

longo de 35 dias e aplicados modelos matematicos de potencial de lixiviag&o.

3.3.1. Condicoes climatoldgicas durante o experimento

Mariot et al (2009) destacam que o destino dos pesticidas no ambiente esta
diretamente relacionado as condi¢des meteorolégicas da regido onde é aplicado.

Por isso, para esse estudo, foram tomados os dados de temperaturas maximas e
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minimas e precipitagdo pluviométrica durante o periodo de amostragem (Figuras 13

e 14).

7o
60
50
40
30
20

10

Precipitagao pluviométrica (mm)

a7

2z

E2

23

-

4
23z
plnll

22
13

12
]

0

?4H 4 E
3 3 3 3
HILER B EE |

1

T

15 23

Dias apos a aplicagao do fungicida

35

Figura 13 - Precipitagao pluviométrica na regido durante o periodo de outubro a
dezembro de 2009.
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Figura 14 - Temperatura na regido do experimento durante o periodo de

outubro a dezembro de 2009.
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E possivel observar que o periodo foi de intensa precipitacdo, com um
acumulado de chuvas de 440 mm e média da temperatura préxima de 23 °C durante

o periodo de outubro a dezembro de 2009.

3.3.2. Teores de mancozebe nas trés profundidades do solo

Numa area cultivada com couve, diferente daquela utilizada para o estudo de
preservacao, foi conduzido o monitoramento.

As analises preliminares das amostras controle nas trés profundidades,
constataram auséncia de residuos de mancozebe no solo.

Depois de realizada a aplicagao do fungicida, a amostragem do solo foi feita 2
dias depois, nas profundidades de 0-10; 10-20 e 20-40 cm. As amostras foram
tratadas com cloridrato de L-cisteina, pois esta substancia se mostrou eficaz na
preservacdao do mancozebe. A Figura 15 mostra o decaimento das concentragdes

desse fungicida ao longo de 35 dias.

—a—0-10Ccm
—a—10-20 cm
258 4 —a—20-40 cm

Concentragdo (mg/Kg)
ra

5 10 15 20 25 20 35
Dias apés a aplicagdo do fungicida

Figura 15 — Decaimento das concentragbes de mancozebe em amostras de
solo tratadas com cloridrato de L-cisteina durante 35 dias.
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Observa-se através do grafico de decaimento das concentragdes de
mancozebe, que para as amostras coletadas na camada de 0-10 cm, a média
encontrada dois dias apds a aplicagao, foi de 3,80 mg.Kg'1.

Os resultados obtidos mostraram um decaimento rapido de aproximadamente
80% na fase inicial até o oitavo dia, a partir de entdo, houve uma consideravel
estabilizacdo no decaimento até o décimo oitavo dia. No trigésimo quinto dia apds a
aplicagao, residuos de mancozebe nao foram mais detectados.

Para as amostras coletadas na camada de 10-20 cm, a média das
concentracdes encontradas dois dias apos a aplicacao, foi de 1,50 mg.Kg'1 . De
forma semelhante como ocorreu com as amostras mais superficiais, até o oitavo dia
da aplicagédo, o decaimento ocorreu de forma mais intensa, com um percentual de
aproximadamente 75%, a partir de entdo, havendo uma estabilizagcdo para niveis
préximos do limite de detecgdo do método (0,28 mg.Kg™")®, ocorrido no décimo
quinto dia apds a aplicacao.

Para as amostras coletadas em profundidade de 20-40 cm, a média das
concentragdes encontradas, foi de 0,99 mg.Kg'1 . Nessa profundidade, o decaimento
ocorreu de forma mais intensa até o quinto dia, em torno de 50%, no décimo
segundo dia, revelou niveis inferiores ao limite de deteccdo do método. Observa-se
também, que nessa profundidade, ocorreu um aumento da concentracido do
mancozebe do quinto para o oitavo dia. Isto provavelmente, pode ser atribuido a
lixiviagdo do fungicida devido a intensa precipitagdo que ocorreu nos dias que
sucederam a aplicagao.

Diante dos resultados, conclui-se que a persisténcia do mancozebe no solo
da regidao (Cambissolo Distréfico); de textura franco arenosa; com pH=5,5; sob
precipitacdo de 440 mm e temperatura média de 23 °C foi de 18 dias.

De forma geral, este resultado esta de acordo com aquele encontrado por
Varma e Chaube (2002), que através de estudos de degradagdo de mancozebe por
metodologia de atividade biolégica, em solo franco arenoso com pH entre 3-5,

observaram uma persisténcia de 15 dias.

6 SILVA, Rosselei Caiel. Comparacdo entre métodos cromatograficos, empregando GC-ECD, GC-FPD e GC-

MS, e espectrofotometria para determinagdo de ditiocarbamatos em alface. 118p. Dissertagdo de Mestrado.
Instituto de Quimica. UFSM, Santa Maria, RS, 2005.
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3.3.3. Calculo do K

A determinacdo do parametro K,. teve como objetivo a sua utilizagdo na
aplicacdo dos modelos de lixiviagao.

Em estudo realizado por Weber et al (2009) que analisaram a sor¢gdo de
pesticidas em solos com diferentes teores de matéria organica, foi observado que as
diferengas quimicas na matéria organica, fazem com que o K,; seja um coeficiente
extremamente variavel, o que torna a utilizagdo de outros valores de K,; obtidos de
diferentes solos, de pouca relevancia. Por isso, é aconselhavel o uso do coeficiente
de distribuicdo (Ky) do pesticida para a obtencéo de Koc.

Para o calculo do coeficiente de partigdo ao carbono organico (Koc), foi
utilizado o valor do coeficiente de distribuicdo do mancozebe (Kq= 9,9 cm*.g™") obtido
por Xu (2000) em estudo realizado em solo com textura semelhante ao do estudo,

para isso, foi usada a equacgao 13.

K, = K, -100
%CO (13)

onde %CO é o percentual de carbono organico no solo, na qual foi utilizada a média
nas trés profundidades (2,11%) e Ky é o coeficiente de sor¢ao determinado por Xu

(2000) (9,9 cm®.g™"). Assim, o valor de K. encontrado foi de 470 cm®.g™".

3.3.4. Calculo da meia-vida (t12) do mancozebe no solo

Foi assumido que a degradagcdo do fungicida obedece a uma cinética de
primeira ordem, dada pela equagdo: C; = C..e™. Nessa equacdo, C; é a
concentragdo do mancozebe no tempo t apos aplicagado do fungicida, que variou de
acordo com cada profundidade, C, € a concentragao inicial do mancozebe 2 dias
apos aplicagdao para as trés profundidades e k € a constante de velocidade da
reacdo. O tempo de meia vida foi determinado através da equacéo: k = In2/t,2, onde
foram utilizadas as concentragdes obtidas nas diferentes profundidades e intervalos
de tempo (Tabela 14) para as amostras tratadas com cloridrato de L-cisteina, pois de
acordo com o estudo de preservagao, foi a condicdo que ofereceu melhores

resultados.
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Tabela 14 - Concentracbes de mancozebe nas amostras tratadas com cloridrato de

L-cisteina para as trés profundidades estudadas ao longo de 35 dias.

Dias apésa Concentracdo de mancozebe por
aplicagao profundidade (cm)
do (0-10) (10-20) (20-40)
pesticida = _________ mg.Kg -
2 3,80 (0,26) | 1,50 (0,19) | 0,99 (0,25)
5 2,17 (0,33) | 0,77 (0,24) | 0,46 (0,12)
8 0,83 (0,23) | 0,41 (0,06) | 0,55 (0,13)
12 0,78 (0,09) | 0,39 (0,07) <LD
15 0,53 (0,06) | 0,35 (0,16) <LD
18 0,32 (0,07) <LD <LD
35 <LD <LD <LD

Valores entre parénteses referem-se ao desvio padrdo das medidas
LD — Limite de detecgao do método (0,28 mg.Kg'1)

Residuos de mancozebe foram detectados a 40 cm de profundidade (Figura
15). Este comportamento, provavelmente pode ser justificado pelo alto teor de areia
grossa que compode o solo (46%), permitindo melhor escoamento; pelo baixo teor de
argila (18%), que pouco contribui para a retengao do fungicida e também pelo alto
indice pluviométrico apresentado na regido durante o periodo de amostragem.
Segundo Lavorentti et al (2003), a textura, a estrutura do solo e o indice
pluviométrico sdo alguns dos fatores determinantes para a lixiviagdo de um pesticida
no solo.

Na Tabela 15 sao expostos os valores de meia vida do mancozebe no solo

nas trés profundidades estudadas ao longo do periodo de estudo.

Tabela 15 — Valores de meia vida do mancozebe nas profundidades estudadas

Profundidade ti2
(cm) (dia)
0-10 4.1
10-20 6,3

20-40 7.1

Valores de t1,, foram obtidos através das eqs.7 e 8
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Pode-se observar que o tempo de meia-vida no solo aumenta com a
profundidade. Isso ocorre provavelmente devido a reduzida atividade microbiologica,
que é uma das formas de degradagcdo do mancozebe no solo.

Os valores obtidos estdo de acordo com a literatura, que descreve uma
variagdo grande dependendo do tipo de solo e das condigdes ambientais, onde ty,
varia de 2 a 70 dias’. A grande variacdo nos valores de ti, descritos na literatura
confirma a necessidade de se determinar este parametro nas condigbes ambientais

onde se deseja estudar o comportamento desse fungicida.

3.3.5. Aplicacio dos indices GUS e LIX e critérios EPA para o mancozebe no estudo

Para a avaliagao do potencial de lixiviagao, foram determinados os indices
GUS e LIX, através das equacgdes 9 e 10 . Para tal, foram utilizados os parametros
t12, Koc € k determinados através do experimento. Para a aplicacido do modelo EPA,
foram comparados seus paradmetros limites aos do mancozebe. Os resultados estao
expostos nas Tabelas 16 e17.

Para o calculo de GUS, foi usada a equagdo: GUS = log t12 (4 — log Kqc), onde
o valor ty,, = 5,8 dias, é a média nas trés profundidades estudadas; o Ko. = 470 cm®.g
foi o valor calculado no item 3.3.3.

Para o calculo de LIX, foi usada a equacdo: LIX = e*¢°°  onde k = 0,12 foi

determinado pela equacgao 7.

Tabela 16 — Resultados e classificagdo do potencial de lixiviagdo do mancozebe

com a aplicagao dos indices GUS e LIX para o experimento.

Modelos Classificacao
GUS 1,0 (N)
LIX 0,0 (N)

N: nulo

Os resultados de potencial de lixiviagao obtidos através dos indices GUS e
LIX para esse estudo foram concordantes com aqueles apresentados na literatura

para o mancozebe, que o classificam como nao lixiviavel. Vale ressaltar que, embora

! Tempo de meia vida do mancozebe encontrado por FERRACINI et al (2001)
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existam dados na literatura para este fungicida, o estudo do seu comportamento nas
condigbes de campo onde é realizado o monitoramento, € de grande importancia,
pois 0s parametros de meia-vida e K,c podem alterar, dependendo do tipo de solo.

Ferracini et al. (2001), estudando o potencial de contaminagdo das aguas
subterraneas e superficiais do sub-médio do rio Sdo Francisco, concluiram que o
mancozebe é um dos pesticidas que apresentam maior potencial de contaminacao
de aguas superficiais, por permanecer associado ao sedimento em suspensao.

O resultado de potencial de lixiviagdo, de acordo com o modelo da EPA
(Tabela 17) foi considerado nulo para esse estudo, embora, alguns parametros do
mancozebe, como K., e Kq apresentaram valores préximos aos limites estipulados
pela agéncia, o valor do Ky, menor do que o apontado pela EPA, e um fator de
grande relevancia foi a pluviosidade, pois apresentou valor superior para dois meses

em comparagao com aquele apontado pela EPA para um periodo anual.

Tabela 17 — Comparacdo dos parametros do mancozebe com os critérios da EPA

Parametros EPA® Mancozebe

Solubilidade em agua b
(mg.dm™) > 30 6- 20

Koo (cm®.g™) <300 - 500 470"

Kq (cm®.g7) <10 9,9°

Ky (Pa m>.mol™) <107 10°
t1/25000 (di@s) >14-21 7,1°

t1/2a9ua (dias) > 175 0,2°¢
Pluviosidade anual (mm) > 250 440°

Fonte dos dados: a: COHEN et al. (1995); b: XU (2000); c: FOOTPRINT; d: pluviosidade durante o
periodo de amostragem (outubro a dezembro 2009); e: Obtido pela eq.8; f: Obtido pela eq.13.

Segundo Ferracini et al. (2001), embora os critérios da EPA definam limites
para as propriedades fisico-quimicas dos pesticidas, ndo ha clareza quanto ao
numero de variaveis (propriedades dos pesticidas) que devam obedecer aos valores
estipulados para predizer a classificacdo, com isso, os autores constataram que
alguns pesquisadores que aplicaram esse critério, usaram o termo inconclusivo para

pesticidas que atendam somente a metade das variaveis.
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Devido a complexidade dos processos envolvidos no comportamento dos
pesticidas no solo, espera-se que modelos que incluam maior numero de
parametros a serem analisados, tais como propriedades do solo, dos pesticidas e
condicdes climaticas, resultem em melhor simulagao da realidade.

Apesar dos modelos nao refletirem exatamente a realidade, podem ser
considerados ferramentas importantes para simulagcdes simplificadas do
comportamento de pesticidas no solo (COHEN et al., 1995).
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4. CONCLUSAO

O tratamento das amostras de solo com cloridrato de L-cisteina e
armazenamento a -20 °C reduziu consideravelmente as perdas do mancozebe antes
da analise, por isso, concluiu-se tratar de eficaz alternativa de preservacado de
amostras de solo com mancozebe.

Os resultados do monitoramento mostraram um comportamento similar ao
descrito na literatura, para o fator persisténcia no solo.

Os resultados para risco de contaminagao de aguas subterraneas obtidos no
estudo, permitem concluir que o0 mancozebe apresentou potencial de lixiviagdo nulo,
evidenciando dessa forma, ndo ser um pesticida que apresente risco de
contaminagao de aguas subterraneas para o solo estudado.

Métodos de previsao da lixiviagdo podem ser uteis para avaliar o potencial de
contaminagao da agua subterranea em areas que apresentam elevado consumo de
diversos pesticidas. Esses resultados podem auxiliar para tomadas de decisdes
mais rapidas e mais eficientes.

E necessario que mais estudos sobre o comportamento do mancozebe no
solo sejam conduzidos em regibes tropicais, sobretudo em situagdes que haja
aplicagdes sequenciais do pesticida, principalmente em condicdes de campo com

permanente atividade agricola.
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APENDICE A - Tratamentos dos residuos de laboratério gerados no trabalho.

1 - Procedimento realizado para o tratamento dos residuos do complexo formado

entre CS», cobre e dietanolamina.

Em recipiente foram colocados os residuos do complexo formado entre cobre,
dietanolamina e CS,, adicionou-se solugcdo aquosa de KMnO4 1mol L™, em capela,
na proporgao 1:1 (v/v).

Ocorre a formacdo de duas fases, uma massa pastosa marrom e um
sobrenadante amarelo-escuro. O volume do recipiente foi filtrado com papel filtro. O
solido que permaneceu no filtro ficou por 72 horas até secar completamente. Entao,
retirou-se o papel filtro juntamente com o sélido, enrolou-se em jornal e fechou-se
com fita adesiva.

A solucao liquida restante foi novamente tratada com solugdo aquosa de
KMnO,4 1 mol L. Este procedimento foi realizado até que, apos a adicdo da solugso,
nao ocorresse mais a formagao da solugcdo marrom, ficando apenas uma coloracao

violacea, indicativo do final da reacao.

2 - Procedimento realizado para o tratamento dos residuos de solucdo digestora

formada entre cloreto estanoso e acido cloridrico.

Em recipiente de vidro foram colocados os residuos de solugao digestora
formada por cloreto estanoso e acido cloridrico, adicionou-se hidroxido de sédio em
capela até atingir pH proximo a 14.

Ocorre a formacao de duas fases, um precipitado branco e um sobrenadante
amarelo-escuro. O volume do recipiente foi filtrado com papel filtro. O sdlido que
permaneceu no filtro ficou ali até secar completamente. Ent&o, retirou-se o papel
filtro juntamente com o sélido, enrolou-se em papel jornal e fechou-se com fita
adesiva.

A solucgao liquida restante foi acidificada até atingir pH préximo de 5-6, entao
foi descartada na pia.

Os filtros contendo os residuos solidos foram devidamente rotulados e

entregues aos responsaveis pelo gerenciamento de residuos do LABTAM.
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APENDICE B - Dados da andlise de variancia em fatorial inteiramente casualizado

Tabela A - Teste de médias (Scott-Knott a 5% de probabilidade) de cada fator
independente dos demais fatores. Médias seguidas da mesma letra minuscula na

mesma coluna nao diferem estatisticamente.

Tratamento Concentracido CS,

mg Kg™'

Fator 1 (adigao de cisteina)

Sem cisteina 1,98 b
Com cisteina 3,40 a

Fator 2 (temperatura)
t(25°C) 2,13b
t(-20°C) 3,24 a

Fator 3 (tempo)

7 dias 3,45 a
15 dias 2,99 b
35 dias 1,63 ¢

Tabela B - Teste de médias (Scott-Knott a 5% de probabilidade) dos fatores 1 e 3
independente do fator 2. Médias seguidas da mesma letra minuscula na mesma
coluna nao diferem estatisticamente. Médias seguidas da mesma letra maiuscula na

mesma linha nio diferem estatisticamente.

Fator 1 (adigao
Fator 3 (tempo)

de cisteina)
---------- mgKg ' ----------
7 dias 15 dias 35 dias
Sem cisteina 2,75 aA 2,00 aB 1,25 aC

Com cisteina 4,00 bA 3,50 bB 2,34 bC
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Tabela C - Teste de médias (Scott-Knott a 5% de probabilidade) dos fatores 1 e 2
independente do fator 3. Médias seguidas da mesma letra minuscula na mesma
coluna nao diferem estatisticamente. Médias seguidas da mesma letra maiuscula na

mesma linha nio diferem estatisticamente.

Fator 2
Fator 1 (adi¢ao de cisteina)
(temperatura)
__________ mgKg'1-____-____
Sem cisteina | Com cisteina
T(25°C) 1,33 aA 2,90 aB
T(-20°C) 2,67 bB 3,67 bA

Tabela D - Teste de médias (Scott-Knott a 5% de probabilidade) dos fatores 2 e 3
independente do fator 1. Médias seguidas da mesma letra minuscula na mesma
coluna nao diferem estatisticamente. Médias seguidas da mesma letra maiuscula na

mesma linha nao diferem estatisticamente.

Fator 2 Fator 3 (tempo)
(temperatura)
---------- L R —
7 dias 15 dias 35 dias
T(25°C) 3,00 aA 2,00 aB 1,34 aC
T(-20°C) 3,75 bA 3,50 bA 2,25 bB
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Tabela E - Teste de médias (Scott-Knott a 5% de probabilidade) da interagao entre
os 3 fatores analisados. Médias seguidas da mesma letra minuscula na mesma
coluna nao diferem estatisticamente. Médias seguidas da mesma letra maiuscula na
mesma linha, individualmente para tratamento natural e cisteina, ndo diferem

estatisticamente.

Fator 1 (adi¢ao de cisteina)

Fator 2 (temperatura) -
Natural Cisteina

Fator 3 (tempo)
mg Kg™
7 15 35 7 15 35

T(25°C) 1,8077 aA 1,2944aB 0,6270 aB | 4,2298 aA 3,3757 aB 1,4861 bC

T(-20°C) 3,4065 bA 3,1489bA 1,6112aB | 4,3670aB 4,1677 bB 2,7797 aA
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APENDICE C — Calculo dos parametros para aplicagdo dos indicadores ambientais.

Constante de adsorcdo ao carbono

orgéanico (Kqc)

K, = X100
%CO

Koc = 9,90 . 100
2,11

Koe = 470 cm®.g|

Meia vida

C =C,-e"

(0-10 cm)
0,25 =3,80 - 16

k=0,17

(10-20 cm)
0,35=1,50- X3

k=0,11

(20-40 cm)

0,55=0,99 - e
k = 0,098

t1o = 7,1 dias

Imédia da meia vida = 6 dias|

indice GUS

GUS = log(tl/Z) ’ (4 - log K()c)

GUS =log (6) - (4- log 470)

GUS =1,0

indice LIX

LIX = e ™

LIX = 013470
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