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RESUMO

O Vale do Sao Francisco € uma regido em expansdo econdmica devido ao seu potencial fruticola.
A videira ¢ uma das mais importantes culturas da regido e necessita de fertilizantes, corretivos e
agrotéxicos para o seu controle fitossanitario o que gera receios quanto a contaminagdo de
recursos ambientais e do homem. O objetivo deste estudo foi avaliar a qualidade do solo em 4reas
de produgdo de uva em relagdo a concentragdo de agrotdxicos e metais tOxicos no perimetro
irrigado Senador Nilo Coelho (4reas com uso de certificagdo) e no perimetro irrigado Bebedouro
(areas sem certificagcdo), localizados em Petrolina-PE. Essa dissertacdo foi dividida em dois
capitulos. No capitulo 1 foi realizado um levantamento dos principais agrotoxicos utilizados
pelos produtores, por meio da aplicagdo de um questiondrio semiestruturado. Para estimar o
potencial de contaminagdo das aguas superficiais e subterraneas, foi aplicado o indice de GUS e
método de Goss utilizando os principios ativos dos compostos listados no questionario, além de
definir sua classificagdo toxicologica. O estudo revelou que mais de 50% dos agrotoxicos
utilizados na producdo de uvas oferecem riscos de toxicidade aos seres humanos e ao meio
ambiente. Com base no indice de GUS e Goss, os compostos empregados na atividade agricola
da videira oferecem alto risco de contamina¢do as dguas superficiais ¢ moderado risco de
contaminagdo as aguas subterraneas. No capitulo 2 foi realizado um estudo sobre a qualidade do
solo em 10 éareas produtoras de uva, investigando a presenga de residuos de agrotdxicos e teores
de metais (cobre, zinco, cadmio e chumbo) ao longo de um ciclo de produgdo. A quantificagio
dos agrotdxicos nas amostras de solo foi feita através de Cromatografia liquida (LC-MS/MS)
apos extracdo ASE (do inglés: Accelerated Extraction Solvent) e para determinagdo dos metais
utilizou-se a espectrometria de absor¢do atomica, apos digestdo das amostras pelo método 3050B
da USEPA. Os resultados da investigagcdo da qualidade do solo, identificaram seis agrotoxicos
diferentes, a bifentrina, imidacloprido, tiametoxam, boscalida, tetraconazol, trinflumizol ao longo
do ciclo de produgdo da videira. Os teores de fosforo nos solos aumentaram ao longo do ciclo
produtivo avaliado, influenciando nos teores de Zn (zinco), Cd (cadmio) e Pb (chumbo). Foi
constatado que o uso de adubagdes e agrotoxicos nos solos de videira alteraram as concentragdes
de metais toxicos, porém ndo caracteriza contaminagao.

Palavras chave: agrotoxico; metais; videira; qualidade do solo.



ABSTRACT

The Valley Sdo Francisco is a region in economic growth due to their potential fruit. The vine is
one of the most important crops in the region and requires fertilizers, lime and pesticides for their
pest control which generates fears of contamination of environmental resources and man. The
aim of this study was to assess soil quality in areas of grape production in relation to the
concentration of pesticides and heavy metals in irrigated perimeter Nilo Coelho (areas with use of
certification) and irrigated perimeter Trough (areas without certification), located Petrolina-PE.
This thesis has been divided into two chapters. In chapter 1, a survey of the main pesticides used
by farmers, through the application of a semi-structured questionnaire was conducted. To
estimate the potential for contamination of surface and groundwater and the rate of GUS method
Goss active components of the compounds listed in the questionnaire was applied, and defines
hazard classification. The study revealed that more than 50% of pesticides used in grape
production pose risks of toxicity to humans and the environment. Based on the rate of GUS and
Goss, the compounds employed in agriculture vine offer high risk of contamination of surface
waters and moderate risk of groundwater contamination. In chapter 2, the study was conducted
on 10 soil quality grape producing areas, investigating the presence of pesticide residues and
levels of metals (copper, zinc, cadmium and lead) along a production cycle. The quantification of
pesticides in soil samples was performed using the liquid Chromatography (LC-MS/MS) after
extraction by Accelerated Solvent Extraction (ASE), and for the determination of metals used the
atomic absorption spectrometry after digestion of the samples by USEPA method 3050B. The
research results of soil quality, identified six different pesticides, bifenthrin, imidacloprid,
thiamethoxam, boscalida, tetraconazol, trinflumizol along the production cycle of the vine. The
phosphorus in soils increased over the production cycle evaluated by influencing the levels of Zn
(zinc), Cd (cadmium), Pb (lead). It was found that the use of fertilizers and pesticides in soils
vine altered concentrations of heavy metals, but does not characterize contamination.

Keywords: pesticides; metals; vine; soil quality.
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1 INTRODUCAO

O Vale do Sdo Francisco destaca-se no agronegocio brasileiro pela elevada produgédo de
frutas. Os altos indices de produtividade da regido sdo alcangados devido aos estudos e pesquisas,
os quais resultaram em cultivares adaptadas as condig¢des locais, assim como sistemas de
producdo da videira sem perda de produtividade. Atrelado a este fator, o uso da irrigagdo e de
insumos agricolas tais como agrotéxicos, fertilizantes e corretivos que corroboram com a

expansdo do agronegdcio.

Ao mesmo tempo esses insumos podem colaborar com a degradacdo e contaminagio dos
solos e outros recursos ambientais, dependendo da quantidade de insumos, do tipo ¢ da forma

como sdo utilizados.

Dentre as frutiferas cultivadas no Submédio do Vale do Sdo Francisco, a uva se destaca
como uma das cultura de maior exploragdo, tendo sua produgdo destinada ao mercado interno e
externo. Essa fruta Junto com a manga, conferem a regido o reconhecimento de polo produtor de
frutiferas.

Por se tratar de uma monocultura, cultivada em grandes extensdes, a videira necessita do
uso constante de agrotoxicos, fertilizantes e corretivos. O uso destes produtos ¢ fundamental no
controle fitossanitario de pragas e doengas, bem como no controle nutricional, os quais colocam
em risco a produtividade. Assim, este ¢ um dos fatores que elevam o consumo de insumos,

colaborando para o destaque do Brasil, como um dos maiores consumidores de agrotoxicos do
mundo (ANVISA, 2012).

A auséncia de equipamentos de prote¢do individual (EPIs) nos trabalhos, a aplicacdo dos
produtos em horério ndo recomendados, o modo de aplicagdo, a quantidade de insumos aplicados
e o periodo de caréncia em desrespeito as normas, sdo os principais erros observados que
contribuem fortemente com o aumento dos riscos de contaminagdo dos recursos naturais, agua,
solo, fauna e flora e o proprio homem (MESQUITA FILHO; PEREIRA, 2011, PREZA;
AUGUSTO, 2012).

Acredita-se que em longo prazo esse tipo de manejo pode contribuir com o surgimento de
disturbios ambientais e econdmicos, tais como: desequilibrios bioldgicos, aparecimento de novas

pragas ou surto de pragas secundarias, efeitos deletérios em insetos polinizadores, residuos em
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alimentos, pela sua persisténcia, causando problemas de satide publica, resisténcia das pragas aos
inseticidas ou fungicidas, exigindo aplicacdes em niimeros maiores e produtos cada vez mais
concentrados. Além da contaminagdo do meio ambiente, determinando aumento na mortalidade

das diversas espécies aquaticas e terrestres, que ndo foram os alvos visados.

As propriedades fisico-quimicas desses produtos, bem como a frequéncia de uso, modo de
aplicagdo, caracteristicas bidticas e abidticas do ambiente e condigdes climéticas sdo fatores

determinantes para contaminagdo de matrizes ambientais, como 0s solos.

Bedor et al., (2009) estudando a vulnerabilidades e os riscos relacionados ao uso de
agrotoxicos na fruticultura irrigada no Vale do Sdo Francisco, observaram uso indiscriminado de

agrotoxicos em condigdes inseguras de trabalho que comprometem a satide dos expostos.

Em avaliagdo do impacto ambiental (AIA) realizado no Perimetro Irrigado Senador Nilo
Coelho em Petrolina-PE, no ano de 1998 e 1995, Silva et al. (2004) observaram alteragdes nas
caracteristicas fisicas e quimicas dos solos, com aumento nos teores de cromo, niquel, cadmio,
condutividade elétrica, fésforo entre outros, o que possivelmente estaria relacionado ao uso de

fertilizantes e agrotoxicos pela agricultura.

Silva et al., (2012) monitorando teores de metais toxicos nas areas de mangueira com
diferentes tempos de cultivo no Vale do S@o Francisco (Petrolina-PE), observaram que estas

apresentavam contaminagio por Cu, Zn e Cr.

Muitos trabalhos na literatura nacional trazem estudos do potencial de contaminagio que
0s agrotoxicos apresentam aos recursos hidricos, aplicando-se os indices de Goss e GUS, como
os desenvolvidos por Lourencetti et al., (2005), Pessoa (2007), Cabrera; Costa; Primel (2008),
Milhome et al., (2009), Queiroz; Silva; Bianco (2011), Gama et al., (2013). Outros trabalhos
ainda se propdem estudar o comportamento dos agrotoxicos diretamente no solo (COSTA et al.,
2008; GODIM et al.,2010; VAZ et al., 2012).

Fadigas et al. (2002), Campos et al. (2003), Marques (2004) e Fernandes et al. (2007),
colaboraram com estudo dos impactos provocados pela agricultura, ao avaliarem a concentragdo
de metais toxicos em solos. Ja Rietzler et al. (2001) e Costa et al. (2005) avaliaram a presenga dos

metais toxicos na agua.
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Portanto, o conhecimento dos niveis de residuos de fertilizantes, metais toxicos e dos
agrotoxicos presentes no solo e suas concentragdes ¢ uma ferramenta muito relevante na
avaliacdo da qualidade do solo quanto ao sistema produtivo adotado, bem como para subsidiar as
pesquisas posteriores quanto a influéncia destes na fauna e nos micro-organismos do solo. Assim
este trabalho traz como proposta, a avaliagdo da contaminag@o dos solos por agrotoxicos e metais
toxicos decorrente de praticas agricolas do cultivo da uva no perimetros irrigado Senador Nilo

Coelho e no perimetro irrigado Bebedouro, localizados em Petrolina-PE.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a contaminagdo dos solos por agrotoxicos € metais toxicos decorrente de praticas
agricolas do cultivo da uva no perimetros irrigado Senador Nilo Coelho (4reas com uso de
certificagdo) e no perimetro irrigado Bebedouro (4reas sem certificagdo), localizados em
Petrolina-PE.

1.1.2 Objetivos especificos

v Identificar e caracterizar as areas de estudo, cultivadas com uva, quanto ao tempo
de uso da 4rea, principais agrotoxicos aplicados;

v Identificar e quantificar residuos de agrotdxicos e dos metais toxicos, cobre, zinco,
chumbo, cadmio no solo nas areas estudadas;

v Estimar, através do potencial do transporte de agrotéxicos dissolvidos em dgua no
escoamento superficial, o risco potencial de contaminagdo que os compostos encontrados,
agrotoxicos, apresentam as aguas superficiais;

v Estimar através do potencial de lixiviagdo de agrotoxicos o risco potencial de
contaminagfo que os compostos encontrados, agrotdxicos, apresentam as aguas subterraneas.

v Analisar a influéncia das caracteristicas fisicas e quimicas do solo sob a ocorréncia
de residuos de agrotoxicos € metais tOXicos.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 PRODUCAO DE UVAS NO BRASIL E NO VALE DO SAO FRANCISCO (PE)

No Brasil a viticultura apresenta uma extensdo de, aproximadamente, 77 mil hectares,
com produ¢do média anual de uvas de 1,2 milhdes de toneladas. Deste volume, cerca de 45%, €
destinado ao processamento para a producdo de vinhos, sucos e outros derivados, € 55% ¢
comercializado como uvas de mesa (IBRAVIN, 2010). A viticultura ¢ uma atividade praticada
em nove regides brasileiras, entre elas as regides da Fronteira, Serra do Sudeste, Serra Gaticha e

Vale do Submédio Sao Francisco (Pernambuco e Bahia).

Inserida no Semiarido nordestino, o Submédio do Vale do Sdo Francisco tem se destacado
nos dltimos anos pelo desenvolvimento da fruticultura irrigada. A cultura da videira tem um
importante papel econdmico e social para a regido do Submédio do Vale do Sdo Francisco,
destacando-se juntamente com outras frutiferas irrigadas pela geracdo de empregos diretos e
indiretos (SILVA et al., 2009). A viticultura, como produgdo de uvas para 0 consumo in natura,
foi introduzida na regido na década de 50, pela Companhia de Desenvolvimento do Vale do Sdo
Francisco — CODEV ASF, recebendo apoio da Embrapa Semiarido a partir da década de 1970
quando foi criada, contribuindo com desenvolvimento de novas tecnologias, incremento de

producdo e de qualidade das uvas produzidas.

A viticultura se destaca na regido do Submédio do Vale do S@o Francisco principalmente
pelos altos rendimentos alcangados e pela qualidade da uva produzida, tendo garantido seu
espago no mercado nacional e internacional. Com expansdo da area plantada, chegando a 10 mil
hectares, distribuidos nos Estados de Pernambuco e Bahia (VALEXPORT, 2009). De acordo com
o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (2012) o polo de Petrolina e Juazeiro €

responsavel por 95% das exportagdes nacionais de uvas finas de mesa.

2.2 IMPACTO DA AGRICULTURA NO MEIO AMBIENTE
2.2.1 Contaminacio dos solos por agrotéxicos

Ao longo da histdéria das civilizagdes a agricultura vem sofrendo algumas mudangas
tecnologicas, tais como, a mecanizagdo de processos e utilizagdo de insumos quimicos

(MAZOYER et al., 1933). Estas transformagdes também se destacam por promover impactos
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ambientais. De acordo com a Resolugdo Conama N° 001 de janeiro de 1986, o impacto ambiental

¢ considerado como:

qualquer alterag@io das propriedades fisicas, quimicas e biologicas do meio ambiente,
causadas por qualquer forma de matéria ou energia resultante de atividades humana que,
direta ou indiretamente, afetam a saude, a seguranca e o bem estar da populagdo, as
atividades sociais, econdmicas, a biota, as condigdes estéticas e sanitarias do meio
ambiente e a qualidade dos recursos ambientais (CONAMA 001, 1986).

Com o intuito de garantir a produtividade, a qualidade exigida pelo mercado e a
continuidade regular de oferta do produto, o produtor utiliza de novas tecnologias € insumos
agricolas como fertilizantes, reguladores de crescimento e agrotéxicos. Tais procedimentos
podem contribuir decisivamente com a degradacdo dos solos e promogdo de impacto ambiental
(TAIWO, 1997, RHEINHEIMER; GONCALVEZ; PELLEGRINI, 2003, ANJUM;

GROHMANN; MALIK, 2011).

A agricultura através de tecnologias e de muitos insumos vem garantindo a elevada
produtividade e atingindo niveis de produgdo que atendem as demandas do mercado. Entretanto,
~essa grande produtividade pode acarretar em problema ambientais, comprometendo a
sustentabilidade dos ecossistemas agricolas a médio e longo prazo (EHLERS, 1994, GAYNOR,
2001, GRUTZMACHER et al., 2008, COELHO; LEE, 2009).

O agrotoxico ¢ um dos contaminantes que atinge o solo pela incorporagdo direta na
superficie, através do tratamento de sementes com fungicidas e inseticidas, no controle de fungos
patogénicos, ou pela eliminagdo de ervas daninhas por herbicidas, indiretamente pela
pulverizagdo das partes verdes dos vegetais e pela queda de frutos ou folhas que receberam
aplicagdo de tais produtos (FELIX et al, 2007). Devido ao uso continuc, a quantidade e as
caracteristicas dos agrotoxicos, podem junto com seus produtos de degradagdo acumular-se nos
solo, interferindo na biota deste (ANJUM; GROHMANN; MALIK, 2011) ou atingir, através da
lixiviag@o e percolagdo, as aguas superficiais e subterraneas, contaminando-as (LANDON et al.,
1990).

De acordo com Hantush et al. (2000), os agrotdxicos utilizados na produgdo agricola sdo
importantes fontes de origem difusa de poluentes para o solo e a agua, e sua descarga para a
superficie pode ser um fator contribuinte para o declinio dos recursos vivos e a deterioragdo dos

ecossistemas.
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Para Gebler; Palhares (2007), até mesmo varidveis como o tamanho da gota, forma de
aplicagdo, tipo de formulagdo comercial, qualidade da agua de pulverizacdo, condi¢Bes
ambientais durante a aplicagdo também influenciam na distribuicdo do produto no alvo e,

portanto no seu potencial de contaminagao.

Isso justifica a crescente preocupagdo com os efeitos dos agrotoxicos no meio ambiente,
particularmente no que diz respeito a poluigio da agua (KOCK-SCHULMEYER et al., 2012)
uma vez que esta é uma das principais causas da sua insuficiéncia para o consumo, € ocorre de

forma acelerada a medida que o mundo se torna superpopuloso.

Esta discussdo tem importancia, acima de tudo, pelo risco oferecido a qualidade dos
alimentos, ja que a agua, os solos contaminados € 0 manejo erroneo dos insumos, configuram nas
principais formas de contaminagio dos alimentos por residuos agricolas. De acordo com
Almeida, Carneiro e Viela (2009), faz-se necessario a “construgio de estratégias de garantias de
uma alimenta¢do saudavel integradas ao olhar ambiental e laboral”, para garantir que as pessoas

tenham acesso, as hortalicas, frutas, verduras e demais alimentos com qualidade.

O uso de agrotoxicos deve garantir a seguranga publica e protegéio ambiental no que diz
respeito tanto a quimica em si quanto aos seus metabolitos potencialmente prejudiciais (ARIAS-
ESTEVEZ et al., 2008). Deste modo, ¢ imprescindivel o controle das agdes impactantes do
homem, através de leis e resolugdes discriminando e regulamentando o que € aceitavel ou ndo, e
também com avaliagdes da qualidade dos solos e das aguas destinadas, ao consumo humano,
animal e a agricultura. De acordo com Hernandez et al. (2007), a avaliacdo do risco de
contaminagdo oferecido pelos agrotoxicos € essencial para o desenvolvimento de técnicas de
manejo que minimizem os impactos ecoldgicos. E muitos trabalhos ja tratam do processo de
contaminagdo ¢ também de recuperagdo de solos (KOUSTAS; FISCHER, 1998, GHISELLI,
2001, SANTOS, 2009).

Os agrotdxicos assumem algumas formas importantes nos solos, como as formas
disponiveis (soliveis), em equilibrio dindmico (absorvida) e as ligadas a estrutura do solo.
Quando retidos ou adsorvido fortemente ao solo os agrotoxicos sd@o pouco lixiviados, este
mecanismo de adsorgdio ¢ influenciado pelo pH do solo e a constante de ionizagdo acido/base
destes compostos (ABDEL AAL; DESSOUKI; SOKKER, 2001, AHMAD; KOOKANA;
ALSTON; BROMILOW, 2001, COUTINHO et al., 2005).
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Nesta premissa, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) regulamenta os
defensivos para cada cultura. Para videira, dispde de mais de 60 produtos registrados entre eles,
fungicidas, inseticida, acaricida, herbicidas, nematicida, adjuvantes e reguladores de crescimento
(ANVISA, 2012).

2.2.2 Fertilizantes e seus impactos na qualidade dos solos (metais e nutrientes)

Apesar de indispensaveis a agricultura, os elementos quimicos empregados como
nutrientes e corretivos de acidez de solos, podem alterar o equilibrio dos agroecossistemas

quando utilizados inadequadamente.

Quanto aos produtos quimicos organicos Gebler; Palhares (2007) afirmam que os fosfatos
e os nitratos recebem relevante destaque na agricultura por serem os principais nutrientes

utilizados pelas plantas, os quais, dependendo da concentragio se destacam como contaminantes.

Os fertilizantes nitrogenados amoniacais reagem no solo liberando amonio, que pode ser
fixado no solo, imobilizado pelos microrganismos ou nitrificado, principalmente pelas bactérias
Nitrosomonas e Nitrobacter ou ainda absorvido pelas plantas. Estes processos de absor¢ido ou
nitrificagdo provocam uma acidificacdo local que pode se transformar em fator limitante ao

desenvolvimento das culturas.

Além da acidificagdo do solo o processo de nitrificagdo libera o nitrato (NO3’) forma
movel do elemento no solo que pode ser absorvido em grandes quantidades pelas plantas,
contaminando alimentos, ou ser lixiviado, causando contaminagdo de corpos de dgua subterranea

ou superficial (JADOSKI et al., 2010).

Parte do fosforo que chega ao solo através da adubagdo fosfatada ¢ perdido por lixiviagdo
e erosdo, a outra parte € exportada nos produtos agricolas que saem das lavouras. Estes
fertilizantes sdo fontes de elementos radioativos e toxico, como o cadmio. Os agricultores
expdem-se a estes contaminantes através da inalagdo e do contato direto com a pele no momento
da aplicagdo (GOMES et al., 2008). Além disso, o fosforo exerce um papel efetivo na
eutrofizac@io de rios e lagos, o seu acréscimo nestes meios favorece a proliferagdo de algas e o

aciimulo de matéria organica.
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Os fertilizantes minerais e organicos, bem como o0s corretivos agricolas, podem conter
metais toxicos (cadmio, chumbo, cromo, mercurio, entre outros), na sua composi¢do (AMARAL
SOBRINHO et al, 1992; MORAES, 2009), podendo tornar-se uma fonte de contaminagdo ao

ambiente e ao ser humano.

De acordo McLaughin e Singh (1999), Uemura (2000), Waalkes (2000) e Nicholson et al.
(2006), as constantes fertilizagdes fosfatadas elevam os teores de Cd em solos e plantas. Ja
Gimeno-Garcia et al. (1996) observaram que as adi¢des mais significativas de metais toxicos pelo
uso de fertilizantes fosfatados foram de Mn, Zn, Co e Pb, embora estes fertilizantes ndo tenham

sido os unicos responsaveis por essas adigdes.

Nicholson et al. (2006) constataram que por ano eram adicionadas 330 toneladas de
cromo aos solos agricolas da Inglaterra e Pais de Gales, sendo os fertilizantes e corretivos

responsaveis por 38% desse total.

Nziguheba e Smolders (2008) ao avaliarem 196 amostras de fertilizantes fosfatados de
diversos paises europeus, verificaram a existéncia dos metais As, Cd, Cr, Ni, Pb ¢ Zn nos

fertilizantes.

2.3 AGROTOXICOS
2.3.1 Defini¢do e classificacdo dos agrotéxicos

Agrotoxicos, sdo substancias quimicas ou misturas de substincias naturais ou sintéticas,
utilizadas na agricultura e em animais para controlar diferentes pragas, doengas, ervas invasoras
(BAIRD, 2002). Estas substancias quimicas, sdo conhecidas por diversas denominagdes, tais

como pesticidas, defensivos agricolas, praguicidas e biocidas.

De acordo com o entendimento de Sanches et al. (2003) e Spadotto (2004), agrotoxicos
sdo moléculas sintéticas, usadas para interferir nas reagdes bioquimicas de insetos, micro-
organismos, animais e plantas que se deseja controlar ou eliminar. Ja com base na Lei Federal n°
7.802, de julho de 1989 do Brasil, que regulamenta a comercializagdo e fiscalizagdo dos

agrotoxicos, sua defini¢do ¢ dada como:
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Os produtos e os componentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos destinados
a0 uso nos setores de produgdo, armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na prote¢do de florestas nativas ou implantadas e de outros ecossistemas e
também em ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composi¢do da flora e da fauna, a fim de preserva-la da agdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como substancias e produtos empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores do crescimento (BRASIL, 1989).

Os agrotoxicos sdo classificados de acordo com o seu emprego em, inseticida, fungicida,
herbicidas e etc.; de acordo com o modo de agdo em, sistémicos ou de contato; quanto a estrutura
quimica, ou seja as caracteristicas estruturais dos compostos, em piretroides, organofosforados,
organoclorados, entre outros; e ainda com relagio a sua persisténcia e toxicidade. A classificagdo
dos agrotéxicos com relagdo a persisténcia se da em fungdo do tempo de meia vida dos
compostos (tempo necessario para reducdo da eficacia a metade). Aqueles com tempos de meia
vida de até 90 dias, s@o classificados como de persisténcia curta; de 91 a 180 dias, persisténcia
média; tempos maiores que 180 dias, persisténcia longa (SANCHES, 2003). A classificagdo
quanto a toxicidade, possibilita avaliar a toxicidade aguda ou cronica dos agrotoxicos ao homem
e toxicidade ao meio ambiente, os quais s30 compostos potencialmente perigosos a saude
humana. A legislagdo brasileira obriga as formulagdes de pesticidas a apresentarem no rétulo, a
cor correspondente a classe de sua toxicidade, conforme demonstrado na Quadrol para alertar

sobre o grau de perigo de cada formulagdo (BRASIL, 1989).

Quadro 1 Classificacdo dos agrotdxicos quanto a toxicidade ao homem e ao meio ambiental

Classe Toxicolégica Cor Toxicidade ao ser humano | Classe ambiental :ﬁ‘;i‘mﬁ:&
Classe I Vermelho Extremamente toxico Classe I Altamente perigoso
Classe II Amarelo Altamente toxico Classe I Muito perigoso |
Classe III Azul Medianamente toxico Classe II Perigoso
Classe IV Verde Pouco toxico Classe IV Pouco Perigoso

2.3.2 Consumo de agrotoxicos no Brasil

As condigdes climaticas do Brasil favorecem o desenvolvimento de muitas pragas e
doengas agricolas, estimulando a utilizagio de defensivos quimicos. Portanto, estas condi¢des
colaboram com o aumento no consumo de agrotdxico, sendo que de acordo com a Associagdo
Nacional de Defensivos Agricolas (ANDEF, 2009), o uso desses insumos dobrou de volume na
década de 1990.
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O Brasil destaca-se como um dos maiores mercado consumidor de agrotoxicos do mundo
(ALVAREZ, 2012, FOLGADO, 2013), apresentando nos ultimos trés anos um crescimento
médio anual de 13% referente as receitas com vendas de agrotoxicos. De acordo com a SINDAG
(2013) em 2012 os agricultores brasileiros consumiram 823,2 milhdes de toneladas de
agrotoxicos, dos quais 36% foram importados. O volume de agrotoxicos importados em 2012 foi
de 296,8 mil toneladas, alta de 25% com relagdo a 2011. Em 2013 as vendas de agroquimicos aos
produtores do Brasil tiveram um crescimento de 9,6% em relagdo ao ano 2012, chegando a um
volume 902,41 mil toneladas (Figura 1), ja havendo especulacdo de crescimento de 6% a 9% em
2014 (SINDIVEG, 2014).

Figura 1 Estimativa de venda de agrotdxicos no Brasil (US$ bilhdes)
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Os herbicidas, usados no controle de ervas invasoras estdo entre os agrotoxicos mais
aplicados, respondendo por 3.200 milhdes de toneladas (44,9%), seguidos pelos inseticidas com
2.027 milhdes de toneladas (28,5%), fungicidas 1.573 milhdes de toneladas (22,1%), acaricidas
112.8 mil toneladas (1,6%) e os demais defensivos agricolas, que somam 210.1 mil toneladas
(2,9%) (ANDEF, 2009; IBGE, 2010).
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2.3.3 Propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos

As propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos sdo fatores relevantes para sua interagao
no meio, e indicam a tendéncia do agrotoxico a ser carreado na agua, no solo e ar, facilitando a

compreensdo das rotas de destino e do transporte de cada composto.

As principais propriedades fisico-quimicas relacionadas ao comportamento ambiental dos
agrotoxicos sdo: coeficiente de particdo ou sor¢do (Kd ou Koc), solubilidade em agua (Sw),
pressdo de vapor (PV), coeficiente de particdo n-octanol-dgua (K,w), constantes de ionizagdo
acido ou base (pKa/pKb), constante da lei de Henry (KH) e meia vida do agrotéxico no solo
(DTso) (CABRERA et al., 2008).

Sobre cada propriedade, o Coeficiente de particdo ou sor¢do (Koc) € a concentragdo do
agrotoxico em estado de sorgdo (aderido as particulas do solo) e na fase de solugdo (dissolvido na
agua do solo). Este coeficiente é usado para indicar a concentragdo do poluente na solugdo do
solo (FELIX et al., 2007). Quanto maior o valor do coeficiente de adsor¢do, mais fortemente o
agrotoxico estara sorvido ao solo e, portanto, menor sera sua mobilidade. Moléculas altamente
soluveis tendem a apresentar valores de Koc relativamente baixos (menores que 150 cm’ g),
podendo ser mais rapidamente biodegradados no solo e na 4gua (BARCELO; HENNION, 1997).

A Solubilidade em agua (Sw) refere-se a concentragdo maxima da molécula que pode ser
solubilizada em agua a uma determinada temperatura. Esta propriedade atua no transporte e
reagdes dos agrotoxicos no solo (LAVORENTI; PRATA; REGITANQ, 2003).

A Pressdo de vapor (PV) é uma medida de tendéncia de volatilizagdo de determinado
agrotoxico no seu estado normal puro, sendo funcdo direta da temperatura (DEUBER, 1992,
LEVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003).

O Coeficiente de particdo n-octanol-agua (Kow), € o coeficiente que relaciona as
propriedades hidrofilicas e lipofilicas, demonstrando a tendéncia a bioconcentragdo desses
compostos (BARCEL(); HENNION, 1997).

A Constantes de ionizagdo acido/base (pKa/pKb), indicam em qual faixa de pH da
solugdo do solo o agrotéxico se ionizard, comportando-se diferentemente quando configuram
formas ionizéveis e quando s@o ndo-ionizadas (neutras). Por meio do pKa e pKb do agrotéxico e

do pH do solo, ¢ possivel prever a forma predominante (ionizdvel ou molecular) de um
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agrotoxico acido (BARCELO; HENNION, 1997). Sobre essa propriedade, Varma e Chaube,
(2002) ao estudarem a influéncia da umidade e do pH sobre a persisténcia e degradacdo do
fungicida mancozebe no solo, concluiram que quanto mais dcido mais rapido ocorre a degradacdo

das moléculas.

A Constante da Lei de Henry (Ky) € o coeficiente de parti¢do ar-liquido ou vapor liquido.
Esta constante pode ser definida como a razdo entre a pressdo parcial € a concentragdo na
interface ar-4gua quando em solugdes diluidas (OLIVEIRA, 2007), sendo utilizada para
determinar a capacidade de um agrotoxico volatilizar-se da solugdo para o ar. Os valores altos
desta constante favorecem a volatilizagdo e valores baixos sinalizam que o produto pode vir a
persistir no solo ou na dgua (PESSOA et al., 2004). Junto com a pressdo de vapor (PV) a
constante Henry (KH) mostra a tendéncia do agrotoxico volatilizar ou permanecer na fase aquosa
(SILVA, 2004).

Tempo de meia vida do agrotdxico no solo (DTs), € o critério usado para determinar os
efeitos ambientais relacionados a volatilizagdo, potencial de lixiviagdo e caracteristicas de
degradagdo de varios compostos quimicos. As informagdes referentes a degradacdo e acumulagio
dos agrotoxicos no solo, sdo essenciais na avaliagdo do risco de contaminagdo da cadeia
alimentar (BARCELO; HENNION, 1997).

2.3.4 Relacio das propriedades fisico-quimicas dos solos na retengiio de agrotéxicos

O comportamento dos agrotdxicos no solo € resultante das propriedades fisico-quimicas
de cada produto (CABRERA, 2008), além das condi¢des climaticas e caracteristicas do ambiente,
tais como, temperatura, umidade, aeragdo, granulometria, mineralogia da fragdo argila, matéria

orgéinica, agregacdo, atividade microbiana, biodiversidade e tipo de cobertura vegetal.

O solo ¢ a principal via de transporte e transformacdo dos agrotoxicos em solugdo e/ou
suspensdo. Na interagdo solo-agrotoxico ocorrem os processos de retengdo e transferéncia ou
mobilidade dos agrotoxicos. Assim ao entrar no solo, o agrotoxico tera diferentes destinos,
podendo ser absorvido pelas plantas ou micro-organismos, retido ou sorvido no solo,
transformado, ou transportado para as aguas (ARIAS et al, 2005; ARIAS-ESTEVEZ et al.,
2008).
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Os mecanismos quimicos de sorg¢do ou retengdo de agrotdxicos, ocorrem através de
ligagdes fortes de alta energia (ligagdes covalentes e interagdes por transferéncia de carga), entre

o liquido sorvido ou retido e o solido (solvente).

Ligagbes covalentes e troca de ligantes, sdo ligagdes de dificil rompimento, sendo
caracterizadas pelo compartilhamento de um para de elétrons (LAVORENTI; PRATA;
REGITANO, 2003), podem ser simples, duplas ou triplas, com energia envolvida no processo,
variando de 50 a 110 kcal mol”. J4 a troca de ligantes é caracterizada pela substituigio das
fungdes hidroxilas inorganicas dos cations metalicos (Al Fe), que estdo ligados a agua, pelas

fungdes carboxiladas e hidroxiladas dos compostos organicos.

Reagoes de troca de elétrons (oxi-reducdo), ocorre por mecanismos de doagio e recepgdo
de elétrons com agrotdxicos que possuem estrutura de doador e receptor de elétrons de forma
alternada (LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003).

A retengdo ou sor¢do de agrotoxicos em solos minerais depende de varios fatores tais
como, conteido da matéria organica, teor de argila, CTC (capacidade de troca catiOnica), etc.
(MAGGA et al., 2012). A retengdo de agua nos poros do solo se deve aos fendmenos de
capilaridade e adsorgdo. As forcas de capilaridades atuam retendo agua sob baixas tensdes 1sso
em solos umidos ja a retengdo por adsor¢do ocorre sob altas tensdes, ou seja, em solos em
processo de secagem. Esses fendomenos somente sdo possiveis devido as variagdes de textura,

estrutura do solo e da profundidade da camada do solo (BUCKMAN; BRADY, 1979).

Reichardt ¢ Timm (2004) consideram a textura do solo como um dos principais fatores de
retengdo, uma vez que ela define a 4rea de contato entre as particulas solidas e a 4gua além de

determinar a propor¢éo de poros de diferentes tamanhos.

Processos de transformagdo dos agrotoxicos nos solos: Os agrotoxicos podem sofrer
alteracdes moleculares resultante das agdes bidticas (biodegradacdo) e abidticas (transformagdo

quimica e fotolise).

As transformagdes quimicas abidticas ocorrem com as reagdes ocasionadas por espécies
ou fungdes moleculares reativas ou outros componentes ndo-vivos, tanto na superficie quanto na
solugdo do solo. Os principais processos responsaveis pela degradacdo dos agrotdxicos na
auséncia de microrganismos, s3o a hidrdlise e a fotdlise. A hidrdlise, € influenciada pelo pH,

temperatura e pela retengdo do agrotoxico, tanto no solo quanto na agua, (LAVORENTI;
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PRATA; REGITANO, 2003). Enquanto a fotolise, ou fotodegradacdo, ¢ influenciada pela
infiltragdo dos agrotoxicos no perfil do solo e pela sua capacidade de absor¢do de energia solar
(MIYAMOTO, 1996).

As transformagdes de biodegradacdo dos agrotoxicos ocorrem pela agdo de sobrevivéncia
dos microrganismos do solo, ao utilizarem a molécula do principio ativo para o seu
desenvolvimento (KERLE; JENKINS; VOGUE, 1996).

A temperatura, o pH do solo, a a¢do de microrganismos € exposi¢do, ou ndo, da
substincia a luz, oxigénio e dgua, sdo condicionantes das taxas de degradacdo dos agrotoxicos
(MIYAMOTO, 1996; BLESSING, 2001; PAN, 2013).

Segundo Kerle, Jenkins e Vogue (1996), nos horizontes superficiais do solo a degradagdo
microbiana dos agrotdxicos € mais ativa, provavelmente pela elevada atividade microbiolégica
nestes horizontes. Essa taxa de degradagdo diminui com a profundidade do solo, onde condigdes
como umidade, temperatura e aeragdo se tornam menos favordveis a atividade dos

MiCrorganismos.

Uma das formas de transporte de agrotoxicos pelo ambiente é através da movimentagio
da molécula, pelo escoamento superficial (runoff), sendo carreados e depositados na superficie
terrestre (SCHOLTZ et al., 2006). Este transporte € possibilitado pelos mecanismos de dissolugdo
dos compostos em agua e pela sua adsor¢do aos sedimentos (GOSS, 1992).

Os agrotoxicos ainda podem ser transportados, pela movimentagdo vertical no solo,
conhecida como lixiviagdo. A lixiviagdo vai depender das caracteristicas do solo, como sua
permeabilidade, declividade da area, cobertura vegetal, bem como, clima, intensidade da chuva

ou irrigacdo e das propriedades do agrotoxico (BLESSING, 2001).

Os agrotoxicos com baixa adsor¢do as particulas do solo sdo altamente soliveis em agua,
apresentando, portanto, maior potencial para atingir o lengol freatico (HUDDLESTON, 1996;
KERLE; JENKINS; VOGUE, 1996).

Koestel et al. (2012) constataram que o transporte de soluto depende da textura do solo,
sendo o fluxo preferencial em solos que contém mais de 8% de argila. Tiktak et al. (2012),

averiguaram que a concentracdo de agrotoxicos em agua de drenagem geralmente ¢ maior em
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solos argilosos do que em solos de textura leve. Esta conclusdo foi obtida aplicando modelos

matematicos para a simulacdo do transporte de agrotdxicos na matriz do solo.

Para Brady e Weil (1999), os solos arenosos com baixo teor de matéria orgénica
apresentam potencial de lixiviagdo maior. Ja GOSS (1992) afirma que as perdas de agrotdxico
por escoamento ¢ lixiviagdo em solos organicos, sd3o minimas. O que ¢ aceitavel, uma vez que o
teor de matéria orgdnica estd fortemente correlacionado com teor de argila, de modo que os

teores mais altos de matéria orgénica sdo geralmente encontrados em areas com alto teor de argila
(TIKTAK et al., 2012).

Ao estudar o efeito de praticas agrondmicas comuns, sobre a redu¢do da movimentagio
de agrotoxicos no solo, Fenoll et al. (2011) obtiveram baixa lixiviagdo quando os solos foram

manejados com compostagem.

Outro fator importantissimo na dissipagdo de agrotéxico nos solos e também na
atmosfera ¢ a volatilizagio, segundo Toledo (2002). A volatilizagdo no solo € o maior processo
de remogdo de agrotoxicos na superficie. A capacidade de um agrotéxico se volatilizar na agua €
a razdo de sua pressdo de vapor pela sua solubilidade em 4gua; ja a capacidade de volatilizagido
de um agrotoxico no solo ¢ inversamente proporcional a sua ligacdo ao material particulado do
solo (BLESSING, 2001).

2.4 OCORRENCIA E MONITORAMENTO DOS AGROTOXICOS NO SOLO

E evidente que todo agrotoxico aplicado nas culturas, direta ou indiretamente atinge os
diversos sistemas ambientais, como o solo. Ap6s sua entrada no ecossistema, os principios ativos
de um produto e seus residuos se disseminam, na atmosfera, solo, d4gua e biota, interagindo com
estes através de reagdes quimicas de oxidagdo, reducdo, hidrolise, fotolise e por processo de
biodegradagio.

Deste modo, ¢ imprescindivel o controle do uso destes compostos através de leis e
resolugdes discriminando e regulamentando o que € aceitavel ou ndo, e também com avaliagdes
da qualidade dos solos e das 4guas destinadas, ao consumo humano, animal e a agricultura. De
acordo com Hernandez et al. (2007), as avaliagdes dos riscos dos agrotoxicos sdo essenciais para

o desenvolvimento de técnicas de manejo que minimizem os impactos ecoldgicos.
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Na literatura muitos trabalhos sdo encontrados sobre avaliagdo de pesticidas em solo
agricola: Veja, Frenich e Vidal, (2005) monitoraram pesticidas em solo agricola da Andaluzia e
observaram a presenca dos herbicidas simazina (5,81 pg kg'), diuron (13,43 ng kg') e
terbutilazina (10,32 pug kg'). Oldal et al. (2006) avaliaram 24 amostras de solos e 56 amostras de
aguas subterraneas na Hungria, identificando nos solos a presenca da atrazina, em niveis de 0,07
ngg'a0,11 pg g’ e nas amostras de agua a presenga de atrazina, em niveis de 166 a 3067 ng
mL", acetocloro de 307 a 2894 ng mL"', diazinon de 15 a 223 ng mL™, e prometrina de 109 a 160
ng mL™". Os autores constataram que 8,3 % dos solos e 58,5% das aguas subterraneas analisadas
apresentaram contaminagdo por agrotoxicos.

Hernandez et al. (2012) avaliaram a presenga de um grande numero de compostos
organicos € metabolitos contaminantes em amostras de agua de superficies e solo de éarea de
cultivo de arroz na Colémbia. Varios compostos foram identificados, tais como os herbicidas,
atrazina, diuron e clomazone. Além de metabolitos e/ou produtos de transformagio, como o
desetilatrazina, desisopropilatrazina e 3,4- dicloroanilina.

Também foram encontrados trabalhos desenvolvidos no Vale do S&o Francisco, Brasil,
como o estudo realizado por Costa et al. (2008) em solo franco-arenoso da regido, o qual avaliava
a sor¢do do paclobutrazol (fitorregulador de crescimento) através de isotermas e a mobilidade
desse fitorregulado, por meio de colunas de solos com simulagio de chuva de 300 mm. O estudo
demonstrou baixo potencial de sor¢do do paclobutrazol, com retengdio as particulas do solo, de
apenas 24,7% da quantidade aplicada. Gondim et al. (2010) também avaliaram o transporte do
paclobutrazol em um Argissolo Amarelo de Petrolina-PE através da simulagdo de um periodo de
quatro anos com o modelo Hydrus 1D. Eles concluiram que ao longo do tempo estudado ndo
houve aumento significativo da concentragdo relativa maxima do produto.

Um pouco mais recente, Vaz et al. (2012) avaliaram a biodegradagio do paclobutrazol em
dois solos (Argissolo-Amarelo e Vertissolo) da regido do Vale do Sio Francisco, por bactérias do
género Pseudomonas isoladas dessa regido. Apesar das bactérias utilizadas apresentarem
capacidade potencial de degradagdo do paclobutrazol, os resultados obtidos nos ensaios,

mostraram ineficiéncia da biodegradagio.
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2.5 METAIS TOXICOS NOS SOLOS
2.5.1 Defini¢des de metais toxicos

Os metais sdo elementos nocivos aos organismos vivos que muitas vezes sdo chamados de
“elementos tragos”, ou “metal toxico”. Podem ser compreendidos como elementos quimicos que
em baixas concentragdes no ambiente podem vir a constituir uma fonte potencial para a polui¢édo
ambiental (MARTINS et al., 2011). A Tabela 1 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas e
a concentragdo na crosta terrestre dos metais, cobre, zinco, cadmio e chumbo. Estes elementos
sdo alguns dos metais toxicos frequentemente mais adicionados aos solos através das atividades

agricolas (fertilizantes, corretivos e agrotoxicos).

Tabela 1 Algumas caracteristicas dos metais toxicos, cobre, zinco, cadmio e chumbo

Flineata Siabele Densidgde Ponto de Pqnto de Es.tado~s de Abundancia*
(gem™) fusio (°C) ebuli¢iio (°C) oxidacio** (ppm)
Cobre Cu 895 1.083 2.570 I-M-11I 68
Zinco Zn 7,14 420 907 I 76
Céadmio Cd 8,65 321 765 I 0,16
Chumbo Pb 327 1.751 m-iv 13

Fonte: adaptado de LEE (1999)
*Abundancia dos elementos na crosta terrestre em peso
**Qs estados de oxidagdo mais importantes sdo mostrados em negrito

O Cobre ¢ um metal biologicamente importante para as atividades enzimaticas e para a
fotossintese, sendo o 25° elemento mais abundante em peso na crosta terrestre. E encontrado

comumente na forma do minério calcopirita (CuFeS,) (LEE, 1999).

O Zinco ¢ um metal essencial para seres vivos, exercendo papel importante em diversas
enzimas. E 0 24° elemento mais abundante na crosta terrestre com aproximadamente 76 ppm em
peso (Tabela 1) (LEE, 1999).

O Cadmio ¢ um elemento branco-azulado, pouco movel no solo e ligando-se a matéria
organica (MELO et al., 2001). E encontrado em quantidades tragos (2 a 3 ppm) na maioria dos
minérios de zinco e apresenta elevada toxicidade (LEE, 1999). Os fatores mais relevantes na
mobilidade desse elemento sdo pH e potencial de oxidagdo (KABATA-PENDALIS, 2000).

O Chumbo ¢ um metal azulado, com elevada toxicidade, sendo a galena (PbS) o seu

principal minério (LEE, 1999). O chumbo no estado Pb*", que é a sua forma mais importante
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(Tabela 1), pode formar complexos com compostos hiimicos do solo. O aumento do pH do solo

eleva a capacidade da matéria organica complexar esse metal (BORGES; COUTINHO, 2004a).

Os principais metais toxicos encontrados na natureza s3o aluminio, antimOnio, arsénio,
cadmio, chumbo, cobre, cobalto, cromo, ferro, manganés, mercurio, molibdénio, niquel, e zinco,
sendo que destes o cromo, niquel, cobre, chumbo e zinco, vém sendo, historicamente, associados

a processos de contaminagdo em diferentes sistemas (HUGEN, 2010).

Alguns desses elementos exercem a fungdo de micronutrientes para 0s organismos vivos,
outros sdo apenas poluentes (ALLOWAY, 1990; CHEN et al., 1991). Entretanto dependendo da
concentragio, todos eles podem desencadear desequilibrios ecologicos, devido ao seu carater
toxico e a capacidade de bioacumulagdo e concentragdo ao longo da cadeia alimentar (AMARAL
SOBRINHO et al., 1992, ROSA; MESSIAS; AMBROZINI, 2003).

Os solos podem apresentar na sua composicdo metais toxicos provenientes do
intemperismo do material original, ou seja, de origem litogénica (BAIZE; STERCKEMAN,
2001). Cada material de origem podera formar solos com diferentes teores de metais toxicos. Das
rochas igneas basaltos e andesitos, por exemplo, sdo formados solos com maiores niveis de
metais toxicos quando comparados a solos desenvolvidos de rochas sedimentares (ALLOWAY,
1995). "

Os metais toxicos no solo podem ainda ter origem antropicas, estes constituem do seu
incremento por qualquer atividade humana (industriais e agricolas) que levam a alteragdes nas
concentragdes dos mesmos, podendo comprometer a qualidade do ecossistema (IMPERATO et
al., 2003). No caso dos solos agricolas esta elevagdo dos teores de metais téxicos vem sendo
associada a aplicacdo de corretivos e adubos agricolas, utilizagdo de dgua de irrigagdo, compostos

contaminados entre outras.

A presenga desses elementos nos solos pode limitar o seu uso para fins produtivos, uma
vez que dependendo do metal, da forma em que se encontra e da concentragdo, eles podem ser
fitotoxicos as culturas e podem ainda oferecer riscos a cadeia alimentar. Esta presenca ¢
governada pelas condigdes de oxi-redugio e cinética das reagdes, influenciada pelos atributos do
solo e tendéncias para formacdo de precipitados insoliveis, coprecipitados, complexos com

matéria organica e adsor¢io aos minerais (CAMARGO et al., 2001).
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O cadmio e o chumbo sdo elementos que oferecem grandes riscos a saude do homem,
(SENESI, 1999). Estudos recentes tém revelado uma forte influéncia da homeostase de
determinados metais, como cobre e zinco na evolugdo de doengas neurodegenerativas, como as

doengas de Alzheimer e de Parkinson (LEAL et al., 2012).

2.5.2 Influéncia das propriedades do solo no comportamento dos metais

A exploragdo intensa dos solos agricolas com o interesse de aumentar a produgéo eleva o
uso de insumos como adubos minerais e organicos, bem como os corretivos e defensivos
agricolas. Os quais podem conter metais toxicos, como impurezas, na sua estrutura (AMARAL
SOBRINHO et al., 1992). O uso indiscriminado desses produtos tem causado o aumento da
concentragdo de metais toxicos no solo e, consequentemente, sua incorporacdo na cadeia
alimentar (RAMALHO et al., 2000). Xiaorong et al. (2007) afirmam que a aplicagdo prolongada
de fertilizante contendo cobre representa um risco potencial de contaminagdo ambiental,

principalmente por escoamento superficial, podendo ocorrer também por lixiviagéo.

Entretanto, Fujikawa et al. (2000), estudando a distribuigdo dos metais toxicos em perfis
de solos naturais, ou seja, ndo utilizados pelo homem, no Japdo, constataram que os teores dos

ions metalicos variaram nos horizontes, mas refletindo o material de origem.

Em estudo da distribui¢iio e da mobilidade de metais em érea agricultdvel proximo a
mineradora de cobre no Sul da China, Hu et al. (2006) observaram que a mobilidade dos metais
toxicos € maior em solos ndo contaminados, porém potencialmente mais nocivos ao ambiente em

solos contaminados.

Santos et al. (2002), estudaram a influéncia do tipo de manejo do solo na distribuigédo de
metais toxicos e concluiram que o plantio convencional (aragdo no sentido morro abaixo e
queima dos restos vegetais) apresentou menor acumulo dos metais cobre e zinco no solo,
enquanto que a adog¢do do cultivo minimo (apenas abertura de covas para plantio € conservagiao

dos restos vegetais da cultura), proporcionou menores valores de cadmio e niquel disponivesis.

Os estudos da mobilidade dos metais toxicos no solo ajudam a compreender a influéncia

das propriedades dos solos no comportamento dos metais. Assim, Sodré et al. (2001) ao
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avaliarem a dindmica do cobre no perfil do solo, observaram que este elemento € controlado

principalmente pela composigio do solo, disponibilidade de matéria organica e condigdes de pH.

O pH do solo ¢ uma das propriedade que mais afeta a disponibilidade dos metais toxico
(GONGCALVES, 2008). Borges; Coutinho (2004b) ao estudarem o efeito do pH e aplicagio de
biossolido nas distribuigdes de Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, verificaram que a elevacdo do pH do solo
causou uma redistribuicdo dos metais da fragdo trocavel para formas menos fitodisponiveis, tais

como ligados & matéria organica e com 6xidos.

2.5.3 Aspectos legais sobre metais téxicos

Para orientar quanto aos valores permitidos de metais toxicos em agua, solo, e
sedimentos, alguns paises como, a Holanda, Alemanha, Estados Unidos, Suécia, Russia, Reino
Unido, elaboraram suas leis regulamentando estas e outras questdes, assegurando a manutengio
da qualidade das 4guas e dos solos. Sdo valores pré-estabelecidos por 6rgdos ambientais a partir
de resultados de pesquisas e servem de base para avaliagdo quanto a auséncia de contaminagdo ou
o nivel desta nos solos (BIONDI et al., 2011).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em sua Resolugdo N°
420 de Dezembro de 2009, estabeleceu um prazo de quatro anos a partir da data de publicagdo,
para que todos os Estados da Unido e o Distrito Federal apresentassem junto ao 6rgdo ambiental
competente, os valores de referéncia de qualidade para substancias que ocorrem naturalmente nos
solos e indicar critérios metodoldgicos que devem ser seguidos para obtengdo dos valores
orientadores (Valor de Referéncia de Qualidade - VRQ, Valor de Prevengdo - VP e Valor de
Investigagdo - VI).

O Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ), refere-se a concentragdo de metais toxicos
encontrados em solos sem interferéncia da atividade antrépica, ou seja, expressam as
caracteristicas naturais de determinado ambiente. Esta referéncia ¢ determinada apods
interpretacdo estatistica das andlises fisico-quimicas de diversos tipos de solos, podendo ser
utilizados diversos métodos estatisticos. Dentre os quais se destaca o percentil 75°, 90° ou 95°
(CETESB, 2001; FADIGAS, et al., 2006, BIONDI, 2010).
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Valor de Prevengéio (VP), é o valor limite de metais toxicos no solo, a VP € o valor
intermediario entre VRQ e VI (Investigacdo). Estes valores ajudam a controlar os niveis de

metais para que ndo atinjam o VI, garantindo as fungdes do solo.

Valor de Investigagdo (VI), esta relacionado a concentragdo de metal no solo, acima da
qual existem riscos potenciais a saide humana. Quando se observa um valor acima do VI sdo

necessarias agdes de gerenciamento da contaminagdo (CONAMA, 2009).

Até dezembro de 2014 serdo utilizados os valores de referéncia de substincias quimicas
no solo trazidos pela resolugio Conama n°® 420, para a orientacdo quanto aos metais tOXicos,
como discriminado na Tabela 2. A partir de 2015 os valores de referéncias de qualidade dos solos
(VRQs) para metais e demais substancias quimicas presentes nos solos deverdo ser estabelecidos
pelos 6rgdos ambientais competentes de cada Estado e do Distrito de acordo com a Resolugéo
Conama n° 460/2013.

Tabela 2 Valores de referéncia de metais tdxicos para solos

Metal Valor de Referéncia para solos
mg kg'l
Cu (Cobre) 60
Zn (Zinco) 300
Cd (Cadmio) 1,3
Cr (Cromo) 75
Pb (Chumbo) 72

Fonte: Adaptado de CONAMA n° 420/2009 (Brasil, 2009)

O Brasil esta ajustando aos poucos as normas de qualidade dos recursos naturais nos seu
estados, tendo Sdo Paulo como pioneiro no estabelecimento dos valores orientadores de
qualidade para solos e agua pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(CETESB). Em andamento os Estados de Minas Gerais, Pernambuco ¢ Mato Grosso/Rondénia,
com os trabalhos de Caires (2009), Biondi (2010) e Santos (2011), respectivamente, visando a
obtencdo dos teores naturais de metais toxicos e posterior estabelecimento de VRQ para solos de
cada estado. Os teores de ferro, manganés, zinco, cobre, niquel, cobalto, bario, cromo e chumbo
determinados por Biondi (2010) nos solos do Estado de Pernambuco podem ser utilizados
futuramente como Valores de Referéncia de Qualidade dos solos, de acordo com o preconizado

pela legislagdo nacional.
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3 ARTIGOS CIENTIFICOS
3.1 ARTIGO CIENTIFICO 1

A primeira parte dos resultados pertinentes a essa dissertagdo esta apresentada no artigo
intitulado “Avaliagdo do potencial de contaminacio dos corpos hidricos , pelo uso de
agrotoxicos em areas de produciio de uva no Vale do Siao Francisco” (manuscrito) a ser

encaminhado para 0 BOLETIM DE PESQUISA DA EMBRAPA SEMIARIDO.
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Avaliacio do potencial de contaminac¢io dos corpos hidricos no Vale do Sao Francisco, pelo
uso de agrotéxicos em dreas de produc¢io de uva

RESUMO

O sistema produtivo de uva irrigada do Vale do Sdo Francisco € caracterizado pela ampla
utilizagdo de agroquimicos. Por meio da lixiviagdo e do escoamento superficial da 4gua, os
agrotoxicos podem ser transportados até as fontes de agua, prejudicando a qualidade das aguas
subterrdneas e superficiais. As propriedades fisico-quimicas dos agroquimicos bem como as
caracteristicas dos solos sdo determinantes para essa movimentagdo. Portanto, o conhecimento
destes atributos, bem como adequagido do manejo dos solos a estas propriedades podem ajudar a
minimizar os efeitos da agricultura nos recursos ambientais. O objetivo deste trabalho foi estimar
através dos indices de GUS (Groundwater Ubiquity Score) € Goss o risco potencial de
contaminagdo das aguas superficiais e subterraneas por agrotoxicos utilizados pelos produtores de
uva (com e sem certificagdo) na regido do Vale do Sdo Francisco. Para isso foi realizado um
levantamento dos principais produtos utilizados pelos produtores, por meio da aplicagdo de um
questionario. Aos agrotoxicos catalogados pela pesquisa, foi aplicado o indice de GUS e método
de Goss, alem de sua classificagdo toxicologica. O estudo revelou que mais de 50% dos
agrotoxicos utilizados nas areas de uva com e sem o uso da certificagdo (grupo A e B) oferecem
riscos de toxicidade aos seres humanos e ao meio ambiente. Com base no indice de GUS e Goss,
os compostos empregados na atividade agricola da videira oferecem aito risco de contaminagéo
das aguas superficiais e moderado risco de contaminagdo das aguas subterraneas.

Palavras chave: agrotoxico, GUS, Goss, contaminagao, videira.
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ABSTRACT

The production system of irrigated grape Valley San Francisco is characterized by the extensive
use of agrochemicals. Through leaching and runoff of water, pesticides can be transported to the
sources of water, damaging the quality of groundwater and surface waters. The physicochemical
properties of agrochemicals and soil characteristics are crucial to this movement. Therefore,
knowledge of these attributes, and adequacy of management of soils to these properties can help
to minimize the effects of agriculture on environmental resources. The aim of this study was to
estimate the indices by GUS (Groundwater Ubiquity Score) Goss and the potential risk of
contamination of surface and groundwater by pesticides used by grape growers (with and without
‘certification) in the Sdo Francisco Valley region. For this a survey of the main products used by
producers, through a questionnaire was conducted. Pesticide cataloged by search, index and GUS
method Goss, besides hazard classification was applied. The study revealed that more than 50%
of the pesticides used in the fields of grapes with and without the use of certification (group A
and B) pose risks of toxicity to humans and the environment. Based on the rate of GUS and Goss,
the compounds employed in agriculture vine offer high risk of contamination of surface waters
and moderate risk of groundwater contamination.

Keywords: pesticides, GUS, Goss, contamination, vine
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1 INTRODUCAO

A alta produtividade da videira no Vale do S3o Francisco vem oferecendo a regido
destaque de polo da fruticultura irrigada, com produgdo destinada aos mercados externo e interno.
Entretanto, o uso de fertilizantes e agrotdxicos necesséarios para garantir a produtividade,
dependendo da quantidade, do tipo e da forma como sdo utilizados, podem contribuir com a

contaminag@o das dguas superficiais e subterraneas.

O uso de agrotoxicos ¢ fundamental no controle fitossanitario de pragas e doengas, bem
como no controle nutricional, os quais pdem em risco a produtividade. Assim, este ¢ um dos
fatores que elevam o consumo de insumos, colaborando para o destaque do Brasil, como um dos

maiores consumidores de agrotoxicos do mundo (ANVISA, 2012).

Os agrotoxicos podem ser classificados em fungdo do tipo de pragas que controlam, do
grupo quimico a que pertencem, do seu modo de agio e dos efeitos a saude (classe toxicolégica)
e ao ambiente (classe ambiental). Sdo classificados quanto ao modo de agdo em: inseticidas,
acaricidas, fungicidas, herbicida. Quanto ao grupo quimico em: orgéanicos (carbamatos
(nitrogenados), clorados, fosforados e clorofosforados), inorganicos (agrotoxicos a base de
arsénio, talio, bario, nitrogénio, foésforo, cadmio, ferro, selénio, chumbo, cobre, mercurio € zinco)
e Botanicos (agrotoxicos a base de nicotina, piretrina, sabadina, rotenona) (CARAPETO, 1999,
MACEDO, 2002, YAMASHITA, 2008).

Quanto a classificagdo toxicoldgica, a Agéncia Nacional de Vigildncia Sanitaria
(ANVISA, 2014) classifica os agrotoxicos quanto a sua toxicologia e toxidade ambiental. Com
relagdo a toxicologia, os compostos sdo classificados em quatro classes: classe I (rétulo
vermelho) compostos considerados altamente tdxicos para seres humanos; classe II (rétulo
amarelo), moderadamente toxicos; classe III (rotulo azul), pouco toxicos; e classe IV (rétulo
verde), os compostos considerados praticamente sem toxidade para seres humanos. Quanto a
toxidade ao meio ambiente, podem ser classificados em: altamente perigoso ao meio ambiente
(Classe ambiental I); muito perigoso ao meio ambiente (Classe ambiental II); perigoso ao meio

ambiente (Classe ambiental III); pouco perigoso ao meio ambiente (Classe ambiental IV).

Segundo Ribas e Matsumura (2009) esta classificagdo obedece a testes ou estudos
realizados em laboratorio que tentam estabelecer a dose letal (DL) do agrotoxico em 50% dos

animais utilizados. A classificagdo do potencial de periculosidade ambiental de um agrotoxico é
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determinado com base em estudos sobre sua: bioacumulagdo, persisténcia, transporte, toxicidade

a diversos organismos, potencial mutagénico, teratogénico e carcinogénico (BOCCHI, 2008).

A interagdo solos/agua e agrotoxicos tem frequentemente complicado a avaliagdo do
destino desses compostos no meio ambiente. Agrotdxicos tém propriedades caracteristicas como
tempo de meia vida, coeficiente de particio de carbono organico e solubilidade, que interagem

com propriedades do solo como teor de matéria organica, potencial de erosdio e propriedades
hidraulicas.

Trés processos sdo determinantes para o comportamento do agrotdxico no solo, a retengéo
ou sor¢do, o transporte ¢ a transformacfo, os quais dependem das caracteristicas fisico-quimicas
de cada composto, além das condigdes ambientais (temperatura, umidade, aeracdo, pH,
granulometria, mineralogia da frag¢do argila, matéria organica, agregacdo, biomassa ¢ atividade

microbiana, biodiversidade e tipo de cobertura vegetal (OLIVEIRA JR; REGITANO, 2009).

A retengdo refere-se ao processo pelo qual o solo segura ou fixa determinado elemento,
envolvendo os mecanismos de adsor¢do, particdo, absor¢dio e precipitacdo (OLIVEIRA;
BRIGHENTI, 2011). Portanto quando um composto (agrotdxico, metal ou outro elemento) chega
ao solo ele se liga a superficie das particulas solidas carregadas eletricamente por atragio fisico-
quimicas este é o fen(“)meno”de adsorgdo, porém quando o composto apresenta baixa solubilidade
em agua, na solugdo do solo, ele particiona-se ou posiciona-se junto a fragdo organica, por

dissolugdo ou forgas de van der Waals.

O transporte de agrotdxico no solo ocorre pela agdo do vento, da agua da chuva ou da
irrigagdo que movimenta os compostos por meio da lixiviagdo e do escoamento superficial
(runoff). O escoamento superficial é o deslocamento do composto dissolvido em 4gua ou
adsorvido as particulas de solo e sedimento, e pode ser influenciado por praticas culturais, tais
como, plantio direto, manejo de incorporagio de residuos pelo potencial de erosdo do solo entre
outras (SETA et al, 1993; BOWMAN; WALL; KING, 1994, GHIDEY et al., 2005).
Geralmente, agrotdxicos com maior persisténcia e maior sor¢do as particulas do solo apresentam

maior potencial de escoamento superficial (OLIVEIRA RJ; REGITANO, 2009).

O processo de transformag@o refere-se a alteragdo de um composto quimico orgéanico para

outra forma, sendo regido por diversos mecanismos tais como: degradagdo quimica por agdo da

O —
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hidrolise, oxidagdio e redugio; degradacdo bioldgica, por acdo de microrganismos como

bactérias, fungos e microalgas; degradacgéo fisica ente outras.

Neste sentido, indices e modelos descritos na literatura vém sendo aplicados para estimar
o comportamento de agrotoxicos no ambiente e a expectativa de encontra-los nas aguas e nos
solos. Varios modelos foram desenvolvidos com o objetivo de prever o seu destino final no meio
ambiente, ou para avaliar o risco que representam aos recursos ambientais. Entre os mais
proeminentes modelos de previsdo estdo o modelo EUSES, os desenvolvido por Clarke (2009) e
os de Cousins e Mackay (2001), desenvolvidos com base em dados moleculares e nas

propriedades fisico-quimicas dos ingredientes ativos.

Uma abordagem convencional para estimativa dos riscos de contaminagdo dos recursos
hidricos, consiste em analisar a vulnerabilidade das dguas subterrdneas por indices de GUS
(Groundwater Ubiquity Score) e das aguas superficiais através da aplicagdo de algoritmos como o
de Goss (1992). Estudos desenvolvidos no Brasil e no exterior por Lourencetti et al. (2005),
Milhome et al. (2009), Guzzella, Pozzoni e Giuliano, (2006), Primel et al. (2005), Mackay e
Fraser (2000) e Plese, Silva ¢ Foloni (2009) sdo citados como exemplos da aplicagdo desses

indices e modelos para estimar os riscos de contaminagdo ambiental.

O indice GUS (Groundwater Ubiquity Score), estabelecido por Gustafson (1989), ¢
usualmente empregados para investigar o potencial dos agrotoxicos lixiviar atingindo as dguas
subterrdneas. Enquanto, o método de Goss (1992) avalia a dindmica dos agrotoxicos no solo € a
sua capacidade de atingir aguas superficiais através do escoamento. S3o considerados nestas
avaliagdes as propriedades do proprio principio ativo, tais como solubilidade em dgua (S.),
tempo de meia vida do agrotdxico no solo (DTs) e constante de adsor¢do a matéria organica do

solo (Koc).

Filizola et al. (2005) aplicaram o indice de GUS e o método de Goss na sele¢do dos
agrotoxicos para o monitoramento da qualidade das dguas na regido de Guaira-SP, entretanto
estes métodos ndo se mostraram eficiente na analise de contaminagdo das aguas por agrotoxicos.
Milhome et al. (2009), por sua vez, avaliaram o potencial de contaminagdo dos agrotoxicos pela
aplicacdo do indice de GUS e método de Goss, na regido do Baixo Jaguaribe, utilizando os
resultados para auxiliar nos programas de monitoramento dos recursos hidricos de 6rgdos

ambientais. Recentemente, Gama et al. (2013), em levantamento de risco de contaminagdo
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quimica dos recursos hidricos no semiarido cearense, aplicaram os indices de GUS e Goss e

conseguiram identificar agrotoxicos potencialmente perigosos utilizados na regido.

Este trabalho tem por objetivo estimar através dos indices de GUS e Goss o risco
potencial de contaminagfo das aguas superficiais e subterrdneas por agrotoxicos utilizados pelos
produtores da regido do Vale do Sdo Francisco, no cultivo de uva para exportagdo € para o

mercado interno.

2 MATERIAL E METODOS
Area de estudo

Este estudo foi realizado em duas areas produtoras de uva: (A) produtores com
certificagdo, onde a produgéo € destinada a exportacdo, e (B) produtores sem certificacdo, onde a
producdo € destinada ao mercado interno. As areas do grupo A estdo concentradas no Perimetro
de Irrigagdo Senador Nilo Coelho localizado, no municipio de Petrolina-PE (9°19°42,66”S e
40°43°14,70”W), que tem cerca de 80% da area do Perimetro. De acordo com Souza et al. (2001)
esse perimetro tem uma area de 15.000 ha em operagdo, com 1.457 lotes para area de
colonizagdo, que respondem por 60% da area. As areas do grupo B estdo localizadas no Projeto
de Irrigagdo Bebedouro, também em Petrolina-PE (9°8'21,12"S e 40°18'5,12"W).

Caracterizacdo dos agrotoxicos

A identificagdo dos principios ativos, classe quimica e classificagdes toxicologica e
ambiental dos agrotoxicos mais utilizados no cultivo de uva nas éareas estudadas foi realizada
mediante aplicagdo de um questionario semiestruturado a 40 agricultores. Os dados coletados
permitiram contabilizar informagdes sobre tempo de uso das areas, culturas exploradas, extensdo
e area plantada com a cultura além de informagdes acerca de como ¢ realizada a aplicagdo de
agrotoxicos (pulverizador costal manual, atomizador costal motorizado, aéreo ou outros), quem
recomenda os produtos utilizados no controle de pragas e doengas das plantas nessas areas, se por

um representante comercial, assisténcia técnica ou vizinho (APENDICE A).

As propriedades fisico-quimicas dos agrotdxicos foram obtidas a partir de pesquisa
realizada em banco de dados de acesso livre e de artigos relacionados: Pesticide Properties Data

Base (PPDB, 2013) e no Compéndio de defensivos agricolas (ANDREI, 2009).
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A partir dessas informagdes foi possivel realizar uma anélise do potencial de
contaminac@o das aguas superficiais e subterraneas por esses compostos. Os métodos utilizados,
o qual precedeu o diagndstico do risco de contaminagdo dos recursos hidricos dos agrotéxicos

foram o indice de GUS (1989) (Ground Water Ubiquity Score) € o método de Goss (1992).

Analise de risco de contaminacio
A andlise do risco de contaminag¢do de aguas superficiais por agrotoxicos foi realizada

utilizando-se 0 método estabelecido por Goss (1992), o qual fixa critérios de classificagdo de

cada agrotoxico em alto, médio ou baixo potencial de contaminagdo associado ao sedimento ou

dissolvido em agua.

O método de Goss considera as caracteristicas dos principios ativos, como a meia-vida do
composto no solo (DTsy no solo), sua solubilidade em é4gua a 25 °C (Sw) e a constante de
adsor¢@o a matéria orgéanica do solo (Koc). O método de Goss avalia se um agrotdxico apresenta
potencial de transporte até as dguas superficiais e indica quais compostos apresentam risco de
contaminar os recursos hidricos, os pardmetros considerados para alto ou baixo potencial de

contaminagdo associado ao sedimento ou dissolvido em agua estdo sintetizados nos Quadros 1.

Quadro 1 Potencial de transporte de agrotoxico dissolvido em dgua e adsorvido ao sedimentos

Meios de w@§pone do Alto Baixo
agrotoxico
DTS5 no solo > 35 dias Koc > 100.000 m.Lg .
Dissolvido em agua Koc < 100.000 m.Lg ™! Koc>100.000m.Lg ' e DTs < 1
Sw > 1mgL? Sw <0,5mgL " e DTsy <35
_ DTsynosolo<1 dia
DTS5, no solo > 40 dias;
> -1
Koc=> 1000 m.Lg DTsono solo <2 dia
Koc <500 m.Lg ™
] : DTS5 no solo < 4 dias;
A 50 < 4
Gaomvidara sedimentos Koc<900mLg™; S,>0,5mgL"’
DTS5, no solo > 40 dias; .
~ Lg > -1 DTs no solo <40 dias;
Koez300mIg™: 8. 205mgl™ | . So0mIg™ S, >05maL
DTS5y no solo < 40 dias;
Koc<900mLg™; S, >2mgL’

Sy - Solubilidade em agua; DTs, — Tempo de meia vida do agrotéxico no solo:; K- constante de adsor¢do a matéria organica do
solo.
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A analise de risco de contaminagio de dguas subterraneas foi realizada de acordo com o
indice de GUS (Ground Water Ubiquity Score). O indice de GUS € calculado com base nos
valores de meia-vida no solo (DTs) e coeficiente de adsor¢do ao carbono organico do solo (Koc)

do agrotoxico, de acordo com a Equagio 1:

GUS =log (DTso solo) x (4 — Log (Koc)) (D)

O indice de GUS avalia o potencial de determinado composto ser lixiviado atingindo
aguas subterrdneas e seu valor serve para identificar pesticidas que devem ser priorizados no

monitoramento ambiental.

A faixa de classifica¢do desse indice € de acordo com sua tendéncia a lixiviagdo, ou seja:
GUS< 1,8 - ndo sofre lixiviagdo; 1,8<GUS<2,8 - faixa de transi¢io e GUS>2.8 - provavel

lixiviagdo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 LEVANTAMENTO DOS AGROTOXICOS UTILIZADOS NAS AREAS CULTIVADAS
COM UVA DO VALE DO SAO FRANCISCO

Diversos agrotoxicos tém sido aplicados na produgio de uva do Vale do Séo Francisco. O
principio ativo dos principais produtos utilizados, sua classificagdo e algumas informagdes sobre

as propriedades dos compostos sdo apresentados no Anexo A.

Séo utilizados diversos produtos para o controle das pragas e doengas no ciclo de
produgio da videira. O levantamento dos agrotoxicos usados nas areas produtoras de uva resultou
em uma lista de 59 principios ativos de diferentes classes: (inseticidas, acaricida, bactericida,
fungicidas, herbicidas e reguladores vegetais), destacando-se Abamectina, Acetamiprido,
Captana, Carbosulfano, Cianamida, Cresoxim-Metilico, Deltrametrina, Ditianon, Etefom,
Famoxadone, Fenamidona, Folpete, Formetanate hcl, Fosetil Al, Glufosinate Ammonium,
Glifosato, Hexitiazox, Imibenconazol, Indoxacarbe, Lambda-Cialotrina, Mancozebe dentre
outros (Anexo A). Sendo que as areas com produgdo de uva para exportagdo (grupo A) totalizou

56 principios ativos diferentes em uso, enquanto que para as areas com produgdo para o mercado
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interno (grupo B) foram encontrados 34 principios. A Figura 1 mostra a relagdo entre as classes
dos agrotoxicos frequentemente mais utilizados. Dentre os 59 agrotoxicos utilizados na regido,

66% sdo aplicados como fungicidas, seguidos dos inseticidas que correspondem a 23%.

Figura 1 Distribuigdo percentual das classes de pesticidas aplicados na regido do Vale do Sao Francisco

g ™ -y PR

Fungicida Inseticida Acaricida Regulador Herbicida Bactericida
vegetal

0 -

Dos produtos utilizados pelos produtores de uva com certificagdo (grupo A) na regido do
Vale do Sdo Francisco, quanto a classificagio toxicoldgica, 25% sdo altamente toxicos (classe 1),
17,8% sdo mediamente téxicos (classe II), 41% sdo pouco tdxicos (classe III) € 16% ndo sdo
toxicos aos seres humanos (classe 1V), resultado similar foi obtido neste estudo para os produtos
utilizados pelos produtores de uva sem certificagdo (grupo B), em que 20 % dos compostos foram
considerados altamente téxicos, 11,7% mediamente tdxicos, 47% pouco toxicos € 20% ndo
apresentam toxicidade aos seres humanos, como demonstra Figura 2 ¢ Anexo A. Esses dados
mostram que muitos dos produtos utilizados na regido oferecem pouco risco de toxicidade ao

homem.

Essa classificagdo toxicologica dos agrotoxicos estudado na regido do Vale do Sdo
Francisco ¢ semelhante aos encontrados em levantamentos realizados no Semiarido Cearense
(GAMA et al., 2013) e no alto Paranaiba — MG (ANDRADE et al., 2011), onde foi observado
que 48% dos produtos utilizados na regido do Baixo Jaguaribe e Litoral de Aracati-CE e 39,6 %
dos utilizados na regido Rio Paranaiba, Sdo Gotardo e Ibia— MG, enquadram-se como moderado

a altamente toxico (classe I e II).
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Figura 2 Classe toxicoldgica dos agrotdxicos utilizado pelos produtores de uva do Vale do Sdo Francisco
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Ja com relagdo a toxicidade ambiental dos produtos utilizados nas areas com certificacdo
(grupo A) apenas 3,57% sdo classificados como altamente perigosos ao meio ambiente, 62%
muito perigoso, 26,8% perigosos € 7% pouco perigoso (Figura 3). Enquanto que nas dreas sem
certificagdo (grupo B), 5,9% dos compostos sdo altamente perigosos ao meio ambiente, 52,9%
sdo muito perigoso, 32% sdo perigosos € 8,8% sdo pouco perigosos. O que demonstra que os
produtos utilizados na regido do S@o Francisco, no cultivo da uva com e sem certificagdo

apresentam alto potencial toxicidade ao meio ambiente.

Valores semelhantes foram encontrados por Andrade et al. (2011) em analise de risco de
contaminagdo por agrotoxicos das agua do Alto Paranaiba — MG, dos produtos analisados 70%

foram considerados como altamente perigoso (Classe I) a muito perigoso a0 meio ambiente
(Classe II).



45

Figura 3 Classificagiio dos agrotoxicos utilizado pelos produtores de uva do Vale do Sdo Francisco quanto a sua toxicidade
ambiental

70 1 = compostos grupo A

60 - % compostos grupo B
50 1
40
30 1
20

10 -

Percentagem de Agrotéxicos (%)

Periculosidade ambiental

Em resumo, cerca de 90% dos agrotoxicos utilizados pelos produtores do grupo A ¢ B
oferecem risco de serem nocivos a0 meio ambiente, caso ndo haja a correta utilizagdo. J4 com
relagdo a classificagdo toxicoldgica o grupo A, utiliza mais compostos nocivos a saude do homem
do que o grupo B, sendo que 42% dos compostos utilizados por aquele grupo sdo classificados de

medianamente a altamente toxico, enquanto que neste o percentual cai para 32%.

Dentre os 56 agrotoxicos utilizados pelos produtores de uva para exportagdo (grupo A),
25 ndo apresentam caracteristicas de persisténcia no solo, 13 compostos sdo moderadamente
persistentes, 05 persistentes e 02 muito persistentes como mostra o Quadro 2. Destes compostos,

ndo foi possivel determinar a persisténcia de 09, por falta de informacdes nas bases de dados

pesquisadas.

Enquanto que dos 34 agrotoxicos utilizados pelos produtores do uva do grupo B, 14
compostos ndo apresentam caracteristicas de persisténcia no solo, 06 compostos sdo
moderadamente persistentes, 3 persistentes € 2 muito persistentes (Quadro 2), segundo as bases
de dados consultadas Pesticide Properties Data Base (PPDB, 2013) ¢ no Compéndio de
defensivos agricolas (ANDREI, 2009). Embora 07 principios ativos ndo tenha sido possivel

determinar a persisténcia por falta de informagdes nas bases de dados pesquisadas.
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Quadro 2 Classificagdo dos agrotoxicos utilizados pelos produtores de uva do Vale do Sdo Francisco quanto a sva persisténcia
no solo

COMPOSTOS PERSISTENCIA

Abamectina»®/ Acetamiprido™® / Captana'”/ Carbosulfano™®/ Cianamida*®/ Cresoxim-
metilico”®/ Deltametrina®®/ Ditianon'”/ Etefom®®/ Famoxadone®™/ Fenamidona'*®/
Folpete™® / Formetanate”/  Fosetil” / Glufosinate-ammonium®/ Glifosate™™ / Auséncia
Hexitiazox'”/  Imibenconazol®/ Indoxacarbe®/ Lambda-cialotrina®®/ Mancozebe“™/

Metil“®/ Pirimetanil “/ Piriproxifem®/ Tiofanato-Metilico'”/ Zoxamide“™.

Benalaxil-M™/ Bifentrina*™® / Clorotalonil®/ Difeconazol“®/ Dimetomorfe™/ Diuron/
Iprodione®™ / Miclobutanil®/  Metalaxil®®/ Piraclostrobina®/ Tiamexotam*®/ Moderada

Tebuconazole*®/ Triclorfom™® .

Azoxistrobina®®/ Boscalida®/ Ciproconazol“®/ Imidaclopride”™/ Metconazol ™/ Persistente

A/B A/B .
Paraquate'”™/ Tetraconazol ™. Muito Persistente

Acido Giberélico®/ Cialotrina®®/ Carbendazim®/ Cimoxanil®”® / Fenarimol®/

Metiram®)/ Metomil®/ Propinebe Trifumizole Lo

ND - ndo determinado por falta de informagdes nas bases de dados pesquisadas; (A) - Grupo de area A, produgdo de uva com
certificagdo; (B) — Grupo de area B, produgdo de uvas sem certificagdo; (A/B) — Grupo de area A e B.

3.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS AGROTOXICOS UTILIZADOS PELOS
PRODUTORES DE UVA

Para avaliar o potencial de contaminagido das dguas superficiais e subterraneas da regido
estudada, foram primeiramente analisadas as propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos
utilizados pelos produtores de uva do Vale do Sdo Francisco como discriminadas no Quadro 3.
Esses fatores sdo relevantes para a compreensdo das rotas de destino e do transporte de cada

composto.

Segundo Lavorenti, Prata e Regitano, (2003), a Solubilidade em agua (Sw), refere-se a
concentragdo maxima da molécula que pode ser solubilizada em agua, a uma determinada
temperatura, portanto, quanto maior a solubilidade de um composto maior a tendéncia deste ser

removido do solo através da dgua. Deste modo compostos como: Acido Giberélico, Cianamida,
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Etefom, Formetanate hcl, Glifosato, Glufosinate — ammonium, Metomil, Metalaxil, Paraquate,

Triclorfom, apresentam maiores chances de atingirem os corpos hidrico (Quadro 3).

Quanto a constante de adsor¢do a matéria organica do solo (K.), refere-se a concentragdo
do agrotdxico em estado de sor¢do, ou seja, aderido as particulas do solo e na fase de solugdo, seu
uso ¢ importante ferramenta para indicar a concentragdo do poluente na solug@o do solo (FELIX,
NAVICKIENE; DOREA, 2007). Quanto maior o valor do coeficiente de adsorgdio, mais
fortemente o agrotoxico estara sorvido ao solo e, portanto, menor sera sua mobilidade. E possivel
prever a tendéncia do agrotoxico ficar adsorvido & matéria organica no solo. Moléculas altamente
soluveis tendem a apresentar valores de K, relativamente baixos (menores que 150 cm’ g),

podendo ser mais rapidamente biodegradados no solo e na 4gua (BARCELO; HENNION, 1997).

Agrotoxicos com K. abaixo de 50, sdo considerados de alta mobilidade, valores entre
150-500 sdo moderadamente moveis e valores acima de 2.000 apresentam baixa mobilidade no
solo (BARCELO; HENNION, 1997).

Dos agrotoxicos utilizados pelos produtores de uva do vale do Sd@o Francisco, os
compostos, Bifentrina, Cialotrina, Deltametrina, Ditianon, Imibenconazol, Indoxacarbe, Metiram,
Paraquate, Piraclostrobina, Tiamexotam, apresentam altos valores de K,. como mostra o Quadro
3, portanto estdo fortemente retidos ao solo, com grande dificuldades de condugdo pela agua, o

que provavelmente pode impedir seu deslocamento por lixiviagdo.

Através das constantes de ionizagdo acido (pKa) e base (pKb) do agrotéxico € do pH do
solo, é possivel prever a forma predominante (ionizavel ou molecular) de um agrotéxico acido
(BARCELO; HENNION, 1997, ANDREU; PICO, 2004).

Constante da Lei de Henry ou coeficiente de parti¢do ar-liquido ou vapor liquido, pode ser
definida como a razdo entre a pressdo parcial e a concentragdo na interface ar-agua quando em
solugdes diluidas (OLIVEIRA, 2007). Esta constante determina a capacidade de um agrotoxico
em volatilizar-se da solug@o para o ar. Valores altos desta constante favorecem a volatilizagio e
valores baixos sinalizam que o produto pode vir a persistir no solo ou na dgua (PESSOA et al.,
2004). Juntamente com a pressdo de vapor (PV) a constante Henry (Ky) mostra a tendéncia do
agrotoxico a volatilizar ou permanecer na fase aquosa (SILVA, 2004), sendo que compostos com
valor de Ky menor 107 apresentam baixa volatilidade (MILHOME et al., 2009).
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O agrotoxicos estudados, Acetamiprido, Acido Giberélico, Azoxistrobina, Benalaxil-M,
Boscalida, Captana, Carbendazim, Cialotrina, Cianamida, Cimoxanil, Ciproconazol, Cresoxim-
metilico, Deltametrina, Difeconazol, Ditianon, Diuron, Etefom, Famoxadone, Fenamidona,
Fenarimol, Glifosato, Glufosinate — ammonium, Hexitiazox, Imibenconazol, Imidaclopride,
Iprodione, Lambda-cialotrina, Mancozebe, Metconazol, Metalaxil, Miclobutanil, Paraquate,
Piraclostrobina, Pirimetanil, Piriproxifem, Propinebe, Sulfato de cobre, Tebuconazole,
Tetraconazol, Tiamexotam, Tiofanato-metilico, Triclorfom, Trifumizole, Zoxamide (Quadro 3),
apresentam valores de Ky baixo, indicando uma provavel permanéncia destes compostos no solo

por maior tempo, sem volatilizar.

O tempo de meia vida do agrotoxico no solo (DTsp), € um critério usado para
determinar os efeitos ambientais relacionados a volatilizagdo, potencial de lixiviagdo e

caracteristicas de degradacdo de varios compostos quimicos.

Dos agrotoxicos utilizados pelos produtores de uva do vale do Sdo Francisco 11
apresentam DTs, acima de 100 dias (Quadro 3), indicando forte tendéncia destes em
apresentarem persisténcia no solo, a depender das demais caracteristicas como pressdo de vapor,

constante de Henry, Solubilidade em 4gua e outros.

Quadro 3 Propriedades fisico—quinﬁcas dos principios ativos mais utilizados nas dreas de uva do Vale do Sdo Francisco

Principio ativo DTs(.:iri:)s)solo (miz | @ dim:fl}slion al) Kow (m:};‘) (xﬁl"; ) Pka Estrutura quimica
Bisiiicctina 1.4 x10' 5.0x10° 2,7x107 NI 1,0x10% | 2.0x10™ NI CysH7Ou4
Acetamiprido 3,0 x10° 2.0 x107 5.3x10™ 6,3x10° | 29x10° | 1,7x10* | 7,0x10" CioH ;1 CIN,
é;:li):;)élico NI NI 2,6x10° Ldx10° | 4,0x10° | 7,7x10% | 43x10° | CH,.0s/ CioHyOs
Bsciiciobing 18x10° 5.8 x10° 2,7x107 3,1x10° | 6,7x10° | L1x10”7 NI CH;7N;Os
Renalaxil-M 1.8 x10° 7.2 x10° 2,4x107 48x10° | 33x10" | 59x107 NI C20HyNO;

R e 8.7 x10! 2.3x10° 4,1x107 39x10° | 1,0x10° [ 1.8x10% | 3,5x10° CosHxCIF;0,
Bucalida 1.2 x10° NI 2,1x10°® 9.1x10* | 4.6x10° | 7.2x10" NI CisH:CLN;O
Captana 3.7x10° 2.0 x10? 2.8x107 3.1x10° | 52x10° | 4.2x10° NI CoHCI:NO,S

B hosulfano 2.1x10" NI 1,8x107 2,6x10" | 1,1x10' | 3,6x10° NI CoH{CLNO,S
Bebendiziin 1.1x10° NI 8.8x107 3,0x10' | 8,0x10° | 9.0x107 | 4.2x10° CoHsN;0,
Bloaiiin NI 1.8 x10° 4.6x10™ 6.3x10° | 40x10° | 1.0x10° | 9,0x10° C3H)oCIF;NO;
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Cianamida 9.0 x10" 44 x10° 1,6x10°8 1.9x107 | 5,6x10° 5,1x10% NI CH,N,
Cimoxanil 3.5 x10° NI 6,4x107" 4.7x10° | 7.8x10* | 1,50x107 | 9,3x10° C7H, N O3

- —_— 13 x102 NI 2,9x10°% 1.2x10° | 93x10' | 2.6x10° NI C1sHisCIN;O
 —_— 4.4x10' 8.5 x10° 1.3x10° 8,7x10> | 8,1x10" | 7.6x107 NI CsCuN;
gree;ho::)m NI NI 1,4x1077 2.5x10° | 2,0x10° | 23x10° NI C1sH sNO,

- ——— 2.1 x10' 1.0 x107 1,6x10™ 42x10° | 2,0x10" | 1,2x107 NI CxHi9BraNO;
- —— 8.5 x10" NI 7.3x10™° 23x10° | 15x10" | 33x10° | 11x10° C1sH,7C1oN;05
- N— 4.4x10" NI 9.8x10™ 48x10° | 29x10" | 9.8x107* | -1.3x10° C,H,.CINO,
Ditianon 3.5 x10' 3.6 x10° 1,0x10° 1,6x10° | 2,2x10" 1,0x107 NI C HN,0,S,
Diuron 8,9 x10' 8.1 x10° 2,0x10° 74x10° | 35x10" | 1,1x10° NI CoH,(CLNO
Enxofie NI 1.9 x10? 2.0x10° 1.7x10° | 63x10% | 9.8x107 NI S

Bictom 1.3 x10' NI 6.1x10" 1,3x10% | 1,0x10° 1,0x10° NI C,H,CIO;P
Famoxadone 2,0x10' NI 8,8x107 Lixl0" | 64x10% | NI CaHisN:0,
Fenamidona 8.5 x10° NI 5,5x107° 6.3x10° | 3.4x10™ NI C7H7;N;08
Fenarimol NI NI 2.9x107 49x10° | 63x10° | 65x107 NI CiHiCLN0
Folpete 3.0x10° | 3.0x10? 1,6x10" 1,0x10* | 80x10" | 2,1x107 NI CHC3NOS
Formetanate hel 8.0 x10° NI 9.9x10™! 18107 | 82x10° | 16x10° | 81x10° CuHisN;05,
Fosctil AL NI NI NI 2.0x10™ NI NI 8.0 x10™ C:H/0;P
Glifosato 1.2 x10' 1.4 x10° 6.6x10™" 63x10* | 1,0x10* | 13x10% | 23x10° CsH,NOsP
aﬁiﬁzﬂtﬁ > 70x10° | 6.0x10? 5.8x10-12 9.8x10° | 50x10° | 3.1x10° | 9.1x10° CsHisN,O.P
— 1.8 x10' NI 1.9x10° 47x10° | 1.0x10" | 13x107 NI CiHCIN:O8
g;l:g;ddo de 2.6 x10° 1.2 x10° 2,7x10° 7.9x10" | 5.0x10" | 1,0x10° NI H,0,Cu

- Te— 1.4 x10' 1.3 x10° 8.4x10” 8.7x10° | 1,7x10° | 85x107 NI Ci7HisCLNLS
Riciooride 1.7 x10° NI 4.1x10™ 3.7x10° | 6,1x10° | 4x107 NI CoHy(CINSO,
ndoxacarbe 20x10' | 64x10° 1,4x10° 45x10° | 2.0x10" | 6,0x10° N Coal CIFNS0,
fprodione 84x10' | 70x10° | 2:8x107 12x10° | 1.2x10° | 5,0x10% N CiaHisCLN0;
e 2,5 x10' NI 7,4x10° 79x10° | 50x10% | 2,0x10" NI CoHlioCIF;NO;
Mancozebe 18x10° | 9,9x10° 1,7x10™ 21x10' | 62x10° | 13x107 | 1,0x10' | (CHoMnN:S(Zn),
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Metomil NI 7.2 x10' 1.2x10° 75x10" | 5.5x10° | 7.2x107 NI CsHoN,0,S
Metconazol 2.6 x10° NI 9,1x10™"! 7.1x10° | 3.0 x10' 2,1x10° 1,1 x10! C,7H,,CIN;O
Metil 5.8x10° 11x10' | 89x10° | 17x10° | 12x10' C.H3NS
Metiram 7.0x10° | 5.0x10° NI 5.7x100 | 2.0x10° [ 1,0x107 NI (CrH3N 1S Zn3),
Metalaxil 3,9 x10' NI 1.4x10° sax10t | 2.6x10° | 33x10° NI CisHoNO,
Miclobutanil 3,5x10' - NI 1,7x107 77x10° | 13x10° | 19x10" | 23x10° CisH1/CINg
Oxido de cobre NI NI 8.8x107 27x10° | 12x10° | 1,0x10° NI (CICu,H;05),
Paraquate 28x10° | LOxI0° 1.2x10™ 3.1x10° | 6.2x10° | 10x10° NI CoH)N;
Piraclostrobina 32x100 | 93x10° 2,2x10° 9.8x10° | 1.9x10° | 2,6x107 NI C1oH,5CIN;O;
Pirimetanil 2,9 x10' NI 7,4x107 69x10° | 1.2x10° | L1x10° | 3,5x10° C1oH3N;
Piriproxifem 42x10° NI 4,710 23x10° | 3.7x107 | 13x107 | 68x10° CaoHsNOs
Propinebe NI NI 1,9x10° 5.5¢100 | LOx10' | 1,6x107 NI CsHsN,SZn
Sulfstode cobre | 1,6x10° | 9,5x10° 1.9x10 2,7x10° | 3.4x10° | 3.4x10™ NI CuH7010.58
Tebuconazole 4.9 x10' NI 5,1x10° 5.0x10° | 3.6x10" | 13x107 NI CieHCIN;O
Tetraconazol 43 X102 NI 1.5x107 36x10° | 1L5x10° | 18x107 | 65x10" | C3H\CLEN:O
Tiamexotam 3.9 x10' 5.6 x10 1,9x10" 7.4x10" | 4.1x10° | 6,6x10° NI C3H;oCINSO5S
Q:m& 5.0 x10° NI 3,7x107 2,8x10' | 2,0x10' | 88x10° | 7.3x10° C1oH;N,O5S,
Triclorfom NI 1,2x10° 6,8x10° 27x10° | 1.2x10° | 2,1x107 NI C.HsCl,04P
Trifumizole NI 13 x10° 2.1x10° 50x10° | L0x10' | 191x10" | 3,7x10° Cy5H,sCIF;N;0
Zoxamide 6,0x10° | 12x10° 2,7x10° 57x10° | 20x10° | L3x10% | NI C14H1CINO,

S, - Solubilidade em agua; Koc — Coeficiente de sorgdo; P — Pressdo de vapor; K, — Coeficiente partigdo octanol-dgua; pKa —
Constante de ionizagdo acida; Ky — Contante da lei de Henry (sem dimensdo); DTs; — Meia vida do agrotoxico no solo (DT, no
campo). NI - valor ndo informado

3.3 POTENCIAL DE CONTAMINACAO DAS AGUAS SUBTERRANEAS POR
LIXIVIACAO

O risco de contaminagfo dos recursos hidricos subterraneos, utilizando o Indice de GUS
estdo resumidos na Figura 4 e Quadro 4. Como pode ser observado os agrotoxicos empregados na
cultura da videira nas areas com certificagdo (Grupo A), apresentam de baixo a moderado

potencial de contaminag¢@o das dguas subterrdneas por meio da lixiviagdo. Sendo que 7% dos
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compostos se¢ enquadram como contaminante potencial, 20% s3o moderadamente lixiviaveis,
estdo na faixa de transi¢do e 58 % apresentam potencial nulo de lixiviagdo (ndo contaminantes).
Estes valores foram semelhantes aos do Grupo B, onde dos 33 compostos utilizados 9%
apresentam potencial de lixiviagdo, 15% tém potencial de lixiviagdo moderado e 57% ndo

apresentam nenhum potencial de lixiviagdo para dguas subterraneas.

Corroborando com os valores obtidos por Gama et al. (2013) em diagndstico realizado no
Baixo Jaguaribe e Litoral de Aracati e por Andrade et al. (2011) em estudo da caracterizagdo
ambiental das atividades agricolas realizado na regido do Rio Paranaiba, Sdo Gotardo e Ibid, 21%
dos agrotoxicos utilizados foram classificados em moderadamente contaminantes € 63% em nao
contaminantes, mas apresentando uma certa discorddncia com relagdo ao percentual de

agrotoxicos com potencial de contaminagdo (16%).

Figura 4 Potencial do risco de contaminagdo das aguas subterraneas na regido do Vale do Sdo Francisco

u GrupoA
Grupo B
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NL - Nio sofre lixiviagdo; PL- Provavel lixiviagdo; ND- Ndo determinado; FT- Faixa de transigdo. grupo A — areas com
produgdo para mercado externo e grupo B — areas com produgdo para mercado interno.

A lixiviagdo ocorre pela percolagdo da dgua no solo e por meio das fraturas dos solos e
rochas, podendo contaminar a dgua subterrdnea com agrotdxicos (FILIZOLA et al., 2002). As

substincias quimicas sdo carreadas juntamente com a agua, podendo alcangar o lengol freatico.

Segundo o critério de GUS, os ingredientes ativos classificados como potencialmente

lixiviaveis foram: Abamectina, Ciproconazol, Miclobutanil, Imidaclopride (Quadro 4), com
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exce¢do do Miclobutanil, que ¢ utilizado apenas pelos produtores do grupo A, os demais sdo

utilizados pelo dois grupos (A e B).

Portanto, a maioria dos compostos estudados ndo apresentam potencial de atingirem as

aguas subterrdneas por lixiviagdo, devido as suas caracteristicas que devem favorecer sua

retencdo no solo. Entretanto, de acordo com Arias-Estévez et al. (2008), a longo tempo essas

moléculas de agrotdxico no solo sem sofrer degradacgdo, constitui em potencial risco ao ambiente

¢ a saude humana.

Segundo Cohen et al., (1995),

compostos classificados na faixa de transi¢do ou de

potencial contaminante de acordo com o indice GUS requerem estudos adicionais usando

métodos mais detalhados

Quadro 4 Potencial de lixiviagdo dos agrotoxicos para agua subterrdnea determinada pelo método de GUS (Groundwater
Ubiquity Score)

Potencial de lixiviacio

Potencial de lixivia¢do

Potencial de lixivia¢do

COMPOSTO para dgua COMPOSTO para agua subterrinea COMPOSTO para dgua subterrinea
subterrianea (GUS) (GUS) (GUS)

Abamectina®® PL Diuron ¥ Faixa de transigio Metconazol® Faixa de transigdo
Acetamiprido™ NL Enxofre®™ - Metil@® -
Acido Giberélico™™ N Etefom™® NL Metiram ® NL
Azpistrobina ™™ Faixa de transigio | Famoxadone™™ NL Metalaxil “® Faixa de transicdo
Benalaxil-M NL Fenamidona®® NL Miclobutanil® PL
Bifentrina®® NL Fenarimol ™ NL Oxido de cobre™? -
Boscalida®’ Faixa de transicio Folpete“® NL Paraquate®? NL
Captana® NL Formetanate hcl® NL Piraclostrobina® NL
Carbosulfano™™ NL Fosetil ALW - Pirimetanil® Faixa de transi¢do
Carbendazim™® - Glifosato™® NL Piriproxifem® NL
Cialotrina®™ NL Glufosinate — NL Propinebe®

ammonium™®’ )
Cianamida®™ NL Hexitiazox NL Sulfato de cobre™™ -
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. {JAB) o P e (A/B)

Cimoxanil NL i—l(:::;:lg)o de NL Tebuconazole R

Ciproconazol ®® PL Imibenconazol® NL Tetraconazol @ NL

Clorotalonil NL Imidaclopride® PL Tiamexotam®? NL

Cresoxim- - . Indoxacarbe™ i, Tiofanato- i

metilico®® amade g0 Metilico®

Deltametrina®® NL Iprodione @ Faixa de transigdo Triclorfom®® -
p

Difeconazol ™ NL Lambda- NL Trifumizole® NL
cialotrina®®

Dimetomorfe® Faixa de transigdo | Mancozebe “* NL Zoxamide™® NL

Ditianon NL Metomil“® Faixa de transigdo

(NL) Ndo softe lixiviagdo; (PL) Provavel lixiviagdo: (-) Principios ndo se enquadram em nenhum dos potenciais; (A) - Grupo de
area A, produgdo de uva com certificagdo; (B) — Grupo de area B, produgdo de uvas sem certificagdo; (A/B) — Grupo de area A e
B.

Como mostra o Quadro 5, os compostos paraquate e tetraconazol, apesar de ndo serem
lixividveis, sdo muito persistentes ficando por longo tempo no solo sem sofrerem degradagio.
Além disso sua classiﬁcacéo toxicologica os colocam no grupo dos agrotéxicos moderadamente
a altamente toxicos (classe I ¢ II) a0 homem e muito perigoso ao meio ambiente (classe II)

(Anexo A) o que 0s torna muito nOCivos a0s Organismos vivos.

Os compostos miclobutanil, metalaxil, iprodione, dimetamorfe, tebuconazol, além de
serem de dificil degradagdo (moderadamente persistente), apresentam potencial de atingir as
aguas subterrdneas por meio da lixiviagdo (transi¢do e potencial de lixiviar), conforme Quadro 5,
oferecendo grandes riscos de contaminagdo das aguas por serem de moderado a altamente toxico

aos seres humanos (classe I a II) e de perigosos a muito perigosos ao meio ambiente (classe IT a
IIT) (Anexo A).

Dentre os agrotoxicos estudados os que apresentam menores riscos ao produtor, levando
em consideragdo o seu potencial de lixiviagdo, sua persisténcia e a classificagdo quanto a
toxidade ao homem e meio ambiente sdo: folpete=glifosato>azoxistrobina>bifentrina=boscalida>

Imidaclopride.
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Quadro 5 Correlagdo das caracteristicas de persisténcia e deslocamento vertical (lixiviagdo) dos agrotoxicos utilizados pelos
produtores de uva do Vale do Submédio do Sao Francisco

A

§ Paraquate

§ Tetraconazol

3 Azoxistrobin Imidaclopride

2 Boscalida Ciproconazol

E Metconazol

a

Benalaxil Diuron Miclobutanil
Bifentrina Metalaxil

'§ Clorotalonil Dimetamorfe
= _§ Difeconazol Iprodione
(§ § Piraclostrobina Tebuconazol
= Tiametoxam
g Triclorfam
A

Acetamiprido,Captana
Carbosulfano, Cianamida Pirimetanil Abamectina
Deltametrina, Ditianon Cresoxi-metilico
Etefom, Famaxadone

- Fenamidona, Folpete

= Formentante, Glufosinate-

E ammonium

Glifosate, Hexitiazox
Imibenconazol, Indoxcarbe
Lambda-cialotina, Mancozebe,
Piriproxifem, Zoxamide
Nulo Faixa de transi¢ao Potencial *

Lixiviacéio

3.4 POTENCIAL DE CONTAMINACAO DAS AGUAS SUPERFICIAIS

Constatou-se que dos 56 compostos utilizados nas areas do Grupo A (produtores com uso
da certificagdo), 61% representam potencial de contaminagdo das aguas superficiais por
escoamento, associado a sedimento ou dissolvidos em agua. Valor equiparado ao do Grupo B, no

qual dos 34 compostos estudados 64% apresentam risco potencial de contaminagdo (Figura 5).

Valor semelhante aos obtido por Gama et al. (2013) ao realizar um diagndstico de risco de

contaminagdo dos recursos hidricos no Baixo Jaguaribe e Litoral de Aracati, obteve 59% dos
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agrotoxicos utilizados na regido com potencial de contaminagdo de agua superficial quando

associados aos sedimento e 69 % quando dissolvidos em agua.

Andrade et al. (2011) ao realizarem levantamento dos agrotoxicos potencialmente
contaminantes, na regido ao entorno dos municipios de Rio Paranaiba, Sdo Gotardo e Ibia, obteve
66% e 85% dos agrotoxicos com potencial de contaminagdo de agua superficial quando

associados aos sedimento e dissolvido em 4gua, respectivamente.

Esse movimento dos agrotdxicos na superficie do solo depende também de fatores
associados as condi¢des naturais do solo e seu manejo. A adogdo pelo produtor de praticas de
incorporagdo de matéria organica e adubagdo verde, por exemplo, podem reduzir o escoamento
superficial dos agrotoxicos associados a sedimentos e dissolvidos em agua (CORREIA, 2007,
OLIVEIRA, BRIGHENTI, 2011).

O escoamento superficial pode ocorrer pela erosdo laminar (runoff) com consequente
escoamento superficial e também pelo extravasamento da dgua de irrigagdo, quando excedida a
capacidade de saturagdo de agua do solo. Desta forma, o agrotoxico pode ser adsorvido a

particula do solo erodido ou em solugio, contaminando as dguas superficiais.

Essa movimentagio do agrotoxico pela superficie do solo pode atingir ndo sé a superficie

das aguas dos rios, mas também terrenos de menor declividade.

Figura 5 Previsdo do escoamento superficial dos agrotoxicos associado a sedimentos e dissolvidos em agua para a regido do vale
do Sao Francisco
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ND- Néo determinado; Grupo A — areas com produgdo com uso de certificagdo e Grupo B — areas sem uso da certificagdo.
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Os ingredientes ativos classificados como potencialmente contaminantes as aguas

superficiais segundo os critérios Goss estdo dispostos no Quadro 6.

Nota-se que o grupo A, demonstra usar menos agrotoxicos com potencial de transporte

pela dgua ou sedimento com se observa na Figura 5 e Quadro 6.

Confrontando os principios ativos em relagio aos dois meios de transporte (dissolvido em
agua e associado ao sedimento), ¢ possivel identificar o Benalaxil-M e o Sulfato de cobre sdo os
agrotoxicos que apresentam maiores chances de serem transportados. Consequentemente, estes
compostos terdo mais probabilidade de contaminar aguas superficiais, por estarem susceptiveis
aos dois meios de transportes e tendo em vista que as caracteristicas dos solos estudados

favorecem esta condigéo, por serem de textura arenosa (BOEIRA; SOUZA, 2004).

Quadro 6 Classificagdo dos agrotdxicos utilizados pelos produtores de uva do Vale do Sdo Francisco quanto ao potencial de
transporte associado a sedimento ¢ dissolvido em agua

Potencial de transporte em agua
COMPOSTOS Associado a Dissolvido em

sedimento agua
Benalaxil-M"/Sufato de cobre “* Alto Alto
Acido  Giberélico™®/  Bifentrina®™>  /Boscalida®™/  Cialotrina™"/ Alto Baixo
Ciproconazol®®/ Carbendazim®/ Cresoxim-metilico®™/ Difeconazol®)/
Dimetomorfe”/ Fosetil® /Imidaclopride”®/ Metconazol®/ Oxido
caprico™P/ Paraquate™®®/ Propinebe'®/ Tebuconazole™®/
TetraconazolV®.
Acetamiprido™ / Captana"/ Cianamida"/ Famoxadone™™ / Baixo Alto
Glufosinate-ammonium”/ Tiamexotam®®/
Etefom™"/ Enxofre™/ Hidroxido de cobre™”/ Trifumizole Alto ND
Folpete"™”™ Baixo ND
Azoxistrobina™?/ Diuron™/ Glifosate™™ / Imibenconazol™/ Iprodione™ ND Alto
/Mancozebe'”®/ /Piraclostrobina®/
Abamectina™"”/  Carbosulfano™”/  Cimoxanil™™/  Deltametrina™"/ ND Baixo
Fenamidona®®/ Formetanate'"/ Fenarimol®/ Hexitiazox"/
Indoxacarbe®/ Lambda-cialotrina®®/  Miclobutanil”/  Metiram®/
Metil ™/ Metalaxil“®/  Pirimetanil”/  Piriproxifem™®/ Tiofanato-
Metilico™/
Clorotalonil™/ Ditianon”/ Metomil ™™/ Triclorfom™™ / Zoxamide™"™. ND ND

ND - ndo determinado; (A) - Grupo de area A, produgdo de uva com certificagdo; (B) — Grupo de area B, produgdo de uvas sem
certificagdo; (A/B) — Grupo de area A e B.



57

Estudos sobre o potencial de contaminagdo das dguas por agrotoxicos sdo realizado em
varias regides do pais (ANDRADE et al., 2011, BRITTO et al, 2012, GAMA et al., 2013).
Comparando os valores de Goss e GUS dos agrotdxicos utilizados pelos produtores de uva do
Vale do Sdo Francisco com os de outras regides e em diferentes culturas, observa-se que esses
valores sdo em geral equivalentes. O potencial de contamina¢do das aguas subterraneas
apresentado sdo na maioria baixo, enquanto que o potencial de contaminagdo das dguas
superficiais sdo de médio a alto (Tabela 1). Entretanto, com relagdo ao potencial de contaminag¢io
das aguas subterraneas, Britto et al. (2012) obtiveram valores consideravelmente superiores (PL)
em estudo desenvolvido com herbicida no Alto Rio Poxim — SE, identificando 64% dos
compostos avaliados com potencial de lixiviagdo, enquanto que nos outros estudos estes valores

ndo chegaram a 30%, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 Dados de estudo em regido em regides do Brasil quanto ao potencial de contaminagdo das aguas, superficiais e
subterrineas por agrotoxicos

Local Cul GUS (% Soogs () a F
= e (%) ~Ass. Sed.  Diss. Agua st e
. Fungicida
Yale do o Uva G L 3730A  2542A  hebicida  Silvaetal, 2014
Francisco 18,64 FT N
inseticida
Baixo Jaguaribe e % Fungicida
. . Arroz; banana; 13,20 PL 15,90 A 29,00 A 2=
Litordl Aneti =~ e e 1790FT  4370M  3910M  herbicida  Gamaetal, 2013
CE inseticida
Alto Rio Poxim — 64,30 PL 21,43 A 78,57 A w y
SE Cana-de-agucar 14.30 FT 5714 M 714 M Herbicida Britto et al., 2012
café, soja. Fungicida
. o = 15,80 PL 15,80 A 21,10 A e Andrade et al.,
Alto Paraiba-MG  milho, trigo, 2110 FT 50,90 M 61.4M ‘herbl.c1‘da 2011
outras inseticida
Rio Grande e
» Arroz; cebola e 11,11 PL 7,40 A 2592 A ;i Cabrera et al.
Santa Vitoria do ’ 7 % ) Herbicida P
Palitiie -RS tomate 29,63 FT 25,92 M 44,44 M 2008
Fungicida
Brasil Diversas 22 30PL 13,72 & 37,324 herbicida Pessoa et al., 2007

15,17 FT 45,77M 43,66 M S
mseticida

PL- Provavel lixiviagdo; FT- Faixa de transigdo. A — Alto potencial de transporte do agrotoxico; M-Potencial médio de transporte
do agrotoxico.

Os agrotoxicos utilizados pelos produtores de uva do Vale do Sdo Francisco oferecem
baixo potencial de contaminagio das aguas subterrdneas e médio a alto potencial de
contaminacdo das aguas superficiais, resultados semelhantes aos valores encontrados por Pessoa
et al. (2007), Milhome et al., (2009), Andrade et al. (2011) ¢ Gama et al. (2013), apesar de serem

estudos de agrotoxicos em culturas diferentes.
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Os agrotoxicos, azoxistrobin e glifosato, apesar de apresentarem altas chances de
atingirem as aguas superficiais, ndo oferecem risco de contaminagdo destas, ja que sua toxicidade

ao homem ¢ nula (classe IV) e ao meio ambiente ¢ baixa (classe III - perigosa).

Enquanto que os compostos difeconazol, formentante, paraquate e piriproxifem, ndo
apresentam potencial de lixiviagdo nem de escoamento superficial, no entanto oferecem altos
riscos ambientais e a satide do homem, por apresentarem elevada toxicidade a0 homem e estarem

classificados como toxicologicamente muito perigoso ao meio ambiente (Anexo A).

4 CONCLUSOES
Os resultados da pesquisa permitiram concluir que:

1. As principais classes de agrotoxicos utilizadas pelos produtores de uva do Vale do Sao

Francisco sdo os fungicidas e inseticidas;

2. 42,8% dos agrotoxicos utilizados pelas areas de uva com uso da certificagdo (grupo A) sdo de

moderado a altamente toxicos aos seres humanos;

3. 31% dos agrotoxicos utilizado pelos produtores de uva sem certificacdo (grupo B) sdo

moderado a altamente toxicos aos seres humanos;

4. Mais de 50% dos agrotoxicos utilizados na regido no cultivo de uvas, em areas com € sem

certificagdo (grupo A e B) oferecem perigo ao meio ambiente;

5. Com relag@o a classificagdo toxicoldgica o grupo A utiliza mais compostos nocivos a saude do

homem do que o grupo B;

6. Os agrotoxicos empregados nas areas de cultivo de videira (grupo A e B) oferecem baixo a
moderado potencial de contaminagdo das aguas subterrdneas ¢ médio a alto potencial de

contaminagdo das aguas superficiais;

7. Sugere-se a substituicdo daqueles compostos que apresentam alta toxicidade ao homem e ao
meio ambiente, como: difeconazol, formetanato, miclobutanil, metalaxil, paraquate, piriproxifem,
tebuconazole e tiofanato metilico, por compostos menos toxicos, mesmo que estes ndo
apresentem potencial de lixiviar e escoar. Deste modo, evita-se a contaminagdo das aguas e dos

demais recursos ambientais.
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3.2 ARTIGO CIENTIFICO 2

A segunda parte dos resultados pertinentes a essa dissertagdo esta apresentada no artigo intitulado
“Influencia da cultura da videira na qualidade do solo: pesticidas e metais” (manuscrito) a
ser encaminhado para a revista WATER, AIR SOIL POLLUTION.
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Influéncia da cultura da videira na qualidade do solo: Agrotéxicos e metais téxicos

Resumo. O uso de agrotoxicos e fertilizantes nos sistemas produtivos de uva no Vale do Sdo
Francisco, localizado na regido nordeste do Brasil, ¢ um fator decisivo para a produtividade, mas
por outro lado, pode significar uma fonte de contaminagdo dos recursos ambientais. Estes
insumos ao atingirem o solo podem sofrer transformagdes ou serem degradados por agdes fisico-
quimica e biologicas ou ainda ficarem retidos as particulas do solo, lixiviar ou escoar
contaminando recursos hidricos e até mesmo atingir a cadeia alimentar. Este trabalho teve por
objetivo avaliar a qualidade do solo em relacdo a concentragdo de pesticidas € metais toxicos em
areas cultivadas com videira na regido do Submédio Sdo Francisco. Foram selecionadas 5 areas
com produgdo de uva para mercado externo, 5 areas com produgdo para mercado interno € uma
area sem atividade agricola como referéncia. Foram avaliados os solos durante um ciclo da uva,
em trés periodos, na poda de produgdo, 50 dias apés a poda e na colheita dos frutos. A
quantificacdo de agrotéxicos nas amostras de solo foi realizada por meio do Cromatografia
Liquida (LC-MS/MS) apo6s extragdo acelerada por solvente, enquanto a determinagdo dos metais
(cobre, zinco, cadmio, cromo e chumbo) utilizou-se a espectrometria de absor¢do atomica apos
digestdo das amostras pelo método 3050B da USEPA. A andlise estatistica utilizada foi o teste
das média e desvio padrdo, além do Coeficiente de Pearson. Foram identificados 6 agrotdxicos
diferentes nos solos: bifentrina (0,035 mg kg, 0,045 mg kg™ e 0,049 mg kg), imidacloprido
(0,013 mg kg, 0,023 mg kg, 0,036 mg kg’ e 0,081 mg kg"), tiametoxam (0,014 mg kg™),
boscalida (0,028 mg kg, 0,030 mg kg, 0,032 mg kg e 0,049 mg kg™), tetraconazol (0,012 mg
kg', 0,013 mgkg' e 0,014 mg kg") e trinflumizol (0,012 mg kg™). Os valores de metais toxicos
das éareas de videira foram inferiores ao valores referéncia recomendados pela legislacdo
brasileira para os solos (CONAMA), mas foram superiores aos da area sem cultivo. Foi
constatado um acumulo de zinco, cadmio, € chumbo nos solos cultivados com videira, indicando
influéncia das fertilizagdes fosfatadas e do uso de agrotdxicos nas concentragdes de metais
toxicos.

Palavras chave: contaminacdo; solo; metais toxicos; agrotoxicos.

Abstract. The use of pesticides and fertilizers in grape production systems in the Valley Sdo
Francisco is a decisive factor for productivity, but on the other hand, may mean a source of
contamination of the environment. These inputs to reach the soil may undergo transformation or
be degraded by physical-chemical and biological actions or stay still held to the soil particles,
leach or drain contaminating water resources and even reach the food chain. This study aimed to
assess soil quality in relation to the concentration of pesticides and heavy metals in areas
cultivated with vines in the Lower Basin San Francisco region. 5 areas with grape production for
the foreign market, 5 areas with production for internal market and an area without agricultural
activity were selected as reference. Soils were evaluated during a cycle of the grape, into three
periods, the production pruning, 50 days after pruning and harvesting of fruits. The quantification
of pesticides in soil samples was performed using the liquid chromatography (LC-MS / MS) after
Accelerated Solvent Extraction and for determination of metals (copper, zinc, cadmium,
chromium and lead) it was used atomic absorption spectrometry after digestion of the samples by
USEPA method 3050B. The statistical analysis used was the F-test, Pearson correlation and
Tukey test. 6 different pesticides in soil were identified: bifenthrin (0.035 mg kg™, 0.045 mg kg™’
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and 0.049 mg kg™) Imidacloprid (0.013 mg kg kg, 0.023 mg kg™, 0.036 mg kg™ and 0.081 mg
kg!), thiamethoxam (0.014 mg kg™"), boscalide (0.028 mg kg, 0.030 mg kg, 0.032 mg kg™ and
0.049 mg kg'), tetraconazole (0.012 mg kg”', 0.013 mg kg’ and 0.014 mg kg'), and
trinflumizole (0.012 mg kg ™). The amounts of heavy metals in the areas of vine were higher than
uncultivated area as well as the reference values for Brazilian soils. An accumulation of Zn, Cd
and Pb along the vine cycle was observed, indicating influence of phosphate fertilization and use
of pesticides in the concentrations of heavy metals.

Keywords: contamination; soil; heavy metals; pesticides.

1 INTRODUCAO

A produgido de uvas vem se destacando na economia do Submédio do Vale do Sdo
Francisco. Essa atividade envolve um grande niimero de negocios voltados para os mercados
interno e externo, e se destaca entre as culturas irrigadas da regido, como a que apresenta 0 maior
coeficiente de geracdo de empregos diretos e indiretos, atingindo mais de 5,0 empregos/ha/ano

(EMBRAPA, 2010), o que favorece o desenvolvimento econdmico da regido.

Por outro lado para manter esse sistema de produgdo sdo utilizados diversos insumos,
como agrotoxicos, fertilizantes, corretivos entre outros, os quais podem ao atingirem o solo se
tornarem contaminantes dos recursos ambientais. Muitas vezes apenas 0,1% dos agrotoxicos
aplicados para controle das pragas ou doengas atingem o alvo (SABIK, 2000). Os mais de 90%
do produto perdido na aplicagdo, podem atingir os solos e a partir de processos como retengio,
transformacdo e transporte, permanecer adsorvidos aos coloides do solo, alcangar fontes de dgua
subterrdnea e superficial — através da lixiviagdo e percolagdo e até atingir a cadeia alimentar.
Podem ainda ser absorvido por plantas ou micro-organismos € também sofrer degradagdo por
acdo fisica, quimica e biolégica (SPADOTTO et al., 2004, ARIAS et al., 2005, BORTOLUZZI et
al.,, 2006, CABRERA, 2008, STEFFEN; STEFFEN; ANJUM; GROHMANN; MALIK, 2011,
ANTONIOLLI, 2011, AG SOLVE, 2013).

Neste sentido varios estudos tém sido desenvolvidos para avaliar o comportamento de
agrotoxico nos solos. Alamdar et al. (2014) identificaram niveis elevados de contaminagdo nos
solos do Paquistdo com agrotoxicos organoclorados. Ja Yu et al. (2013) investigaram a influéncia
das propriedades fisico-quimicas do solo do Delta Rio das Pérolas (China) no comportamento de
agrotoxicos organoclorados e observaram que os niveis de residuos sd3o controlados

principalmente pelo carbono orgénico total do solo, complexo-Fe e manejo adotado nas éareas.
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Outros trabalhos de igual importancia sdo os estudos relacionados as técnicas que possam
minimizar os efeitos de agrotoxicos no ambiente. Fenoll et al. (2011) ao estudarem o valor de
praticas agricolas na persisténcia de agrotoxicos nos solos, observaram que o uso de matéria
orgdnica aumenta a adsor¢do dos compostos, reduzindo sua lixiviagdo para lengois freatico. Raj
et al. (2013) também avaliaram a capacidade de residuos orgénicos sorverem 0s agrotoxicos
atrazina, lindano, alachlor, clorpirifos, clorfenvinfos e sulfato de endosulfan, observando que o
uso da matéria organica aumentava a sor¢do dos compostos, principalmente os mais hidrofébicos.
Ja Jilani (2013) testou isolados de pseudomonas na remogédo de agrotoxicos e verificou que estes

micro-organismos podem ser utilizados para tratar ambientes contaminados.

A presenga de metais toxicos nos solos agricolas devido as praticas adotadas também ¢
preocupante € motivo de estudo para varios pesquisadores (HU et al., 2006, FERNANDES et al.
2007, LI et al., 2014). Alguns metais toxicos sdo considerados biologicamente essenciais em
pequenas quantidades, enquanto outros podem ser muito toxicos mesmo em baixas
concentragdes. E o caso do chumbo e cadmio, elementos que quando ingeridos em excesso

podem causar varios danos a saude humana (ZUKOWSKA; BIZIUK, 2008, ZHANG et al.,
2012).

A presenca de metais toxicos na composi¢do de fertilizantes pode significar um risco aos
recursos naturais € ao homem. Os metais Zinco (Zn), Cobre (Cu), Chumbo (Pb) e Cadmio (Cd)
podem afetar a populagdo natural dos organismos presentes no solo (SANTORUFO et al., 2012,
ANTONIOLLI et al., 2013, LI et al., 2014), sendo que alguns destes metais tendem a se acumular
na camada superficial devido a aplicagdo de fertilizantes a longo prazo (LOGANATHAN et al.,
1997). E em estudo realizado com solos da China durante seis anos, foi constatada sua
contamina¢do por metais toxicos, oriundos de atividades humanas nas areas industrial, de
mineracdo e do setores agricolas (CSC, Conselho de Estado da China, 2012). No Brasil,
Valladares et al, estudaram a disponibilidade de metais toxicos em solos de vinhedo de Jundiai
(SP) e constataram um aumento nos teores de cobre e zinco. Ja Fernandes et al. (2007) ndo

detectaram acumulo de chumbo, cobre e zinco em solos agricolas do estado de Minas Gerais.

Além dos fertilizantes minerais, os corretivos e alguns fungicidas também sdo fontes de
metais toxicos ao solo (CAMPOS, 2003; CAPDEVILLA et al., 2003). Estes elementos,

dependendo da concentragdo podem ser consideradas contaminantes ao solo e perigosos ao seres
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humanos, animais e plantas (KABATA-PENDIAS, 2011; BARON; CARIGNAN; PLOQUIN,
2006). Valle (2012) ao analisar teores de cadmio e chumbo em diferentes fertilizantes e
corretivos agricolas comercializados no Brasil, encontrou concentragdes méaximas de cadmio em
corretivos agricolas de 4,2 mg kg” e em fertilizantes fosfatados de 19,6 mg kg, e quanto ao
chumbo o valor maximo obtido foi de 8,5 mg kg e 103,3 mg kg em corretivos agricolas e
fertilizantes, respectivamente. Nicholson et al. (2003) ao investigarem a entrada de metais toxicos
em solos agricola da Inglaterra e do Pais Gales, constataram introdugdo anual de 1,6 g ha' de
cadmio e 0,5 g ha™' de chumbo, devido 2 utilizagiio de fertilizantes fosfatados. No Brasil, Freitas
et al. (2009) ao estudarem alguns fertilizantes fosfatados, observaram que para cada 100 kg de
P-Os aplicados por hectare, ha uma adigso de até 1,5 g ha™ de cadmio e 23,7 gha de chumbo.

A movimentag@o dos metais toxicos € dependente das caracteristicas do solo e da natureza
quimica dos produtos, as quais interferem nas reagdes de sorg¢do, dessor¢do, precipitagdo,

dissolugdo, complexagdo, quelatagdo e oxi-redugdo (OLIVEIRA; MATTIAZZO, 2001).

Dentre os atributos do solo com a capacidade de interferir na mobilidade dos metais,
pode-se destacar o pH, quantidade de matéria organica, potencial redox, tipologia e quantidade da
argila, textura do solo, condi¢des redox e agdo dos exsudados liberados pelas raizes. Cunha et al.
(2014) estudando os solos do perimetros irrigados no Ceard, verificaram que a CTC, pH e CE

contribuiram com os altos teores de metais toxicos.

Deste modo, este trabalho traz como proposta avaliar a concentragdo dos agrotoxicos e
metais nos solos decorrentes de praticas agricolas no cultivo da uva no perimetro irrigado de

Senador Nilo Coelho e Projeto de Irrigagdo Bebedouro, localizados em Petrolina-PE.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 AREA DE ESTUDO

O estudo foi realizado na regido do Vale do Sdo Francisco, sendo selecionados dois
grupos de areas, denominados, Grupo A e B, com caracteristicas representativas do sistema
produtivo da videira na regido. O grupo A formado por 05 propriedades (P1, P2, P3, P4 e P5)
com uso de certificagdo e produgdo destinada ao mercado externo e grupo B formado por 5
propriedades (P6, P7, P8, P9 e P10), com produgdo sem uso da certificacdo e destinada ao

mercado interno. Foram coletadas ainda amostras de solos em uma éareas de reserva, para orientar
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quanto a caracterizagdo dos solos antes do seu uso agricola. As propriedades do Grupo A
concentraram-se no Projeto de Imrigacdo Senador Nilo Coelho (9°821.12" S e longitude
40°18'51.12" O), enquanto que as propriedades do Grupo B localizam-se no Projeto de Irrigacdo
Bebedouro (latitude 9°19°42.660”’S e longitude 40°43°14.701”0) (Quadro 1 e Figura 1).

Quadro 1 Caracterizagdo das propriedades produtoras de uvas do Vale do Sdo Francisco, utilizadas para aplicagdo do estudo de

diagnostico da qualidade solo
Propriedade Longitude Latitude Variedade Tempo de Uso  Sistema de irrigacio

Grupo de areas do projeto de Irrigagdo Nilo Coelho

GAPI1 °19°42.6057  40°43°15.045” Festival 3 anos Microaspersio

GAP2 9°21°33.347"  40°38°52.144” Festival 3 anos Microaspersao

GAP3 9°21°26.547 40°38°54.852” Festival 3 anos Microaspersio

GAP4 9°22°27.396”  40°34’13.491” Festival 5 anos Microaspersdo

GAPS 9°19'3 42" 40°34'50 4" Italia 12 anos Microaspersdo
Grupo de areas do projeto de Irrigagdo Bebedouro

GAP6 9°8'21.12" 40°18's1.12" Italia Muscat 4 anos Microaspersio

GAP7 9°7'10.98" 40°1745" Italia Muscat 3 anos Microaspersio

GAP8 9°6'50.40" 40°1746.02" Italia Muscat 9 anos Microaspersdo

GAP9 9°7'52.74" 40°18'49.38" Italia Muscat 13 anos Microaspersdo

GAP10 9°4'34.80" 40°175.04" Italia Muscat 13 anos Microaspersdo

Area sem cultivo (referéncia)
RESERVA 9°5'21.24" 40°1747.64"  Reserva - mata ciliar - 2




Figura 1 Mapa de localizagdo das areas de estudo, projeto de Irrigagdo Senador Nilo Coelho e Bebedouro, Petrolina-PE
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2.2 COLETA DE DADOS EM CAMPO

As coletas de solos foram realizadas em trés etapas distintas (Figura 2), distribuidas ao
longo de um ciclo de produgéo da cultura, em cada uma das propriedades selecionadas nos meses
de julho, setembro e novembro do ano 2013. A Etapa Inicial de coleta de solo ocorreu levando-se
em consideracdo a poda da videira (EI). Na Etapa Intermediaria a coleta de solo foi realizada 50
dias apds a primeira coleta (EII). E por ultimo a Etapa Final ocorreu no momento da colheita
(EIII).

A amostragem ocorreu de maneira aleatoria pelas areas, coletando-se 20 amostras simples
para formacgdo de cada composta, nas profundidades de 0-20 cm e em cada tempo de coleta (EI,
EII e EIII). Utilizando-se para as coletas trado tipo sonda, marreta e baldes para armazenamento e

homogeneizagdo das amostras simples (Figura 2).

Figura 2 Coleta de solo nas areas de produgdo de videira e nas areas de reserva. (a/b) marcas do trado no solo referente as 3
coletas e (c) balde para mistura das amostras simples

2.3 ANALISES LABORATORIAIS

Ap6s coletadas e identificadas corretamente, as amostras de solo foram encaminhadas ao
Laboratorio de Analises de Solos e Tecido Vegetal do IF Sertdo PE, Campus Petrolina Zona
Rural, para caracterizagdo fisica (fragdes granulométricas, argila, areia e silte, densidade do solo e
das particulas e porosidade) e quimica (CEes - Condutividade elétrica do extrato de saturagio;
matéria organica do solo; fosforo trocavel; CTC - capacidade de troca de cations e pH em agua)
pelo método da Embrapa (1997). E outra parte do solo foi encaminhado ao Laboratério de
Anélises de Residuos de Agrotéxicos ¢ de Bebidas Alcodlicas (LABTOX) da Associagdo
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Instituto de Tecnologia de Pernambuco (ITEP) para analise de residuo de agrotoxico feita em
cromatografo (LC-MS/MS) apés Extragdo Acelerada por Solvente - ASE (do inglés: Accelerated
Extraction Solvent). E para determinagdo dos metais téxicos nas amostras foi utilizado o

Laboratorio Agroambiental da Embrapa Semiarido.

2.4 DETERMINACAO DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS NO SOLO
2.4.1 Preparo das amostras

A extragdo dos agrotoxicos no solo foi realizada utilizando a técnica de Extragdo
Acelerada por Solvente. Esse método acelera o processo tradicional de extragdo por solvente
usando temperaturas elevadas que podem variar de 100 a 200 °C e altas pressdes entre 1500 e
2000 bar. A pressdo aplicada a célula de extragdo das amostras para manter o solvente aquecido
no estado liquido durante a extracgdo, facilita a transferéncia de massa do composto no solvente.
Enquanto que as altas temperatura de extragdo promovem a penetracdo do solvente na matriz,
aumentando assim a capacidade do solvente de solubilizar os compostos (LOPEZ et al., 1999).

Apos o aquecimento, o extrato ¢ liberado a partir da célula da amostra e est4 pronto para analise.

No processo de extracdo a amostra passa pelas seguintes etapas sequenciadas: 1)
Introdugdo da célula no forno; 2) Preenchimento da célula com solvente; 3) Extracdo estatica; 4)
Lavagem com solvente novo (flushing);, 5) Purga do solvente do sistema com libera¢do da

pressdo residual; 6) Introdugdo de célula no carrossel.
Para extragdo foram obedecidas as seguintes etapa:
1. Primeiramente pesou-se 10 gramas de cada amostra de solo em Becker;

2. Adicionou-se sobre o solo pesado 5 g de florizil grau analitico (Sigma-Aldrich, EUA)

para facilitar a desidratagdo do material e dispersdo da amostra.

3. Homogeneizou-se as amostras e transferiu as para células extratoras do ASE de
capacidade de 100 mL, contendo na base inferior um filtro de celulose (as células foram

descontaminadas com hexano e diclorometano);
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4. Em seguida adicionou-se uma aliquota de 2,0 mL da solugdo de Clorpirifés Meti I+ 0,7
ng mL™" (inseticida) + Propoxur + 0,7 pg mL ™" (inseticida) e com florizil preencheu-se os espagos

vazios do topo da célula.

6. Procedeu a extragdo no ASE 300 da Dionex (Figura 3a), com temperatura de 100 °C,

pressdo de 1500 bar e utilizando hexano:diclorometano:acetona: (40:30:30 v/v) como solvente;

7. As amostras extraidas foram conduzidas ao Turbovap® (Caliper, Perkin Elmer, EUA),

conforme Figura 3b para evaporagio do solvente.

Figura 3 (a) Extrator ASE 300® e (b) Evaporador Turbovap (Caliper, Perkin Elmer)

2.4.2 Procedimento para determinaciio cromatografica de residuos de agrotéxicos no solo

Apos a evaporagdo dos solventes, as amostras previamente preparadas foram submetidas
as etapas de analise dos residuos de agrotéxicos. Foi adicionado 1,0 mL de metanol grau CLAE
no vial de 1,5 ml com tampa rosqueavel. Esse recipiente foi encaminhado ao cromatégrafo

liquido (LC-MS/MS) para analise de pesticidas.

Para avaliar a precisdo do método, as amostras fortificadas com uma mistura de pesticidas
a uma concentragio de 0,005 mg kg foram analisadas em triplicata e sua recuperagdo, avaliada

em dias diferentes.

2.4.3 Condicoes cromatograficas

Utilizou-se o sistema CLAE--EM/EM, sendo um Cromatégrafo Liquido de Alta

Eficiéncia Waters®, modelo Allience HT e Quatro Premier, com detecgdo por Espectrometria de
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Massas (EM/EM). As analises cromatograficas foram realizadas usando uma coluna
convencional C18, modelo Alltima (5 pm, 150 mm x 3,2 mm). O Cromatografo foi programado
para operar com fluxo de fase movel de 0,3 mL min™, a qual foi composta de solugio de Formato
de Amoénio a 5 mmol L' em 4gua ultrapura (Fase A) e Metanol Grau HPLC (Fase B). A
separacdo foi conseguida por perfil gradiente nos tempos 00 min (75% A 25% B), 15 min (5% A,
95% B), 27 min (5% A, 95% B) e 35 min (75% A, 25% B), um volume de inje¢do de 5 pl. e o

tempo total de corrida foi ajustado para 2,0 min.

2.4.3.1 Condigdes de detecgdo no espectrometro de massas no modo MS/MS

As condi¢des de trabalho do equipamento utilizado foram: Fonte de ionizagdo por
electrospray operando em modo positivo (ESI+), voltagem do capilar de 1,00 kV, voltagem do
cone dependente do analito, temperatura da fonte (110 °C); fluxo de gas do cone de 50 L h™' de
nitrogénio e gas de dessolvatagdo de 800 L h™' de nitrogénio; temperatura de dessolvatagio de

400 °C; pressdo de gas de colisdo (Ar) de + 3,50 x 10~ mbar e Fotomultiplicador de 650 V.

2.4 DETERMINACAO DE METAIS TOXICOS EM SOLO

A determinagdo dos metais toxicos: cobre (Cu); zinco (Zn); cadmio (Cd); cromo (Cr);
chumbo (Pb) foi realizada seguindo o método 3050B da Environmental Protection Agency
(USEPA, 1996). Este método ¢ realizado através de digestdo das amostras de solos utilizando-se
acido nitrico e apds digestdo determinagdo dos metais toxicos em espectrometria de absor¢do

atOdmica.

Levou-se tubos de ensaio contendo uma grama das amostras previamente secas € acido
nitrico (10 ml de HNOs) ao bloco digestor a temperatura de 95 °C + 5°C. Alternadamente estas
eram postas para resfriar fora do bloco e postas para digerir retornando-as ao bloco por um tempo
de 4 horas, adicionando nos primeiros 30 minutos mais acido nitrico (5,0 ml de HNOs3). Apoés 2
hora e 15 minutos adicionou-se 2 ml de 4gua destilada e 3 ml de peréxido de hidrogénio a 30 %
(H202) e continuou até completa digestdo, sendo adicionado 10 ml de acido cloridrico (HCl) nos

ultimos 15 minutos finais da digestdo.
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Procedeu-se a filtragem através de papel filtro, recolhendo o filtrado em baldo
volumétrico de 100 mL, e os metais, Cu, Zn, Cd, Pb foram dosados por meio de espectrometria

de absorgdo atomica (modelo 900H, PerkinElmer).

A quantificacdo dos elementos nos extratos de solo foi realizada em um espectrofotometro

de absorg¢do atomica, utilizando-se os comprimentos de onda descritos na Tabela 1.

Tabela 1 Comprimentos de ondas usados nas determinagdes de metais toxicos pelo Espectrofotémetro de Absorgdo Atémica

Elementos Comprimento de onda (nm)
Cobre (Cu) 324,75
Zinco (Zn) 213,86

Cadmio (Cd) 228,80

Chumbo (Pb) 283,31

2.5 LEVANTAMENTO E ANALISE DE DADOS

Os dados gerados ap0s as analises laboratoriais foram avaliados através do Software SAS
(Statistical Analysis System), considerando a probabilidade de erro (p) menor ou igual (<) a 5 %.
Assim, com o intuito de melhor investigar a varidncia dentre as médias, realizou-se analise
descritiva dos dados, obtendo os valores de Média, Desvio Padrdo (+DP), Coeficiente de

Variagdo (%). Quanto as correlagdes, dentre as varidveis investigadas, aplicou-se o teste de

Pearson.

As ponderagdes finais foram realizadas confrontando os resultados obtidos e os

pardmetros estabelecidos pelas legislagdes federal ou estadual, para a analise dos limites

maximos de residuos.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO FISICO QUIMICA DO SOLO

As amostras de solo coletadas em area sem uso agricola, foram utilizadas como referéncia
para o estudo, por expressar as condigdes naturais dos solos da regido do Vale do Sdo Francisco,
quanto a estrutura fisica, a fertilidade, os valores de metais toxicos e agrotoxicos. Em geral, os

solos desta regido apresentam baixos teores de nutrientes, baixos teores de metais e sdo de baixa
profundidade.

As analises fisicas dos solos realizadas na primeira etapa de coleta (EI), ndo apresentaram
diferenga significativa para as variaveis: areia, argila, silte, densidade de particulas ¢ densidade
do solo (Figura 4 e 5), nem quanto a condutividade elétrica realizadas nas trés etapas de avaliagdo
(Tabela 2). Deste modo, considerando as propriedades fisicas do solo, € possivel afirmar que as
areas estudadas, dos grupos A e B sdo semelhantes, isolando a possibilidade de influéncia destas

caracteristicas nos resultados do estudo.

A salinizagdo dos solos nas regides aridas e semidridas ocorre com facilidade devido as
caracteristicas de baixa profundidade destes solos e a associagdo entre baixa precipitagdo
pluviométrica e elevada evaporacdo. Entretanto, ndo se observa indicios de problemas com sais
na area de referéncia estudada nem nas areas de cultivo com videira, as quais apresentaram
valores de CE (condutividade elétrica) inferior a 4 dS m™ e valores de pH abaixo de 8,5 (Tabela

2), evidenciando que os solos ndo sdo salinos de acordo com a classificagéo de Richards, (1969).

A textura do solo refere-se a proporg¢do relativa das fragdes de areia, argila e silte, que
compdem a massa do solo, estas diferenciam-se entre si pelo tamanho de suas particulas
(granulometria). Os solos estudados apresentaram teores de areia superior a 70% (700 g kg') e
baixos teores de silte e argila, colocando-os na categoria de solos arenosos (Figura 5). Esta classe
textural possui boa aeragdo e boa condutividade hidraulica, o que favorece a lixiviagdo e perda de

nutrientes por apresentarem baixa retengio de cations.

Solos arenosos com baixo teor de matéria organica apresentam alto potencial de lixiviagdo
(BRADY; WEIL 1999, SANTOS, 2009, PAYE; VARGAS; MELLO, 2012), além de
apresentarem pouca fragdo ativa na sua composi¢do granulométrica quando comparados a um

solo argiloso ou de textura média, dificultando a adsor¢do de nutrientes, de metais toxicos € de
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moléculas de agrotoxicos. Estes compostos ndo retidos podem ser lixiviados com agua da

irrigagdo, atingindo aguas subterrineas.

Figura 4 Médias ¢ desvio padrdo da densidade do solo (Ds) e densidade de particula (Dp) dos solos do Grupos de areas A
(produgdo com certificagdo), do Grupos de area B (produgédo sem certificagdo) e da area de reserva (referéncia) em Petrolina PE
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Figura 5 Médias e desvio padrdo dos teores de areia, argila e silte dos solos do Grupos de areas A (produgdo com certificagdo),
do Grupos de area B (produgéo sem certificagdo) e da area de reserva (referéncia) em Petrolina PE.
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Conforme pode ser observado na Tabela 2, a anélise quimica do solo sem cultivo indicou
baixa fertilidade, com SB, CTC e K, abaixo de 6,0, 8,0 e 4,0 cmol, dm>, respectivamente
(RIBEIRO et al, 1999). Resultados semelhantes foram obtidos por Costa (2009) em solo de
Caatinga da regido do Submédio Sdo Francisco, confirmando os baixos teores de nutrientes

destes solos quando ndo sofrem interferéncias antrépica.

O manejo de um solo para cultivo agricola, com o seu intenso revolvimento e

incorporagdo dos residuos culturais promovem modificagdes nos teores de matéria orgénica
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(MO), na capacidade de troca de cations (CTC), no pH, na dindmica dos ions e na agregagio do
solo, podendo causar consideravel mudanga nas propriedades do solo, principalmente por adigdes
de agroquimicos (fertilizantes e pesticidas). Entretanto, com relagdo a matéria organica nio se
observou neste estudo um aumento consideravel da area com produgio de uva em relagdo a area
sem uso (Tabelas 2), diferente dos dados obtidos por Faria et al, (2007) e Costa (2009) que ao
compararem areas sem cultivo a areas com diferentes tempos de cultivo de videira na regido do

Submédio Sdo Francisco, observaram aumento nos teores de MO nas areas cultivadas.

Como mostra a Tabela 2, os atributos quimicos das areas de cultivo sdo superiores aos
encontrados na area de referéncia (sem cultivo), sendo o fosforo e o potassio os elementos com
maiores teores, o que se deve principalmente as fertilizagdes inorganicas que sdo realizadas a
cada ciclos das culturas, j4 que a adubagdo ¢é realizada, geralmente, a cada ciclo vegetativo,
utilizando esterco, nitrogénio, fosforo e potassio. Quando a produgdo ¢ destinada a exportagdo

esta adubagdo ¢ feita respeitando as necessidades da cultura e as normas da certificagéo.

Foram observados elevados teores de fosforo e predomindncia de carater pouco acido das
amostras de solo em geral, o que implica em uma possivel redugdo da influéncia deste fator na
degradagdo de algumas moléculas de agrotoxico (VARMA; CHAUBE, 2002, LAVORENTI,
PRATA; REGITANO, 2003,).

Houve aumento da matéria organica, potassio (K"), calcio (Ca®") e magnésio (Mg®") na

segunda avaliacdo (Etapa II), conforme mostra Tabela 2.



Tabela 2 Média da fertilidade dos solos ao longo do ciclo da videira na regido do Vale do Sdo Francisco
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St g s Grmps de vea. A Crmpie de frea B Refig::lcia
Etapa I Etapa 11 Etapa III Etapa I Etapa II Etapa 111 Etapal
Ph 6,77+0,5 6,80 0,5 6,89 +0,5 6,17+0,5 6,54+0,5 644+05 490+0,3
P (mg dm™) 309,50:200  37420£200 356,30+ 200 3527(;(5) - 4826(;g 47684200 666402
K’ (cmolc dm™) 0,85+ 0,5 1,14+ 0,5 0,70 +0,3 1,10£0,5 0,72+0,5 0,55+03 0,30+0,02
Ca”" (cmolc dm™) 2,78+0,5  221+0,53 3,18+0,3 2,42+0,5 3,01+0,8 353+08 280+0,1
Mg?* (cmolc dm™) 1,71+ 0,7 1,68+ 09 1,54 05 091+07 1,50+£09  1,01£0,8  0,90+0,02
Na' (cmolc dm™) 0,07 £0.5 0,075+0,5 0,08 +0.5 0,11 £0,5 0,08+0,5 0,09 +0.5 0,01+0,0
SB (cmolc dm™) 542+1,0 510+1,2 437+13 455+13 534+1,8 517+ 1,8 332+02
CTC (cmolc dm™) 6,82+1,5 6,27+1,2 5,93+ 1,2 6,40+14 69714  673+14  694+0,2
M.O (gkg™) 31,95+12  4028+12 21,62+ 12 17,48+12 3047+12 23,13+12 29,90+1,3
CEes (dS cm™) 0,93 +0,7 1,74 +0,7 0,80 +0,7 1,56+0,7 136+0,7 1,00+07 0,20+0,1

Médias e desvio padrio das variaveis nas etapas de estudo ¢ nos grupos A e B; pH- potencial hidrogenionico; P- fosforo disponivel: K . potassio
trocavel; Ca®*- calcio trocavel; Mg®'- magnésio trocavel; Na'- sédio trocavel; SB Soma de bases; CTC - Capacidade de troca catidnica; MO —
matéria organica; CEes- condutividade elétrica no extrato de saturagdo do solo;

Grupos de areas A — areas com uso da certificagdo no sistema de produgdo de uvas (mercado externo); Grupos de area — areas com produgdo de
uvas sem certificagdo (mercado interno) de Petrolina PE; EI- Coleta de solo 1; EII — Coleta de solo 2; EIII — Coleta de solo 3.

3.2 CONTAMINACAO DO SOLO POR RESIDUOS DE AGROTOXICOS

A anélise de uma lista de 182 compostos diferentes de agrotdxico revelou a presenga de
apenas trés compostos da classe dos inseticidas (bifentrina, imidaclopride, Tiametoxam) e trés da
classe dos fungicidas (boscalida, tetraconazol, trinflumizol) nos solos do grupo A. No grupo B
esse numero foi ainda menor, sendo encontrado um inseticida (imidaclopride) e um fungicida
(tetraconazol). Como pode ser visto no Quadro 2, esses agrotdxicos aparecem apenas na segunda
e terceira etapa de avaliagdo e nas areas de referéncia ndo foram detectados nenhum deles. Oldal
et al. (2006) ao monitorar solos da Hungria encontrou 10 agrotéxicos (hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos - HAP) que ndo faziam parte dos compostos alvo do estudo € um que
fazia parte da avaliagdo (atrazina em niveis de 0,07 mg g” ¢ 0,11 mg g'), apresentando taxa 8,3%
de contaminag@o do solo destes compostos. Enquanto Hernandez et al. (2012) ao monitorar area
de produgdo de arroz na Colombia, identificou em amostras de solo os agrotoxicos, atrazine,
deisopropylatrazine (metabolito), deisethyl-atrazine (metabolito), linuron, carbendazim,
azoxystrobin,  clomazone/dimethazon, epoxiconazole, propiconazole, dichlorophenol
(metabolito).



80

Nota-se que, com exce¢do do tiametoxam, os compostos encontrados apresentam baixo
potencial de transporte dissolvido em agua e alto potencial de transporte quando associados aos
sedimentos. Entretanto por se tratar de solos de textura arenosa, entende-se que a influéncia da
associa¢do a sedimentos no transporte superficial ¢ menor, uma vez que essa adsor¢do ocorre
com particulas ativas ou coloides do solo, que sdo as argilas. Assim a 4gua passa a ser o principal

veiculo de transporte dos compostos nos solos com pouca argila.

Neste contexto, considerando que o potencial de transporte dos agrotdxicos quando
dissolvidos em agua € baixo, € provavel que este seja um dos fendmenos responsaveis pela
presenca de tais compostos neste solo. A sua capacidade de lixiviagao € outro colaborador ja que,
com exce¢do da boscalide (potencial moderadamente lixividvel) ¢ do imidacropide

(potencialmente lixiviavel), os demais agrotoxicos apresentam potencial de lixiviagdo nulo.

A presenga do inseticida tiametoxam na segunda etapa de avaliacdo pode estar associado
entre outros fatores ao teor de matéria orgénica, que nesta etapa esta alto, colaborando com a sua
retengdo no solo (OLIVEIRA, 2009, ROJAS et al., 2013). Correia et al. (2008) ao estudar a
influéncia de diferentes sistemas de manejo sobre a adsor¢do de atrazina, observaram que a

quantidade de MO favorece a adsorgdo deste composto no solo.

Outro fator que contribui com a resisténcia destes compostos no ambiente solo € sua
dificuldade em se degradar pela acdo bioldgica, quimica ou fisica, devido as suas caracteristicas
de persisténcia. Os compostos encontrados estdo classificados em moderadamente persistente
(bifentrina e tiametoxam); persistente (boscalide e imidaclopride) e muito persistente

(tetraconazole).

Quanto a toxicidade sdo classificados, segundo a legislagdo brasileira que regulamenta a
comercializagdo e fiscalizagdo dos agrotoxicos (BRASIL, 1989) como pouco téxicos ou nada
téxicos a0 homem os agrotoxicos: bifentrina, boscalida, imidaclopride, tiametoxam e trifumizole;
€ apenas um agrotoxico, o tetraconazol apresenta toxicidade moderada ao homem. J4 com relagdo
a toxicidade ao meio ambiente, a bifentrina e boscalida oferecem perigo ao meio ambiente
(BRASIL, 1989, MOREIRA et al., 2012), o trinflumizol e o tetraconazol sdo considerados muito

perigosos e a tiametoxam que é altamente perigosa (Anexo A).

Os outros 53 compostos utilizados pelos produtores, que ndo foram identificados na

analise, podem ter sofrido diferentes destinos: degradado por agdo bioldgica, fisica ou quimica,
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lixiviados para camadas mais profundas do solo ou para fora do solo, atingindo fontes de aguas
subsuperficiais ou ainda carreados pelo solo, vento ou agua da irrigagcdo/chuva pelos drenos.

Brady e Weil (1999), afirmam que solos arenosos apresentam alto potencial de lixiviagdo.

Portilho (2013) estudando solo sob diferentes sistemas de manejo em Dourados (MS),
observou que o sistema Integrado Lavoura-Pecudria favoreceu a maior degradagdo dos inseticidas
bifentrina, permetrina e tiametoxam no solo. Enquanto Vaz et al. (2012), obteve eficiéncia na

degradacdo de paclobutazol com bactérias.

Em experimentos em laboratorio, Taiwo; Oso (1997) tratou solo argiloso e arenosos com

atrazina epiretrina, obtendo redugdes significativas na populag¢@o microbiana do solo.

E importante destacar que a auséncia de legislagdo brasileira que regulamente os limites
maximos de residuos de agrotdxicos permitidos em solos, inviabiliza a comparacé@o destes valores

de residuos encontrados nos solos estudados com relag@o aos valores permitidos.

Quadro 2 Agrotdxicos encontrados nos solos durante o ciclo da videira no Vale do Sdo Francisco (correlacionar com DT50 no
solo)

El | EII l E III
PROPRIEDADE e
Grupo de areas A
GAPI1 <1D Bifentrina (0,045) Bifentrina (0,035)
Boscalida; (0,030)
GAP2 <LD Imidaclopride (0,081); Tetraconazole (0,012)
Tiametoxam (0,014)
GAP3 <LD <LD Bifentrina (0,049)
GAP4 <LD Boscalida (0,028) Boscalide (0,032)
. . Boscalide (0,049);
GAPS <LD Trinflumizole (0,012) Imidaclopride (0,036)
Grupo de areas B
Tetraconazole (0,013);
GBP6 <LD Imidaclopride (0,023) Tetraconazole (0,014)
GBP7 <LD Imidaclopride (0,036) <LD
GBP8 <LD Imidaclopride (0,013) <LD
GBP9 <LD <LD <LD
BPGI10 <LD <LD <LD
Referéncia <LlD NA NA

< LD — Valor menor que o limite de detecgdo; NA- nfo analisado; Grupos de areas A — areas com uso da certificagdo no sistema
de produgdo de uvas (mercado externo); Grupos de area — areas com produgdo de uvas sem certificagdo (mercado intemo) de
Petrolina PE; EI- Coleta de solo 1; EIl — Coleta de solo 2; EIII — Coleta de solo 3.
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3.3 METAIS TOXICOS NOS SOLOS

Os teores totais de metais toxicos obtidos nas areas de estudo estdo apresentados na
Tabela 3 e Figura 6. Os teores médios de zinco (Zn), cobre (Cu), cadmio (Cd) e chumbo (Pb)

observados para grupo A, assemelham-se aos obtidos no grupo B, conforme mostra a Figura 6.

Tabela 3. Avaliagdo dos metais toxicos em solos de areas de produgdo de uva para mercado externo (grupo A) ¢ para mercado
intemo do Vale do Sdo Francisco

Valores
r 3 (1)
TRATAMENTO Etapa Média DP CV (%) MINIMO MAXIMO
Cobre
El 16,96 9,03 53,28 10,29 2745
Grupo A EIl 18,25 11,01 60,34 9,33 33,40
EII 17,45 10,18 58,33 9,38 31,48
EI 18,042 6,44 35,74 13,62 29,43
Grupo B EIl 7173 98,31 25,11 3,67 238,49
EII 56,03 73,79 30,76 2,75 178,90
Referéncia 5,39 0,07 1,29 5,29 5,47
Zinco
EI 60,49 70,83 60,49 18,73 186,58
Grupo A EIl 87,56 57,03 87,56 58,61 189,29
EII 64,55 38,04 64,55 40,47 130,69
EI 75,18 72,71 96,71 2551 200,45
Grupo B Ell 14,56 10,30 101,60 3,66 26,43
EIlI 14,43 10,94 82,00 2,92 26,54
Referéncia 6,89 0,22 3,19 6,60 7,09
Cadmio
EI 1,87 0,26 14,27 1,51 2,16
Ceums A Ell 3,30 0,14 437 3,13 3,45
EII 2,88 0,18 6,23 2,59 3,06
El 2,47 0,073 2,96 2,38 2.57
Grupo B EIl 3,29 0,10 2,68 3,66 3,91
EIIT 2,99 0,19 6,53 2,75 3,29
Referéncia 2,55 0,07 2,74 2,47 2,61
Chumbo
EI 5,00 1,58 31,60 3,47 6,90
Grupo A Ell 1,99 1,39 69,84 1,01 443
EIII 10,51 1,84 17,50 9,06 13,33
EI 7,07 1,58 22,34 4,95 9,07
Grupo B EIl 3,06 1,26 41,0 1,66 463
ElI 12,16 1,31 10,78 10,57 14,16
Referéncia 5.7 0,08 1,38 5,70 5,86

DP —desvio padrao; CV — coeficiente de variagdo
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Figura 6 Concentragdo de metais toxicos em solos de videira no inicio do ciclo - Etapa I (a), durante o ciclo - Etapa II (b) ao fim
do ciclo - Etapa III (c). Grupo A — areas com produgdo de uva para mercado externo; grupo B —dreas com produgdo de uvas para
mercado interno
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Observa-se que os valores de Zn encontrados na etapa EII (87,06 mg kg™, Grupo A e
86,56 mg kg™, Grupo B), Figura 6b sio superiores aos das etapas EI e EIII, Figuras 6 a/b. Esses
valores sdo aproximadamente trés vezes maiores que os encontrado na area de referéncia e aos
encontrados por Biondi et al. (2011) em solos sem cultivo do sertdo Pernambuco e inferiores ao
recomendado pelo Conama (2009) (300 mg kg™ de Zn), o que mostra que apesar dos valores
encontrados neste estudo estarem a baixo do limite de referéncia, utilizado pelo Conama para os
solos brasileiros, de acordo com as condig¢des locais estdo bem acima dos teores naturais destes
solo. Portanto, o teor elevado em comparagdo ao valor da area de referéncia (sem cultivo) bem
como aos encontrado por Biondi et al. (2011), indicam a ocorréncia de alteragdes provocadas

pela agricultura.

Costa (2009) obteve valores semelhantes ao avaliar solos cultivado com videira no Vale
do Sao Francisco, Petrolina-PE, na mesma profundidade e com tempo de cultivo de até 12 anos.
Estas areas estudadas usam de modo intensivo fertilizantes, inseticidas, herbicidas e corretivos de
solo, contendo zinco em sua composi¢do. Segundo Weingerl e Kerin (2000), os teores de zinco
em solos cultivados aumentam anualmente de 0,5 a 1 mg kg’devido ao uso de fungicidas e

fertilizantes que contém zinco na sua formulagio.

Observa-se um aumento nos teores de chumbo na ultima etapa de avaliagdo (EIII) nos
dois grupos de solo estudado (Figura 6 a/c), de 5,0 mg kg™ no Grupo A) e 7,07 mg kg™ no Grupo
B na primeira avaliagdo, foi para 10,50 mg kg™ (Grupo A) ¢ 12,17 mg kg (Grupo B) na tltima
avaliagdo (Tabela 3), observa-se ainda uma reducio do elemento na segunda avaliagdo, sugerindo
que tenha ocorrido nesta etapa sua complexa¢do com a matéria orgdnica ou minerais €
precipitado as camadas mais subsuperficiais do solo (DAVENPORT, PERYEA, 1991,
ALLOWAY, 1995, GUPTA et al., 2014).

Os valores de chumbo obtidos na ultima etapa de avaliacdo dos solo foram superiores ao
da éarea sem cultivo, aos encontrado por Biondi et al. (2011) para solos do sertdo Pernambuco
(8,21 mg kg') e aos recomendado pelo Conama (2009), (7,20 mg kg™), indicando influéncia do
manejo da agricultura, principalmente pelo uso de agrotoxicos e fertilizantes, sendo o
superfosfato uma das mais significativas fontes de chumbo (GIMENO-GARCIA; ABREU;
BOLUDA, 1996; McBRIDE; SPIERS, 2001). Esses resultados corroboram com os valores
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encontrados por Mendes et al. (2010), os quais encontram teores de chumbo em solos de areas

cultivadas com meloeiro superiores as areas de vegetagdo nativa.

Costa (2009) encontrou em solos cultivados com uva do Vale do Sdo Francisco, teores de
chumbo de 5,69 a 52,61mg kg em 4reas com 5 a 12 anos de cultivo. J4 Vieira (2011) estudando
os solos de areas cultivadas com olericolas no Agreste de Pernambuco, obteve valores de chumbo
de 4,62 mg kg'' no tergo superior da encosta, 3,41 mg kg no tergo médio da encosta e 3,28 mg

kg no tergo inferior da encosta.

Os teores médio de cobre nos solos das areas cultivadas foram superiores aos valores do
solo sem atividade agricola (5,39 mg kg"), tomados como referéncia, bem como aos valores
obtidos por Biondi et al. (2011) para solos sem influéncia antropica do sertdo Pernambuco (9,27
mg kg'). Entretanto esses valores sdo inferiores ao recomendado para os solos brasileiros pelo
Conama (2009) que ¢ 60 mg kg' de Cu, valor bem acima dos encontrados em solos sem

atividade agricola nesta regido.

Apesar do valor elevado de Cu nas areas de cultivos em relacdo a area de referéncia, ndo

houve acimulo entre as etapas de avaliagdo ao longo do ciclo da videira estudado

Costa (2009) e Silva (2010) observaram acumulo de cobre no solo com o tempo de
cultivo, ao estudar areas produtoras de uva e de manga, respectivamente, com varios tempos de
cultivo no vale do Sdo Francisco, Petrolina (PE), fato também observado por Casali et al. (2008),
que encontraram teores elevados de cobre em solos cultivados com videira na Serra Gaucha. Ja
Komarek et al. (2008) encontraram concentragdes elevadas de cobre (168 mg kg™ Cu) em solo de

vinhedo ndo ativo na Republica Tcheca.

De modo geral, as areas de cultivo apresentaram valores de caddmio superiores ao da area
sem uso agricolas (Referéncia) e aos valores de referéncia recomendado pelo Resolugdo Conama
n° 420 (2009). O que ndo corrobora com os estudos realizados em areas cultivadas com olericolas
no Agreste de Pernambuco, por Vieira (2011), no qual foi encontrado valores de cadmio

inferiores ao recomendado pela Resolugdo Conama n° 420 (2009) (1,30 mg kg’1 de Cd).

Analisando areas produtoras de uva com varios tempos de cultivo no Vale do Sio
Francisco, Petrolina (PE), Costa (2009) ndo identificou acimulo de cadmio nas areas. Ja

Ramalho et al. (2000) observaram aumento nos teores de cadmio em solos cultivados com cana-
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de-acticar que receberam fertilizagoes fosfatadas sucessivas durante 25 anos, em relagdo ao solo

mantido sob condi¢des naturais.

No presente estudo as maiores concentragdes de cadmio dos solos cultivados, foram
observadas na segunda etapa de avaliagdo, sendo que, de modo geral as areas do grupo B (areas
sem certificagdo) apresentaram médias superiores as do grupo A (4rea com uso da certificacdo),

conforme Figura 6.

Parte do cadmio encontrado nos solos deste estudo, pode ter origem nas rochas que o
formaram, uma vez que a andlise dos solos da area sem uso agricola revelou presenga deste
elemento (2,55 mg kg™'de Cd) em concentragao superior ao valor de referéncia recomendado pelo
Conama (2009) (VRS 1,30 mg kg'de Cd). E outra parte do cadmio pode ainda ter sido
adicionado com as fertilizagdes que sdo realizadas a cada ciclo de produgdo, principalmente as
fosfatadas (MULLA et al, 1980, LANGENBACH; SERPA, 1985), com os corretivos
(AMARAL SOBRINHO et al.,1992) e com os fungicidas (LANGEWEFF; SPECHT,1970).

Os valores de DP ¢ CV de Zn e Cu foram muito altos (Tabela 3), em algumas etapas da
avaliagdo o DP ultrapassa a propria média o que se deve a falta de homogeneidade entre as areas
dentro do mesmo grupo, como comprovado nos valores minimo € maximos encontrados que sdo

muito discrepante e nos dados individuais de cada area estudada (Tabela 1 do Apéndice B).

3.4 CORRELAGOES ENTRE TEORES DOS METAIS E ATRIBUTOS DOS SOLOS

Como pode ser observado na Tabela 4 e Apéndice C, ha predominédncia de correlagdo
fraca a moderada entre as varidveis estudadas. Logo, podemos dizer que em geral a relagdo linear
entre as variaveis € quase que inexistente, ou seja, as variaveis sdo estatisticamente
independentes, com exce¢do do Ca-Pb (r = 0,788; p<0,0001), Ca-SB (r = 0,928; p<0,0001), Ca-
CTC (r = 0,920; p<0,0001) e SB-CTC ( r= 0,975; p<0,0001), que apresentam forte correlagio

positiva.

O elemento cobre apresentou correlagdes positivas com matéria organica (MO), zinco
(Zn) e magnésio (Mg), resultado semelhante ao encontrado por Vieira (2011). Em estudos
realizados em solos agricolas observou-se que, em média, mais de 90% de todo o Cobre
adicionado ao sistema solo ¢ ligado a matéria organica (LOFTS, TIPPING, 1998; WENG et al.,

2001; RAMOS, 2006). A matéria organica do solo é responsavel por reter e disponibilizar os
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nutrientes, por isso mesmo, ela se correlaciona positivamente com varios elementos, cobre, zinco,

magnésio e fosforo.

O zinco apresentou correlagdo positiva e significativa (P<0,05) com cobre, Mg, MO,
fosforo disponivel (P) e pH (Tabela 4). De acordo com Vieira (2011) os fertilizantes fosfatados
apresentam em sua composigdo até 500 mg kg™ de zinco , enquanto que os corretivos de solo
(pedras calcarias) chegam a conter, cerca 10 mg kg™ de zinco, o que justifica sua correlago
positiva com o fosforo. Pezzarosa et al (1993), constataram que ocorre acréscimo dos teores de

zinco no solo com aumento das doses de fertilizantes.

Tabela 4 Correlagio linear de Pearson entre variaveis fisicas, quimica e metais toxicos dos solos

Cu Zn Cd Pb M.O P K Ca Mg CE pH

Cu 1 0,440*  0,188™  0,050™  0,440* 0,456*  0,041™  0,164™  0,597**  0,061™ 0275

Zn 1 0,288™ -0,027% 0,569*%*  0551** 0,069 0,151  0,519%*%  -0,073™ 0,394*
Cd 1 -0,177%  0.290™ 0,378*  -0,055™  0,134™ 0,205™ 0,102™ 0,110™
Pb 1 -0,413* 0,051™  -0,442%  0,788** 0,213™ -0,390* 0,040™
M.O ‘ 1 0,418*% 0,343 -0.87% 0.670%* 0,053  0,532%*
P 1 0,239™ 0,374* 0,491%* 0,088™ 0,292™
K 1 -0,418%  -0,047  0,614%* 0,140™
Ca 1 0,418* -0,334™ 0,203
Mg 1 -0,218"  0,521**
CE 1 -0,272%
pH 1

** Significativo a 1% de probabilidade
* Significativo a 5% e probabilidade
ns Nao significativo

Observa-se correlagdo positiva de chumbo com célcio e correlagdo negativa com, MO,

potassio trocavel (K) e condutividade elétrica (CE), indicando que o aumento da matéria organica
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diminui os teores de chumbo. A condutividade elétrica do solo (CE), reduz o teor de chumbo do
solo, reag@o atribuida provavelmente ao potassio, que tem a capacidade de deslocar os ions
ligados a superficie das particulas de solo. Quanto a matéria orgéanica ela tem a capacidade de
complexar esse metal, podendo assim torna-lo mais soliivel, proporcionar a sua locomog¢do para
outras camadas do solo (DAVENPORT; PERYEA, 1991, ALLOWAY, 1995, GUPTA et al,
2014). Santos (2005) observou que a adi¢do de matéria organica no solo reduzia os teores de Pb

disponiveis.

O cadmio apresentou correlagdes positivas e significativas a 5% com o fosforo (P), o que
se justifica pela presenga deste elemento nos fertilizantes fosfatados. O aporte de cadmio aos
solos pelo uso destes fertilizantes durante o ciclo de producdo da videira, além de fonte de
contaminagdo dos solos, pode atingir dguas superficiais e subsuperficiais, causando sua
contaminagdo (ALLOWAY, 1995; PROCHNOW; PLESE; ABREU, 2001, TIRADO; ALLSOP,
2012).

4 CONCLUSOES

Os manejos adotado pelas areas de uva, com e sem certificagdo, promovem alteragdes
quimicas nos solos, sendo que algumas modificagdes podem ser consideradas benéficas, como o
acumulo de matéria organica, o que melhora o condicionamento fisico e quimico do solo e retém
metais e agrotoxicos, evitando a contaminagdo de aguas subterraneas por lixiviagdo. Entretanto,
0 crescente aumento nos teores de fosforo, resultado das excessivas adubages fosfatadas, ndo
sdo favoraveis e elevam os teores de cadmio além de promover desequilibrios nutricionais. Com
relagdo a condigdo fisica do solo, estes apresentaram textura arenosa, favorecendo a perda por

lixiviagdo de agrotoxicos e metais.

Dos compostos utilizados pelos produtores, 53 ndo foram identificados na analise,
podendo ter se perdido por degradagéo bioldgica, fisico-quimica ou lixiviados para camadas mais
profundas do solo, sendo identificados nos solos das areas que adotam a certificagdo (grupo A),
apenas os agrotoxicos bifentrina, imidaclopride, tiametoxam, boscalida, tetraconazol e
trinflumizol e nos solos das areas sem o sistema de certificagdo (grupo B) o imidaclopride e o

tetraconazol.
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Quanto aos teores dos metais, constatou-se que o Zn, Cd e Pb aumentaram durante o ciclo
de produgdo da uva, superando os valores do solo utilizado como referéncia (sem cultivo) e os
valores de referéncia para solos de Pernambuco. Assim o manejo adotado quanto as fertilizagdes
fosfatadas e aplicagdo de agrotoxicos nestas areas, proporcionaram aumento na concentragdo

destes elementos.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento desta pesquisa permitiu avaliar os agrotoxicos utilizados na produgao
de uva do Vale do Séo Francisco, constatando que sdo produtos potencialmente contaminante aos
recursos hidricos. Possibilitou ainda estudar os efeitos das fertilizagdes e dos agrotoxicos na
qualidade do solo, identificando aciimulo de metais nos solos cultivados e pouca retengdo de
agrotoxicos, apontando auséncia de contaminagio dos solos por agrotoxicos € metais toxicos nas

condi¢des do estudo.

Considerando a grande importancia de se conhecer o comportamento dos agrotoxicos no
meio ambiente, mais estudos sdo necessarios para determinar exatamente o seu destino, que

podem ser tanto degradados quanto lixiviados, contaminando os recursos hidricos da regido.

Diante dos resultados obtidos, percebe-se a necessidade de estudos complementares que
abordem temas como a ocorréncia de niveis de residuos de agrotoxicos e metais nas aguas,
permitindo uma maior correlagdo com os dados do solo, o tempo de permanéncia dos agrotoxicos
encontrados durante ciclo da videira e a influéncia do manejo agricola da uva na atividade
microbiana do solo. E importante ampliar esse estudo para outras areas de cultivo, afim de avaliar

a influéncia da atividade agricola da videira na qualidade do solo.



97

REFERENCIAS GERAIS

ABDEL AAL, S. E.; DESSOUKI, A. M.; SOKKER, H. H. Degradation of some pesticides in
aqueous solutions by electron beam and gamma-radiation. Journal of Radioanalytical and
Nuclear Chemistry, v. 250. n.2. p.329-334, 2001.

AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA — ANVISA. Agéncia (Publicagdo —
2012). Disponivel em: <http://s.anvisa.gov.br/wps/s/t/7TPA>. Acesso em 28 de maio de 2014.

AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA - ANVISA. Moléculas (Ingrediente
Ativo) de Agrotoxicos certificada pela ANVISA para cultura da videira. Disponivel em

<http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit cons/principal agrofit cons> Acesso em: 18 de maio
2012.

AHMAD, R.; KOOKANA, R. S.; ALSTON, A. M.; BROMILOW, R. H. Differences in sortion
behavior of carbaryl and phosaione in soils from Australia, Pakistan, and the United Kingdom.
Australian Journal Soil Research, 39:893-908, 2001.

ALLOWAY, B. J. The origins of heavy metals in soils. In: B.J. Alloway (Ed.). Heavy Metals in
Soils. Blackie Academic and Professional Publ., New York, 1995. p. 38-57.

ALLOWAY, B.J. Soil processes and the behaviour of metals. In. ALLOWAY, B.J. (Ed.). Heavy
metals in soils. Glasgow : Blackie and Son, cap.2. p. 7-27,1990.

ALMEIDA, V. E. S.; CARNEIRO, F. F.; VIELA, N. J. Agrotoxicos em hortalicas: seguranca
alimentar, riscos socioambientais e politicas publicas para promogao da saide. Tempus. Actas em
Saade Coletiva, vol. 4, n. 4, p. 84-99. 20009.

AMARAL SOBRINHO, N.M.B.; COSTA, L.M. & VELLOSO, A.C.X. Metais pesados em
alguns fertilizantes e corretivos. R. Bras. Ci. Sole, 16:271-276, 1992.

ANJUM. R.; GROHMANN, E.; MALIK. Molecular characterization of conjugative plasmids in
pesticide tolerant and multi-resistant bacterial isolates from contaminated alluvial soil.
Chemosphere. Available at Science Direct. 2011.

ASSOCIACAO NACIONAL DE DEFESA VEGETAL (ANDEF) Tecnologia em primeiro lugar:

o Brasil a caminho de se tornar o maior produtor mundial de graos. Revista Defesa Vegetal, Maio
de 20009.

ARIAS, M.; GARCIA-RIQ, L.; MEJUTQ, §. C.; RODRIGUEZ-DAFONTE, P.; SIMAL-
GANDARA, J. Influence of micelles on the basic degradation of carbofuran. J. Agric. Food
Chem. 53 (18), 7172-7178. 2005.

ARIAS-ESTEVEZ, M. The mobility and degradation of pesticides in soils and the pollution of
groundwater resources. Agriculture, Ecosystems and Environment. 123, 247-260. 2008.

BAIRD, C. Quimica ambiental. 2. ed. Porto Alegre: bookman, 622p, 2002.



98

BAIZE, D., STERCKEMAN, T. Of the necessity of knowledge of the natural pedo-geochemical
background content in the evaluation of the contamination of soils by trace elements. Science of
the total Environment, v. 264, p.127- 139. 2001.

BARCELO, D.; HENNION, M. C.; Trace Determination of Pesticides and their degradation
products in water, techniques and instrumentation in analytical chemistry. New York: Elsevier,
1997. V. 19.

BEDOR, C. N. G.; RAMOS, L. O.; PEREIRA, P. J.; REGO, M. A. V.; PAVAO, A. C;
AUGUSTO, L. G. da S. Vulnerabilidades ¢ situagdes de riscos relacionados ao uso de
agrotdxicos na fruticultura irrigada. Rev. bras. epidemiol. vol.12, n.1 Sdo Paulo Mar. 2009.

BIONDI, C. M.; NASCIMENTO, C. W. A. do; FABRICIO NETA, A. de B.; RIBEIRO, M. R.
Teores de Fe, Mn, Zn, Cu e Co em Solos de Referéncia de Pernambuco. Revista Brasileira de
Ciéncia do Solo, v. 35, p. 1057-1066, 2011.

BIONDI, C. M. Teores Naturais de Metais Pesados nos Solos de Referéncia do Estado de
Pernambuco. 2010. 70f Tese (Doutorado em Agronomia/Ciéncias do Solo). Universidade
Federal Rural de Pernambuco, Recife/PE.

BLESSING, A. (ed). Pesticides and water quality — principles, policies and programs. Purdue
Pesticide Programs. Purdue University Cooperative Extension Service, 2001.

BORGES M. R.; COUTINHO E. L. M. Metais pesados do solo ap6s aplicagéo de biossélido II-
Disponibilidade. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, v.28, p.557-568, 2004a.

BORGES M. R.; COUTINHO E. L. M. Metais pesados do solo ap6s aplicagdo de biossolido I-
Fracionamento.Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, v.28, p.543-555, 2004b.

BUCKMAN, H. O.; BRADY, N. C. Natureza e propriedades dos solos. 5. ed. Rio de Janeiro;
F. Bastos, 1979.

BRADY. N. C; WEIL, R. R. The nature and properties of soils. Prentice Hall. New Jersey,
12.ed. 881p. 1999.

BRASIL. Lein® 7.802, de 11 de julho de 1989. Regulamenta a pesquisa, a experimentagdo, a
produgdo, a embalagem e rotulagem, o transporte, 0 armazenamento, a comercializagio, a
propaganda comercial, a utilizac3o, a importago, a exportagdo, o destino final dos residuos e
embalagens, o registro, a classifica¢do, o controle, a inspegdo e a fiscalizagido de agrotoxicos,
seus componentes ¢ afins, e d4 outras providéncias. Didrio Oficial da Uniio, Brasilia, 12
jul.1989.

CABRERA, L.; COSTA, F. P.; PRIMEL.; E. G. Estimativa de risco de contaminagdo das aguas
por agrotdxicos na regido sul do estado do RS. Quim. Nova, Vol. 31, No. 8, 1982-1986, 2008.

CAIRES, S. M. Determinagdo dos teores naturais de metais pesados em solos do Estado de
Minas Gerais como subsidio ao estabelecimento de Valores de Referéncia de Qualidade. 2009.
304f Tese (Doutorado) Universidade Federal de Vigosa, Vigosa/MG.



99

CAMARGO, O. A.; ALLEONI, L. R. F.; CASAGRANDE J. C. Reacdes dos micronutrientes
e elementos toxicos no solo. Jaboticabal, CNPq/FAPESP/POTAFOS, p. 89-119, 2001.

CAMPOS, M. L.; PIERANGELI, M. A. P.; GUILHERME, L. R. G.; MARQUES, J. J.; CURI,
N. Baseline concentration of heavy metals in Brazilian Latosols. Communications in Soil
Science and Plant Analysis, Athens, v.34, n.3-4, p.547-557, 2003.

CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental. Relatorio de Estabelecimento
de Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de Sao Paulo. DOROTHY
C.P. CASARINI et al., Sdo Paulo: CETESB, 2001. 73p. (Série Relatorios Ambientais).

CHEN, T.B.; WONG, J.W.C.; ZHOU, H.Y.; WONG, M.H. Assessments of trace metal
distribuition and contamination in surface soild of Hong Kong. Environ. Pollut., 96: 61-68,1991.

COELHO, E. M; LEE, F. Agricultura e meio ambiente: um contrassenso. Dossi€ agronegocio
e meio ambiente. Revista UFG, Goiana. Ano XI, n. 7, Dez. 2009. Disponivel em <
http://www.proec.ufg.br/revista_ufg/dezembro2009/agriculta_ambiente 5.pdf>. Acesso em 08 de
agosto de 2014.

CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA). Resolugdo n° 460, de 31 de
Dezembro de 2013. Altera a Resolugio CONAMA n° 420, de 28 de dezembro de 2009, que
dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenga de
substéncias quimicas e da outras providéncias. Brasilia, 2013.

CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA). Resolugdo n° 420, de 28 de
Dezembro de 2009. Dispde sobre os critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto
a presenga de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de
area contaminada por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas. Brasilia, 2009.

CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA). Resolugdo 001 de 23 de janeiro
de 1986. Cria obrigatoriedade de realizagdo de EIA/RIMA para o licenciamento de atividades
poluidoras. Brasilia, 23 de janeiro de 1986.

COUTINHO, C. F. B.; TANIMOTO, S. T.; GALLI, A.; GABRELLINI, G. S.; TAKAYAMA,
M.; AMARAL, R. B.; MAZO, L. H.; AVACA, L. A.;; MACHADQO, S. A. S. Pesticidas:

Mecanismos de ac¢do, degradagio e toxidez. Ecotoxicologia ¢ Meio Ambiente. V. 15, p.65-72,
2005.

COSTA, M. A, TORNISIELO, V. L.; REGITANO, J. B. Mobilidade do paclobutrazol em um
solo franco arenoso cultivado com manga no nordeste brasileiro. R. Bras. Ci. Solo, 2008.

COSTA, A. C. M. ; ANJOS, M. I.; LOPES, R. T.; PEREZ, C. A.; CASTRO, C. R. F. Multi-
element analysis of sea water from Sepetiba Bay, Brazil, by total reflection x-ray fluorescence

spectrometryusing synchrotron radiation. X-Ray Spectrometry, West Sussex, Inglaterra, v.34,
n.3, p.183-188, 2005.

EHLERS, E. M. A agricultura alternativa: uma visdo historica. Estudos Econdmicos, Sdo
Paulo, v. 24, n. especial, p.231-262, 1994.



100

FADIGAS, F. S.; AMARAL SOBRINHO, N. M. B.; MAZUR, N.; ANJOS, L. H. C.; FREIXO,
A. A. Proposigdo de valores de referéncia para a concentragio natural de metais pesados em solos
brasileiros. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, v. 10, p. 699-705, 2006.

FADIGAS, F. S.; AMARAL SOBRINHO, N. M. B.; MAZUR, N.; ANJOS, L. H. C.; FREIXO,
A. A. Concentragdes naturais de metais pesados em algumas classes de solos brasileiros.
Bragantia, Campinas, v.61, n.2, p.151-159, 2002.

FELIX, F. F.; NAVICKIENE, S.; DOREA, H. S. Poluentes Organicos Persistentes (POPs) como
Indicadores da Qualidade dos Solos. Revista da Fapese, v.3, n.2, p. 39-62. 2007.

FENOLL, J.; RUIZ, E.; P.; HELLIN, P.; NAVARRO, S. Reduction of the movement and

persistence of pesticides in soil through common agronomic practices. Chemosphere 85 1375—
1382. 2011.

FERNANDES, R. B. A;; LUZ, W. V.; FONTES, M. P. F.; FONTES, L. E. F. Avaliagdo da
concentragdo de metais pesados em areas olericolas no Estado de Minas Gerais. R. Bras. Eng.
Agric. Ambiental, v.11, n.1, p.81-93, 2007.

FUJIKAWA, Y.; FUKUI, M.; KUDO, A. Vertical distributions of trace metals in natural soil
horizons from Japan. Part 1. effect of soil types. Water, Air, and Soil Pollution, Amsterdam,
v.124, p.1-21, 2000.

GAMA, A. F.; OLIVEIRA, A. H. B. de. CAVALCANTE, R. M. Inventario de agrotoxicos €
risco de contaminagdo quimica dos recursos hidricos. Fortaleza — CE. Quim. Nova, Vol. 36, No.
3, 462-467, 2013.

GAYNOR, A. A. Contaminagdo do solo com pesticidas. Estudo de caso de Peth — Australia
Ocidental. Revista de Agricultura Urbana. 2001.

GEBLER, L.; PALHARES, J. C. P. Dispersio de poluentes e seu monitoramento na
agropecudria. Gestdo Ambiental na Agropecuaria. Brasilia. 2007.

GHISELLI G. Remediacdo de solos contaminados com pesticidas organoclorado utilizando
reagente de fento. (Dissertacdo). [Q-UNICAMP. Campinas, 2001.

GIMENO-GARCIA, E.; ABREU, V. e BOLUDA, R. Heavy metals incidence in the application
of inorganic fertilizers and pesticide to rice farming soils. Environmental. Pollution, Kidlington,
v.92: n. 1, p.19-25, 1996.

GOMES, M. A. F. SOUZA, M. D. de; BOEIRA, R. C.; TOLEDO, L. G de. Nutrientes Vegetais
no meio Ambiente: ciclos bioquimicos, fertilizantes e corretivos. 2 ed. revi. amp. - Jaguariina:
Embrapa Meio Ambiente — (Embrapa Meio Ambiente. Documentos; 66), 2008.

GONCALVES, F. de A. Fertilidade e fitodisponibilidade de metais pesados em solo com

residuo de sucata automobilistica. (Dissertagdo) Agricultura Tropical e Subtropical - Instituto
Agronémico. Campinas, 2008.



101

GONDIM, M. V. S.; A. C. A; NETTO, A. M.; MONTENEGRO, S. M.G.L;J. J. daS. P;
ALVES, E. M. Simulagio do transporte do paclobutrazol em um Argissolo no vale do Sao
Francisco. XVI Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas E XVII Encontro Nacional de
Perfuradores de Pogos. Sdo Luis — MA, 2010.

GOSS, D.W. Screening Procedure for Soils and Pesticides for Potential Water Quality Impacts.
Weed Technology, v.6, p.701-708,1992.

GRUTZMACHER, D. D.; AGOSTINETTO, D.; LOECK, A. E.; ROMAN, R.; S. C.;
ZANELLA, R. Monitoramento de agrotéxicos em dois mananciais hidricos no sul do Brasil.
Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, v.12, n6. P. 632-637, 2008.

HANTUSH, M. M.; MARINO, M. A_; ISLAMD, M. R. Models for leaching of pesticides in soils
and groundwater. Journal of Hydrology. 227, 66-83. 2000.

HERNANDEZ, C.N.; VALLE-MORA, J.; SANTIESTEBAN-HERNANDEE, A.; BELLO-
MENDOZA, R. Comparative ecological risks of pesticides used in plantation production of
papaya: Application of the SYNOPS indicator, 122 C.N.A. Science of the Total Environment
381, 112-125, 2007. Disponivel em: < www.elsevier.com/locate/scitotenv> Acesso em: 11 de
julho de 2012.

HERNANDEZ, F.; PORTOLES, T.; IBANEZ, M.; BUSTOS-LOPEZ, M. C.; DIAZ, R.;
BOTERO-COY, A. M; FUENTES, C. L.; PENUELA, G. Use of time-of-flight mass
spectrometry for large screening of organic pollutants in surface waters and soils from a
rice production area in Colombia. Science of the Total Environment 439, 249-259, 2012.

HU, N.; L1, Z.; HUANG, P.; TAO, C. Distribution and mobility of metals in agricultural soils

near a copper smelter in South China. Environmental Geochemistry and Health, Amsterdam,
v.28, p.19-26, 2006.

HUDDLESTON, J. H. How soil properties afeect groundwater vulnerability to pesticide
contamination. Oregan State University Extension Service. 1996.

HUGEN, C. Valores de referéncia para teores de Cr, Cu, Ni, Pb ¢ Zn em solos do Estado de
Santa Catarina. 2010. 70f. Dissertagdo (Mestrado) - Universidade do Estado de Santa Catarina,
Lages.

IBRAVIN. A Vitivinicultura Brasileira. RS, 2010. Disponivel em <
http://www.ibravin.org.br/brasilvitivinicola.php>. Acessado em 10 de junho de 2012.

IMPERATO, M.; ADAMO, P,; NAIMO, D.; ARIENZO, M.; STANZIONE; D. VIOLANTE, P.
Spatial distribution of heavy metals in urban soils of Naples city (Italy), Environmental
Pollution, Amsterdam, v.124, p. 247-256, 2003.

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA — IBGE. Indicadores de
desenvolvimento sustentavel. Rio de Janeiro, n.7, 2010.



102

JADOSKI, S. O.; L. SAITO, R. O.; PRADO do C.; LOPES, E. C.; SALES,L.L. S. R.
Caracteristicas da lixiviacdo de nitrato em dreas de agricultura intensiva. Pesquisa Aplicada
e Agrotecnologia. (On line) e-ISSN 1984-7548. 2010.

KABATA-PENDIAS, A. Trace elements in soils and plants. Florida: CRC Press, p.315, 2000.

KERLE, E.A.; JENKINS, J.J.; VOGUE, P.A. Understanding pesticide persistence and mobility
for groundwater and surface water protection. Oregan State University Extension Service, 1996.

KOCK-SCHULMEYER, M.; GINEBREDA, A.; GONZALEZ, S.; CORTINA, J. L.; LOPEZ, de
A. M.; BARCELO, D. Analysis of the occurrence and risk assessment of polar pesticides in the
Llobregat River Basin (NE Spain). Chemosphere 86, 8-16, 2012.

KOESTEL, J. K., MOEYS, J., JARVIS, N. J. Meta-analysis of the effects of soil properties, site
factors and experimental conditions on preferential solute transport. Hydrol. Earth. Syst. Sci. 16,
1647-1665. 2012.

KOUSTAS, R. N.; FISCHER, D. Review of separation technologies for treating pesticide-
contaminated soil. Journal Air e Waste Management Association, v48, p.434-440, 1998.

LANDON, Melissa; JACOBSEN, Jeff, e JOHNSON, Greg. Pesticide Management for Water
Quality Protection. Montana State University, 1990.

LAVORENTTI A.; PRATA F.; REGITANO, J. B. Comportamento de pesticidas em solos:
fundamentos. In: CURI, N. et al. Topicos ciéncia do solo. Vigosa: Sociedade Brasileira de
Ciéncia do Solo, v.3, p. 335-400, 2003.

LEAL, M. F. C., CATARINO, R. L. L., PIMENTA, A. M., SOUTO, M. R. S., PINHEIRO, T. S.
N. Especiagdo de cobre e zinco em urina: importancia dos metais em doengas neurodegenerativas.
Quim. Nova, v.10, p. 1985-1990, 2012.

LEE, J. D. Quimica inorganica nio tio concisa. Tradugdo da 5* Ed. Inglesa/ Toma, H. E_;
ARAKI, K.; ROCHA, R. C. Sdo Paulo: Blucher, 1999.

LOURENCETTI, C.; SPADOTTO, C. A.; SANTIAGO-SILVA, M_; RIBEIRO, M. L.
“Avaliacdo do potencial de contaminagido de aguas subterraneas por pesticidas: comparacao entre

métodos de previsdo de lixiviacao”. Pesticidas: Revista de Ecotoxicologia e Meio Ambiente.
Curitiba, v.15, pp. 1-14, 2005.

OLDAL, B.: MALOSCHIK, E.: UZINGER, N.; ANTON, A.; SZEKACS, A. Pesticide residues
in Hungarian soils. Geoderma 135, 163-178, 2006.

OLIVEIRA, E. S. de. Indicadores geoambientais de qualidade das dguas na bacia do
Corrego Sujo, médio vale do Rio Paraiba do Sul. Tese (Doutorado em Satde Publica e Meio
Ambienta) — Programa de P6s-graduac@o em Geociéncias, Universidade Federal Fluminense,
Niteroi, 2007.



103

MAGGA, Z.; TZOVOLOU, D. N.; THEODOROPOULOU, M. A.; TSAKIROGLOU, C. D.
Combining experimental techniques with non-linear numerical models to assess the sorption of
pesticides on soils. Journal of Contaminant Hydrology 129-130, 6269, 2012.

MARTINS, C. A. da S.; NOGUEIRA, N. O.; RIBEIRO, P. H.; RIGO, M. M.; CANDIDO, A. de
O. A dindmica de metais-trago no solo. R. Bras. Agrociéncia, Pelotas, v.17, n.3-4, p.383-391,
jul-set, 2011.

MARQUES, J. J.; SCHULZE, D. G.; CURI, N.; MERTZMAN, S. A. Trace element
geochemistry in Brazilian Cerrado soils. Geoderma, Amsterdam, v.121, n.1-2, p.31-43, 2004.

MAZOYER, M. ROUDART, L. Histéria das agriculturas no mundo: do neolitico a crise
contemporanea. 1933 [tradugio de Claudia F. Falluh Balduino Ferreira]. — Sdo Paulo: Editora
UNESP; Brasilia, DF: NEAD, 2010.

McLAUGHLIN, M.J. e SINGH, B.R. Cadmium in soil and plants Dordrecht, Kluwer, 269p,
1999.

MELO, W. J.; MARQUES, M. O.; MELO, V. P. O uso agricola do biossolido e as propriedades
do solo. Sdo Paulo: SABESP, p.289-363. 2001.

MESQUITA FILHO, M.; PEREIRA, R. de C. manejo, uso de equipamentos de protecio
individual (EPI) e intoxicagdo por agrotoxicos entre os trabalhadores da lavoura do morango do
Sul de Minas Gerais. Rev. Espaco para a Saude, Londrina, v. 13, n. 1, p. 23-34, dez. 2011.

MILHOME, M. A. L.; SOUZA, D. de O. B. de; LIMA, F. de A. F.; NASCIMENTO, R. F. do.
Avaliacio do potencial de contaminacido de aguas superficiais e subterrineas por pesticida
aplicados na agricultura do Baixo Jacuipe, CE. Eng. Sanit. Ambient, v. 14, 2009.

MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO — MAPA,
Brasilia/DF. Expansdo da viticultura no Brasil. Disponivel em

<http://www.agricultura.gov.br/vegetal/culturas/uva/saiba-mais>. Acesso em: 27 de maio de
2012.

MIYAMOTO, J. Environmental and health issues. Pure and Applied Chemistry, Oxford, p.
1737-1748, 1996.

MORAES, M. F. Micronutrientes e metais pesados toxicos: do fertilizante ao produto agricola.
2009, 108f. Tese (Doutorado) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao
Paulo, Piracicaba. 2009.

NICHOLSON, F. A;; SMITH MCIWEM, S. R.; ALLOWAY, B. J.; CARLTON-SMITH, C.;

CHAMBERS, B. J. Quantifying heavy metals imputs to agricultural soils in England and Wales.
Water and Environment Journal. v.20, p. 87-95, 2006.

NZIGUHEBA, G.; SMOLDERS, E. Inputs of trace elements in agricultural soils via phosphate
fertilizers in European countries. Science of the Total Environment, Amsterdam, v. 390, n. 1, p.
53-57, Jan. 2008.



104

PESSOA, M. C. P. Y, SCRAMIN, C.; CHAIM, A.; FERRACINI, V. L. Avalia¢ido do Potencial
de Transporte de Agrotoxicos usados no Brasil por Modelos Screening e Planilha
Eletronica. — Jaguariina: Embrapa Meio Ambiente. — (Embrapa Meio Ambiente. Boletim de
Pesquisa e Desenvolvimento; 44). 2007

PESSOA, M. C. P. Y.; FERRACINI, V. L.; CHAIM, A.; SCRAMIN, S. Software AGROSCRE:
apoio a avaliagdo de tendéncias de transporte de principios ativos de pesticidas. Boletim de
Pesquisa e Desenvolvimento, Jaguariina, v. 26, p. 1-24, 2004.

PESTICIDE ACTION NETWOEK. Physical properties of pesticides. San Francisco, CA: PAN
Pesticide Database, 2013. Disponivel em: <
http://www.pesticideinfo.org/Docs/ref waterairl .html>. Acesso em: 24 jan. 2014.

PREZA, D. de L. C.; AUGUSTO, L. G. da S. Vulnerabilidades de trabalhadores rurais frente ao
uso de agrotoxicos na produgdo de hortaligas em regido do Nordeste do Brasil. Rev. bras. saiude
ocup. vol.37 n°.125. Séao Paulo, 2012.

QUEIROZ, G. M. P.; SILVA, M. R. da; BIANCO, R. J. F. Transporte de glifosato pelo
escoamento superficial e por lixiviagdo em um solo agricola. Quim. Nova, Vol. 34, No. 2, 190-
195, 2011

RAMALHO, J. F. G. P.; AMARAL SOBRINHO, N. M. B.; VELLOSO, A. C. X. Contamina¢do

da microbacia de Caetés com metais pesados pelo uso de agroquimicos. Pesq. Agropec. Bras.,
35:1289-1303, 2000.

RHEINHEIMER, D. S.; GONCALVEZ, C. S.; PELLEGRINI, J. B. R. Impacto das atividades
agropecuarias na qualidade da dgua. Ciéncia & Ambiente, Santa Maria, v.27, n.2, p.85-96,
2003.

REICHARDT, K; TIMM, L. C. Solo, planta e atmosfera: conceitos, processos ¢ aplicagdes. Sao
Paulo: Manole, 2004. 478 p.

RIETZLER, A. C.; FONSECA, A. L.; LOPES, G. P. Metais pesados em tributarios da represa
da Pampulha, Minas Gerais — Brazilian. Journal of Biology, Sdo Carlos, v.61, n.3, p.363-370,
2001.

ROSA, R. da S., MESSIAS, R.A., AMBROZINI, B. Importancia da compreensio dos ciclos
biogeoquimicos para o desenvolvimento sustentavel. Sdo Carlos: Instituto de Quimica/USP,
2003.

SANCHES, S. M; SILVA, C. H. T. P.; CAMPOS, S. X.; VIEIRA, E. M. PESTICIDAS.
Ecotoxicol. Meio Amb. 2003, 13, 53.

SANTOS, S. N. dos. Valores de referéncia de metais pesados em solos de Mato Grosso e
Ronddnia. 2011. 104f Dissertagdo (Mestrado). Escola Superior de Agricultura “Luiz de
Queiroz”, Piracicaba/SP, 2011.



105

SANTOS, J. S. Remediacio de solos contaminados com agrotéxicos pelo tratamento com
radiagdo gama. (Dissertagio) Instituto de pesquisas energéticas e nucleares. Sdo Paulo, 2009.

SANTOS, F. S.; AMARAL SOBRINHO, N. M. B.; MAZUR, N. Influéncia de diferentes
manejos agricolas na distribui¢do de metais pesados no solo e em plantas de tomate. R. Bras. Ci.
Solo, 26:535-543, 2002.

SCHOLTZ, M. T., BIDLEMAN, T. F. Modelling of the long term fate of pesticide residues in
agricultural soils and their surface exchange with the atmosphere: Part I. Model description and
evaluation. Science of the Total Environment. 368, 823—838. 2006.

SENESI, G. S.; BALDASSARRE, G.; SENESI, N.; RADINA, B. Trace elements inputs into
soils by anthropogenic activities and implications for humans health. Chemosphere, Oxford, v.
39, n. 2, p. 343-377, 1999.

SILVA, J. P. S. da; NASCIMENTO, C. W. A. do; BIONDI, C. M.; CUNHA, K. P. V. da. Metais
pesados em solos e plantas em pomares de manga, em Petrolina, Pernambuco. Rev. Bras. Ciénc.
Solo. vol.36 no.4 Vigosa July/Aug. 2012.

SILVA, C. G.; CORREIA, R. C.; SOARES, J. M. Historico e Importiancia Socioeconémica
cap. 1. Viticultura no Semidrido brasileiro/editores técnicos, Soares, J. M.A; Ledo, P. C. de S.
Brasilia, DF: Embrapa Informacio Tecnologica; Petrolina, PE: Embrapa Semi- Arido, 2009.

SILVA, C. M. M. S.; FAY, E. F.; Agrotoxicos Aspectos Gerais: Agrotéxicos € Ambiente,
Embrapa: Brasilia, 2004.

SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DE PRODUTOS PARA DEFESA VEGETAL.
Recorde, venda de defensivo no pais em 2013 atingiu US$ 11,5 bi. 2014. Disponivel em: <
http://www sindiveg.org.br/noticiaonline.php?cod=2413 >. Acesso em: 19 de agosto de 2014

SINDICATO DA INDUSTRIA DE PRODUTOS PARA DEFESA AGRICOLA. Mercado de
Defensivos: Camara Tematica de Insumos Agropecuarios. 2013. Disponivel em: <
http://www.sindag.com.br/noticia.php?News _ID=2331> Acesso em: 05 de margo de 2014.

SODRE, F. F.; LENZI, E.; COSTA A. C. S. Utilizag3o de modelos fisico-quimicos de adsorgao
no estudo do comportamento do cobre em solos argilosos. Quimica Nova, v.24, n.3, p. 324-330,
2001.

SPADOTTO, C. A.; GOMES, M. A. F.; LUCHINI, L. C.; ANDREA, M. M. de. Monitoramento
do risco ambiental de agrotéxicos: principios e recomendagdes -- Jaguariiina: Embrapa Meio
Ambiente. -- (Embrapa Meio Ambiente. Documentos, 42). 2004.

TAIWO, L. B.; OSO, B. A. The influence of some pesticides on soil microbial flora in relation to
changes in nutrient level, rock phosphate solubilization and P release under laboratory conditions.
Agriculture, Ecosystems and Environment, lbadan, Nigeria 1997.



106

TIKTAK, A.; HENDRIKS, R. F. A.; BOESTEN, J. J.T. I.; LINDEN, A. M. A. A spatially
distributed model of pesticide movement in Dutch macroporous soils. Journal of Hydrology,
available at SciVerse ScienceDirect. 470471, 2012.

TOLEDO, H. H. B de; FERNICOLA, N. A. G. G. de e OLIVEIRA, S de S. Poluentes
Organicos Persistentes POPs. Série Caderno de Referéncias Ambiental. CRA, 13: 385-416.
2002.

UEMURA, T. Experimental reproduction of “Itai-itai” disease: A chronic cadmium poisoning of
humanus in rats and monkeys. J. Veterindria Res. 48:15-28, 2000.

VALEXPORT — Associag@o dos Produtores Exportadores de Hortigranjeiros e Derivados do
Vale do Sao Francisco. Valexport ha 21 anos unindo for¢as para o desenvolvimento do Vale
do Sao Francisco e da Fruticultura Brasileira, Valexport, Petrolina. 2009. 18p.

VARMA, V.; CHAUBE, H. S. Effect of Soil moesture and soil pH on persistence and
degradation of Mancozeb in soil. Indian Journal of agricultural Sciences. V. 12, December,
2002.

VAZ,F.L;NETTO, A. M.; ANTONINO, A. C. D. Biodegradagio de paclobutrazol por
Pseudomonas spp., em sistemas de solo saturados. Quim. Nova, Vol. 35, 2012.

VEGA, A. B.; FRENICH, A. G.;VIDAL, J. L. M. Monitoring of pesticides in agricultural water
and soil samples from Andalusia by liquid chromatography coupled to mass spectrometry.
Analytica Chimica Acta, v. 538;p. 117 — 127; 2005.

WAALKES, M.P. Cadmium carcinogenesis in review. J. Inorg. Biochem., 79: p.241-244, 2000.

XIAORONG, W.; MINGDE, H.; MINGAN, S. Copper fertilizer effects on copper
distribution and vertical transport in soils. Geoderma, Amsterdam, v.138, p. 213-220, 2007.



107

APENDICE A - QUESTIONARIO DE RECONHECIMENTO DA AREA

Figura 1 A. Questionario de reconhecimento das areas

QUESTIONARIO
Vocé esta recebendo o questionario Pesquisa de Conhecimento da Propriedade.
a) N&o escreva seu nome no formulario.
b) Leia com atencédo cada pergunta e use de toda sinceridade ao responder.

Cédigo da area:

2. Culturas exploradas na area:

3. Extens&o da area, area implantada com a cultura:

4. Tempo de uso da area:

5. Quais os agrotéxicos mais utilizados no controle de pragas e doengas:

6. Grupo de agrotoxico mais utilizado: () regulador vegetal; () organofosforado; () neonicotinoide; ()
inorgénicos; () avemecting; () piretroides; () outros

7. Como é feita a aplicag&o do agrotdxico na cultura: () Pulverizador costal manual; () Atomizador
costal motorizado; () Pulverizador tratorizado de barra; () Aéreo; Outros

8. Quem recomenda os produtos utilizados no controle de pragas e doencas das plantas (representante
comercial, assisténcia técnica, vizinho):
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Tabela 1 B. Valores dos metais téxicos Cu, Zn, Cd ¢ Pb por propriedade de cada grupo de area estudado (Grupo A e Grupo B), nos solos em cada etapa de avaliagio (EL El e EII)

i Etapal Etapa I Etapa 111
Area/Parametro
Cu Zn Cd Pb Cu Zn Cd Pb Cu Zn Cd Pb
Grupo de area A
GAPI 10,29 26,56 1,51 3,59 933 58,61 3,13 1,01 9,38 47,70 2,59 9,06
GAP2 10,42 33,35 1,70 4,65 10,21 59,53 3,30 1,64 10,42 62,76 3,06 9,08
GAP3 10,39 18,73 1,93 6,90 11,75 60,90 3,20 1,62 10,83 40,47 2,89 9,70
GAP4 27,45 186,58 2,16 3,47 33,4 189,29 3,45 1,25 31,48 130,69 2,99 11,40
GAP5 26,24 37,25 2,07 6,41 26,59 69,51 3,45 4,43 25,17 41,17 2,87 13,33
Grupo de area B
GBP6 13,62 30,59 2,38 8,12 17,2 26,43 3,66 2,25 12,38 26,54 3,01 11,64
GBP7 29,43 75,81 2,46 6,73 15,96 19,34 3.75 2,65 14,76 17,53 3,02 12,42
GBP8 15,39 25,51 2,51 4,95 83,32 19,64 3,67 1,66 71,38 22,16 2,75 10,57
GBP9 16,50 43,57 2,43 6,50 238,49 3,66 3.7 4,11 178,90 3,01 2,91 14,16
GBP10 15,27 200,45 2,57 9,07 3,67 3,77 3,91 4,63 2,75 2,92 3,29 12,02
Referéncia
RESERVA 5,39+0,09 6,89+0,22 2,55+0,07 5,77+0,08
CONAMA 60,00 300,00 1,30 7,20

Obs.: valores de metais em em mg kg
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)uadro 1 C. Correlagdo linear de Pearson entre variaveis fisicas, metais toxicos ¢ fertilidade dos solos
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Matriz de correlagdo linear dos componentes fisicos analisados nos solos

Dp Ds Poro Areia | Argila Silte

Dp 1,000 -0,514 -0,310 0,614 -0,616 -0,418
P valor 0,128 0,383 0,058 0,057 0,229
Ds 1,000 -0,974 0,044 | -0,394 0,251
P valor <0,0001 0,902 0,258 0,483
Poro 1,000 0,119 | 0,268 -0,394
p valor 0,742 | 0,454 0,259
Areia 1,000 -0,778 -0,862
p valor 0,008 0,001
Argila 1,000 0,353
p valor 0,316
Silte 1,000

Matriz de correlagéo linear entre as variaveis de fisica do solo com as de quimica e metais toxicos - Epoca I

Dp Ds Poro Areia | Argila Silte
pH -0,244 -0,407 0,384 0,088 0,444 -0,490
p valor 0,496 0,242 0,272 0,807 0,197 0,150
CE -0,379 -0,309 0,236 -0,606 0,479 0,518
p valor 0,280 0,384 0,511 0,062 0,161 0,125
MO -0,337 -0,212 0,142 -0,091 0,210 -0,032
p valor 0,340 0,556 0,695 0,800 0,560 0,929
P -0,620 -0,250 0,106 -0,609 | 0,436 0,555
p valor 0,055 0,485 0,768 0,061 0207 0,095
K -0,094 -0,055 0,024 -0,471 0,567 0,244
p valor 0,795 0,879 0,947 0,169 | 0,086 0,496
Na 0,060 0,184 -0,204 -0,521 0,365 0,481
p valor 0,867 0,610 0,571 0,122 0,298 0,158
Ca -0,205 -0,277 0,240 -0,419 0,511 0,212
p valor 0,568 0,438 0,503 0,227 0,130 0,556
Mg 0,212 -0,108 0,061 0,127 | 0270 | -0,028
p valor 0,555 0,765 0,866 0,725 0,449 0,938
SB 0,215 0,173 0,123 0414 | 0,549 0,175
p valor 0,555 0,632 0,733 0,233 0,100 0,628
CTC -0,219 0,087 0,026 -0,561 0,526 0,412
p valor 0,541 0,810 0,942 0,091 0,118 0,236
Cu -0,324 -0,305 0,254 -0,138 0,208 0,039
p valor 0,360 0,390 0,478 0,702 0,563 0,914
Zn -0,575 -0,455 0,364 -0,022 0,033 0,006
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p valor 0,082 0,185 0,300 0,949 0,925 0,984
Cd -0,417 0,115 -0,232 -0,546 0,140 0,702
p valor 0,229 0,751 0,518 0,101 0,699 0,023
Pb 0,197 0,030 -0,071 0,249 | 0,151 0,249
p valor 0,584 0,933 0,844 0,486 0,676 0,486
Matriz de correlagdo linear entre as variaveis de metais toxicos e quimica do solo
SB CTC Cu Zn Cd Pb

Ph 0,374 0,208 0,275 0,394 0,110 0,040
p valor 0,041 0,269 0,140 0,030 0,560 0,831
CE -0,226 -0,188 -0,061 -0,073 0,102 -0,390
p valor 0,229 0,319 0,745 0,699 0,591 0,032
MO 0,202 0,139 0,440 0,569 0,290 -0,413
p valor 0,284 0,462 0,014 0,001 0,119 0,028
P 0,540 0,508 0,456 0,551 0,378 0,051
p valor 0,002 0,004 0,011 0,001 | 0,038 | 0,786
K -0,158 -0,185 0,041 0,069 -0,055 -0,442
p valor 0,403 0,325 0,827 0,713 0,771 0,014
Na 0,023 0,020 -0,182 0,082 0,093 -0,233
p valor 0,903 0,914 0,335 0,666 0,623 0,214
Ca 0,928 0,920 0,164 0,151 0,134 0,788
p valor <0,0001 <0,0001 0,386 0,423 0,479 <0,0001
Mg 0,665 0,626 0,597 0,519 0,205 0,213
p valor <0,0001 0,0002 0,0005 0,003 0,275 0,256
SB 1,000 0,975 0,333 0,310 0,171 0,668
p valor <0,0001 0,071 0,095 0,365 <0,0001
CTC 0,975 1,000 0,345 0,239 0,160 0,683
p valor <0,0001 0,061 0,202 0,396 | <0,0001
Cu 0,333 0,345 1,000 0,440 0,188 0,050
p valor 0,071 0,061 0,014 0,317 0,791
Zn 0,310 0,239 0,440 1,000 0,288 -0,027
p valor 0,095 0,202 0,014 0,121 0,886
Cd 0,171 0,160 0,188 0,288 1,000 -0,177
p valor 0,365 0,396 0317 0,121 0,346
Pb 0,668 0,683 0,050 -0,027 -0,177 1,000
p valor <0,0001 <0,0001 0,791 0,886 0,346




ANEXO A - CLASSIFICACAO DOS AGROTOXICOS

Quadro 1 A. Classificagdo dos agrotdxicos mais utilizados pelos produtores de uva do Vale do Sdo Francisco
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Principio ativo Classe Grupo quimico .Clas’se ’ Cl:jlsse
toxicologica | ambiental

Abamectina Fungicida/inseticida/Acaricida Avermectina I I
Acetamiprido Inseticida Neonicotinoide il I
Acido Giberélico Regulador de crescimento Giberelina v v
Azoxistrobina Fungicida Estrobilurina v i1l
Benalaxil-M Fungicida Acilalaninato I I
Bifentrina Inseticida/acaricida Piretréide I m
Boscalida Fungicida Anilida I I
Captana Fungicida Dicarboximida I 111
Carbosulfano Inseticida/acaricida Metilcarbamato de benzofuranila I il
Carbendazim Fungicida Benzimidazol I I
Cialotrina Fungicida/Acaricida Alquilenobis (ditiocarbamato) 111 11
Cianamida Regulador de crescimento Carbimida 1 I
Cimoxanil Fungicida Acetamidas e Oxazolidinedionas I I
Ciproconazol Fungicida Triazol. m I
Clorotalonil Fungicida Isoftalonitrila 1 I
xir;?ﬁfom Fungicida Estrobilurinas Anilida I I
Deltametrina Inseticida Piretroide m I
Difeconazol Fungicida Triazol I 1
Dimetomorfe Fungicida Morfina 1 I
Ditianon Fungicida Quinona I I
Diuron Herbicida Ureia v 1
Enxofre Fungicida/Acaricida Inorganico v 1
Etefom Regulador de crescimento Etileno 11 it
Famoxadone Fungicida Oxazolidinadiona it II
Fenamidona Fungicida Imidazolinona I I
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Fenarimol Fungicida Pirimidini crbinol m I

Folpete Fungicida Dicarboximida v 1
Formetanate hcl Inseticida/acaricida metilcarbamato de fenila I I
Fosetil AL Fungicida Fosfonato v m
Glifosato Herbicida Glicina v I
S;ﬁ%i&ag B Regulador vegetal Sal de amo6nio homoalanina I -

Hexitiazox Acaricida Tiazolidinacarboxamida I I
(I;Ioig: ;‘)xido - Bactericida/Fungicida Inorganico I v
Imibenconazol Fungicida Triazol I I
Imidaclopride Inseticida Neonicotindide m m
Indoxacarbe Inseticida Oxadiazina I il
Iprodione Fungicida Dicarboximida I il
Lambda-cialotrina Inseticida Piretroide 1 I
Mancozebe Fungicida/Acaricida Alquilenobis (ditiocarbamato) il 1I
Metomil Inseticida Metilcarbamato de oxima I it
Metconazol Fungicida Triazol 11T 11
Metil Inseticida Oxadiazina I I
Metiram Fungicida Alquilenobis (ditiocarbamato) il i1
Metalaxil Fungicida Acilalanianato I I
Miclobutanil Fungicida Triazol 1 I
Oxido de cobre Bactericida/Fungicida Inorganico v v
Paraquate Herbicida Bipiridilios I I
Piraclostrobina Fungicida Estrobilurina I IT
Pirimetanil Fungicida Anilinopirimidina I II
Piriproxifem Inseticida Eter piridiloxipropilico 1 I
Propinebe Fungicida Alquilenobis (ditiocarbamato) I v
Sulfato de cobre Bactericida/Fungicida Inorganico v il
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Tebuconazole Fungicida Triazol I I
Tetraconazol Fungicida Triazol I I
Tiamexotam Inseticida Neonicotinoide I I
:};"5‘1‘1“;“* Fungicida Benzimidazol I 1
Triclorfom Inceticida/Acaricida Organofosforado 1I I
Trifumizole Fungicida Imidazol v I
Zoxamide Fungicida Benzamida I II

Classe toxicoldgica I - compostos altamente toxicos para seres humanos; classe II - moderadamente toxicos; classe III - pouco
toxicos; e classe IV - compostos considerados praticamente sem toxicidade para seres humanos.

Classe ambiental I - Altamente Perigoso ao Meio Ambiente; Classe ambiental II - Muito Perigoso ao Meio Ambiente; Classe
ambiental III - Perigoso Ao Meio Ambiente; Classe ambiental IV - Pouco Perigoso ao Meio Ambiente.



