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RESUMO

Esta pesquisa comparou o0s niveis de contaminagdo por agrotoxicos nos solos provenientes
de trés sistemas de plantios do tomate: convencional, orgénico e sustentavel. O trabalho foi
realizado em uma parceria entre o Programa de Engenharia Ambiental da UFRJ (PEA);
Instituto Nacional da Qualidade da Saude (INCQS/FIOCRUZ) e o Instituto Nacional de
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Pesquisa do Solo (INPS/EMBRAPA). O trabalho otimizou um método para determinacéo
quantitativa de 241 agrotoxicos em solos provenientes da plantacdo de tomate nos trés
sistemas. Foi utilizado o0 método de extracdo QUEChERS e Cromatografia Liquida de Ultra
Resolucgdo acoplada a Espectrometria de Massas Sequencial. A validacéo foi realizada com
base nos parametros da curva analitica, linearidade, precisdo e exatiddao. A linearidade
manteve-se entre 0,2 e 20,0 ug L para os compostos pesquisados, com coeficiente de
determinacdo maiores que 0,99. Os valores de Limite de Quantificacdo foram de 13 pg kg
! para Espinosade e 7,0 ug kg para os demais pesticidas. O método apresentou valores de
RSD < 20%, e exatidao entre 70 e 120% para a maioria dos compostos, satisfazendo aos
parametros propostos pela European Comission, 2018. Apds otimizado, o método foi
utilizado para andlise de residuos de agrotdxicos em 84 amostras de solo provenientes do
plantio de tomate. Os resultados comprovaram que os solos onde sdo plantados 0s tomates
pelos sistemas TOMATEC sdo isentos de residuos de agrotoxicos, apresentando nivel zero
dos contaminantes estudados. Os solos do sistema convencional, apesar de apresentar
maiores concentracdes dos agrotdxicos, demonstrou resultados satisfatorios, se
comparados aos valores de LMR preconizados pela ANVISA.

Palavras-chave: Solos, Tomate, Agrotdxicos, Sustentabilidade, Quechers.

ABSTRACT

This research compared the levels of pesticide contamination in soils from three tomato
planting systems: conventional, organic and sustainable. The work was carried out in a
partnership between the Environmental Engineering Program of UFRJ (PEA); National
Institute of Health Quality (INCQS/FIOCRUZ) and the National Institute for Soil
Research (INPS/EMBRAPA). The work optimized a method for quantitative
determination of 241 pesticides in soils from tomato plantation in the three systems. The
QUEChERS extraction method and Ultra Resolution Liquid Chromatography coupled to
Sequential Mass Spectrometry were used. Validation was performed based on the
analytical curve parameters, linearity, precision and accuracy. The linearity remained
between 0.2 and 20.0 pg L-1 for the compounds investigated, with a coefficient of
determination greater than 0.99. The Quantitation Limit values were 13 pg kg-1 for
Spinosad and 7.0 pg kg-1 for the other pesticides. The method showed RSD values <
20%, and accuracy between 70 and 120% for most compounds, satisfying the parameters
proposed by the European Commission, 2018. After optimization, the method was used
for pesticide residue analysis in 84 soil samples from tomato planting. The results proved
that the soils where tomatoes are planted by the TOMATEC systems are free of pesticide
residues, presenting zero level of the contaminants studied. The soils of the conventional
system, despite presenting higher concentrations of pesticides, showed satisfactory
results, if compared to the MRL values recommended by ANVISA.

Keywords: Soils, Tomato, Pesticides, Sustainability, Quechers.

1 INTRODUCAO
O cultivo do tomate é suscetivel ao surgimento de insetos-praga e doencgas. A mosca
branca é uma das principais pragas que acometem esse fruto, sendo a Bemisia argentifolii e

a Bemisia tabaci, as duas principais especies de mosca-branca responsaveis por prejuizos
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para o cultivo do tomate. Morfologicamente, ndo ha diferenca entre as duas espécies.
Porém, a primeira € significantemente mais agressiva, uma vez que apresenta maior indice
de reproducdo, acomete maior numero de plantas hospedeiras, e consegue completar todo
0 seu ciclo de vida no tomateiro, além apresentar grande resisténcia as condi¢fes adversas
do ambiente e a alguns agrotoxicos convencionais (ESALQ - 2017).

Segundo Fiorini et al. (2010), a principal doenga que acomete o tomate € a
requeima, causada por Phytophthora infestans, que é nociva para o cultivo. Por esta razéo,
o0 controle quimico constitui cerca de 30% dos custos de producdo da cultura. Apesar de
ser uma doenga muito pesquisada, seu controle ainda € complicado.

Payer (2011) realizou estudos sobre a traga do tomateiro e cita que a praga ataca
varios géneros de solanaceas, preferencialmente o tomateiro, sendo uma das principais
pragas que acometem a cultura, logo nos primeiros dias do plantio.

De acordo com os estudos de Alleoni e Camargo (2016), mesmo com maior
controle de aplicacao dos agrotoxicos, o solo € o destino final de grande parte dos produtos
quimicos aplicados na agricultura, sejam eles aplicados no solo, nas folhas ou até mesmo
nos frutos ensacados. Ao entrar em contato com o0 solo, os agrotdxicos e herbicidas iniciam

processos fisico-quimicos que propiciam potencializacdo de sua acdo no ambiente.

2 OS TIPOS DE PLANTIOS DO TOMATE ESTUDADOS
2.1 SISTEMA CONVENCIONAL

Nascimento et a., (2013) observam que devido grande demanda pelo fruto, a
necessidade de producdo em larga escala e a grande sensibilidade do tomate ao
acometimento de pragas, doencas e ervas daninhas, a producdo convencional desse fruto
acaba sendo baseada na utilizacdo em potencial de produtos quimicos sintéticos
(agrotdxicos, herbicidas, fungicidas e fertilizantes) para evitar perdas no cultivo do tomate.
O autor cita que isso acarreta sério problema de satde publica e de contaminacdo ambiental,
sobretudo, dos recursos hidricos.

Estudos comparativos entre a agricultura convencional com a organica ressaltam
que o controle bioldgico da traca do tomateiro na agricultura orgéanica é feito com parasitas
do tipo Trichogrammatidae. No sistema convencional, devido as demandas de produgéo, a
defesa puramente bioldgica ndo apresenta bom rendimento, sendo necessario recorrer a
aplicacdo de agrotoxicos. Poucos agricultores consideraram o controle biolégico natural

pela conservacgéo de inimigos naturais na agricultura convencional (EHLERS, 2017).
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Moron & Alayén (2017), comparando os tipos de plantio, acrescentaram que, no
sistema convencional, o solo é preparado através da calagem, aracio, sulcagem”, aplicacio
de composto orgénico comercial e adubacdo mineral, enquanto no orgénico é feita uma
subsolagem a cada dois ciclos, incorporacdo superficial de restos culturais e plantas
daninhas com enxada rotativa, uso de cobertura morta (capim do proprio local), irrigacéo
por aproximadamente duas horas e plantio da muda no dia seguinte e que, segundo esse
autor, esse € um dos motivos pelos quais é quase inevitavel a aplicacdo de agrotoxicos para

exercer controle, no cultivo convencional.

2.2 SISTEMA ORGANICO

Relatos de Alvarenga at al., (2013) citam que a agricultura organica € o sistema de
plantio do tomate que ndo emprega agrotoxicos e vem se expandido por todo o0 mundo. O
Brasil ocupa a segunda posicdo da América Latina na producdo organica. Entretanto, a
producdo organica ndo consegue atender as necessidades de producdo e,
consequentemente, da populacdo. Pois, doencas e pragas limitam a expanséo do cultivo em
sistemas organicos.

Segundo, Alves et al. (2012), a agricultura organica consiste em um conjunto de
processos de producdo agricola que parte da premissa de que a fertilidade é funcéo direta
da matéria organica presente no solo.

A acdo de microrganismos nas substancias presentes ou adicionadas ao solo fornece
0 suprimento de elementos minerais e quimicos fundamentais ao desenvolvimento dos
vegetais cultivados. Como complemento, a presenca de micrdbios atenua as interferéncias
provenientes da intervencdo humana no ambiente.

Segundo Wives et al., (2015), a agricultura orgénica visa trabalhar de forma que as
interacBes ecoldgicas e a sinergia entre si atuem na producdo da fertilidade, junto aos
componentes naturais do solo, realizando a protecdo das culturas. Segundo esse autor, as
condic¢des de umidade e aeracao, unidas ao equilibrio do meio ambiente s&o os fatores que
determinam a permanéncia e manutencdo desses microrganismos, permitindo sua

utilizagdo como agentes de protecédo e preservacao do solo.

* Abertura de sulcos para semeadura, plantio ou transplante de diversas culturas.
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2.3 INOVACAO: SISTEMA DE PRODUCAO SUSTENTAVEL - SPS (TOMATEC)

Segundo Vieiraetal.; (2014), ainda ndo surgiu um sistema de plantio que contemple
a producdo ambientalmente amigavel e que atenda as demandas de mercado pelo tomate.
Nesse contexto, pesquisas de Macedo et al.; (2005 e 2016), propde o conceito de
sustentabilidade ambiental ao sistema de producdo com base nas Boas Praticas Agricolas
agregando a conservagao do solo e da agua no conceito do sistema de plantio direto de
grdos, no uso eficiente de insumos adubos quimicos via irrigacdo por gotejamento e no
Manejo Integrado na cultura do tomate, incluindo ai protecéo fisica dos frutos através do
envolvimento das pencas com sacos de papel. Com isso, permitem reducdo as aplicacGes
de agrotdxicos e possibilitam obter um fruto sem residuos de agrotoxico e, assim, agregar
valor ao produto.

Mazzei et al., (2021) faz importante estudo comparativo entre os trés plantios
citados, apresentando dados desde o preparo do solo até a comercializacdo dos produtos no

mercado.

2.4 0S AGROTOXICOS E A CULTURA DO TOMATE

Para Carvalho (2017), ndo existe tomateiro imune a maioria das pragas e doencas.
Por esse motivo, a maneira mais comum de controlar essas infestacdes continua sendo a
aplicacdo de agrotoxicos, o que provoca risco de contaminacdo dos trabalhadores
envolvidos, residuos de agrotéxicos nos frutos e solo, impactos no meio ambiente e
elevacdo dos custos.

No Brasil, as referéncias da ANVISA (2014) autorizam em torno de 500
ingredientes ativos com finalidades de uso agricola, domissanitario”, ndo agricola,
ambientes aquaticos e conservantes de madeira.

Segundo o Ministério da Agricultura (D.0O.U., 2019), em 2019, houve um total de
385 registros de agrotoxicos, em uma curva de ascensao que representa a mais alta da
historia. Desse quantitativo, cerca de 120 s&o utilizados no plantio. Um unico ingrediente

ativo figura na composigéo de variadas formulas de agrotdxicos comerciais.

2.5 CONTAMINACAO DE SOLOS POR AGROTOXICOS
O solo funciona como filtro, retendo com isso muitas das impurezas que nele séo

despejadas. Dessa forma, O caminho dos agrotoxicos no solo sera regido pelas

* Utilizado para identificar os saneantes destinados a uso domiciliar.
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propriedades quimicas, biologicas e fisicas dessa matriz. O solo pode ter sua qualidade
alterada pelo acimulo de poluentes atmosféricos, uso de agrotoxicos e fertilizantes e
rejeitos sélidos, materiais toxicos e até radioativos. Quando poluente chega a superficie do
solo esses compostos podem atingir o lencol freatico (CETESB, 2018).

Caracteristicas fisicas e quimicas do solo e persisténcia dos agrotoxicos

As caracteristicas fisicas e quimicas do solo como: teor de argila, acidez, quantidade
de matéria orgénica presente, textura, quantidade de planta¢des, pH, capacidade de troca
ibnica e fatores climaticos, quando em contato com as propriedades fisicas e quimicas dos
agrotoxicos, interagem, determinando a maior ou menor persisténcia do agrotoxico no solo
e, consequentemente, podera facilitam ou dificultam o carreamento dessas substancias para
0 meio ambiente (EMBRAPA, 2010).

Segundo Alloway (2013), os tipos de solo e suas texturas exercem forte influéncia
na a degradacdo dos agrotoxicos. Solos argilosos, por exemplo, tém maior retencdo do
agrotoxico que solos arenosos. Isso se deve ao fato de a estrutura do solo apresentar

porosidade e, assim, facilitar a reteng&o de residuos.

2.6 DESTINO DOS AGROTOXICOS NO MEIO AMBIENTE.

A utilizacdo dos agrotoxicos na cultura convencional do tomate é preocupante por
conta dos impactos ambientais causados, principalmente aos meios bi6ticos e abidticos.
Além disso, uma série de efeitos é observada entre os trabalhadores do campo: fraqueza,
nauseas, tonteira, cancer, lesdes hepaticas, alergias, entre outros. Desta forma torna-se
muito importante a analise dos frutos, solo e &gua com a finalidade de quantificacdo para
verificar se estes se encontram dentro dos limites maximos de residuos (LMR) autorizados
pela Anvisa, segundo (RIBAS e MATSUMURA, 2009).

Segundo, Quental, Belém e Oliveira (2021), além dos préprios principios ativos,
um dos grandes problemas do uso dos agrotdxicos € o descarte das embalagens. Os
pesquisadores estudaram o descarte de embalagens de agrotoxicos do Cariri (Ceard) e
concluiram que o problema € maior do que parece. Pois, € preciso maior conhecimento
com relagdo aos verdadeiros impactos acarretados pelo descarte inadequado de tais
embalagens, bem como levar o conhecimento da legislacdo que se referem a Politica

Nacional de Residuos Sélidos e Destacar.
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3 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho foi tecer a comparacgdo dos niveis de contaminagao por
residuos de agrotoxicos em solos dos plantios de tomate convencional, sustentavel e
organico através da otimizacdo do método de extracdo QUEChERS e quantificacdo por
Cromatografia Liquida de Ultra resolucdo acoplada a Espectrometria de Massas

Sequencial.

4 MATERIAL E METODOS:
4.1 SOLO EMPREGADO NO DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

As amostras de solo utilizadas no desenvolvimento deste trabalho foram coletadas
em plantacfes de tomate nas regibes Metropolitana (municipios de Tangua — Distrito de
Mutuapira e Sdo Goncalo - Distrito de Monjolos) e Serrana (municipio de Trajano de
Moraes — Distrito de Tirol) e Nova Friburgo (Trés Picos - 3° Distrito), regides

representativas de cultivo de tomates no Estado do Rio de Janeiro.

4.2 COLETAE IDENTIFICAQAO DAS AMOSTRAS DE SOLO

Foram coletadas 84 amostras entre os dias 23/02/2019 a 28/02/2019. O solo foi a
Unica matriz coletada para andlises. Estas amostras foram distribuidas da seguinte forma:
28 amostras de solo do plantio convencional; 28 amostras do plantio organico e 28 amostras
do plantio sustentavel.

4.3 PLANO DE AMOSTRAGEM

O plano de amostragem foi elaborado com base nos dados geoestatisticos
apresentados no Manual de procedimentos de coleta de amostras em areas agricolas
(EMBRAPA, 2006), de maneira que o numero de amostras fosse estatisticamente
representativo para a determinacdo dos residuos de agrotoxicos no solo das areas em

estudo.

4.4 ESCOLHA DAS AMOSTRAS PARA A ETAPA DE VALIDACAO

O solo utilizado nos estudos é classificado como planos solo hidro mérfico estréfico
arsénico, pertencente as unidades de mapeamento do Estado do Rio de Janeiro. A regido
apresenta relevo plano a suavemente ondulado com substrato de sedimentos aluviais

recentes.
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4.5 PARAMETRIZAGAO DO METODO

A parametrizacdo adotada para a validacdo do método analitico consistiu-se dos
seguintes parametros: curva analitica e linearidade, limite de detecgdo, limite de
quantificacdo, exatiddo (recuperagéo) e precisdo (repetitividade e precisdo intermediaria)

tornaram-se referéncia para a obtencéo de resultados confiaveis.

4.6 DETERMINAC}AO DO SOLO BRANCO DE REFERENCIA

Devido a complexidade da matriz e aos baixos niveis de concentracdo em que 0s
agrotoxicos se encontram no solo (ug kg?), o preparo da amostra foi fundamental para a
obtencdo de resultados confidveis.

Foram analisadas amostras de solos, em cada &rea, para serem utilizadas como solo
branco de referéncia, que apos a analise laboratorial fossem isentos dos agrotoxicos
pesquisados e que pudessem servir de referéncia zero para os estudos. A estes solos é que
se fez as contaminagBes com 0s agrotdxicos para seguir a otimizacao através do método
QUECHhERS, para andlise de multirresiduos de agrotéxicos em laboratdrio,
(ANASTASSIADES, 2003).

4.7 OTIMIZACAO DO METODO

O método de extracdo foi validado de acordo com 0 Guia de Garantia da Qualidade
Analitica - SANTE (European Comission, 2018). Os valores estabelecidos neste manual
atendem aos requisitos da Decisao 2018/657.

Estudos de Cardoso e Freitas (2020), retratam que na fase de extracdo das
amostras para a analise por cromatografia, alguns compostos presentes na matriz que se
deseja analisar permanecem como interferentes no processo analitico. Os autores citam
que considerar o efeito matriz € um importante aliado a obtencdo e melhores resultados
analiticos.

Foram avaliados os seguintes parametros: seletividade; efeito matriz; linearidade;
recuperacdo; limite de detec¢do (LD); limite de quantificacdo (LQ) e repetibilidade. Os
calculos foram realizados pelos softwares MassLynxTM® e Microsoft Excel® (ANJOS,
2016).

No método proposto, a seletividade foi avaliada através da analise de cinco
repeticbes dos extratos amostrais de solos cultivados com tomate. A avaliagdo da
linearidade envolveu a plotagem de uma curva analitica da solucdo de trabalho contendo

os analitos.
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O LD (Limit of detection) e LQ (Limit of quantification) foram calculados pela
relagdo sinal / ruido do equipamento. LD foi a concentrag&o equivalente a trés vezes o ruido
e LQ foi a concentragdo equivalente a seis vezes o ruido. A recuperacdo e repetibilidade
do método foram realizadas com amostras de solos em dois niveis: 0,5 e 1,0 pg/L, isto é, 5
vezes 0 LMR de cada analito, com cinco repeti¢es para cada nivel. Exatiddo (taxa de
recuperacdo) e Precisdo (repetibilidade).

Para o estudo da taxa de recuperacéo e de repetibilidade, a amostra de solo branco
foi batizada com diferentes volumes da solucdo estoque de fortificacdo, compondo uma
mistura dos agrotoxicos de interesse, em cinco replicatas.

Os resultados da recuperacdo obtidos situaram-se na faixa aceitavel (70-120%). O
método mostrou boa repetibilidade para a maioria dos compostos pesquisados, com valores
de RSD inferiores a 20%. Todos os compostos estudados satisfizeram aos critérios

preconizados pela European Comission (2018).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da Tabela 1 p6de-se perceber que o limite de detec¢cdo (LD) do método
validado por este trabalho é eficiente para os agrotdxicos presentes nas amostras de solo e
torna possivel a quantificacdo de amostras em concentrac@es variando de 1,42 a 144,28
vezes menores do que as preconizadas pelas monografias autorizadas da ANVISA, como
no caso do agrotoxico Tiametoxan. Valores de concentrages encontradas nas amostras

abaixo do LD estimado foram considerados como traco.

Tabela 1 - Comparativo entre 0s LMR/LQ/LD para os agrotéxicos encontrados nas amostras de solo

Substéncia Tomate
LMR (mg/kg) LQ LMR/LQ LD
Azoxistrobina NA 0,007 - 0,002
Boscalida 0,050 0,007 7,14 0,002
Carbendazim NA 0,007 - 0,002
Clorantraniliprole 0,300 0,007 42,86 0,002
Clotianidina 0,300 0,007 42,86 0,002
Diafentiurom 0,500 NV NV NV
Difenoconazol 0,100 0,007 14,28 0,002
Dimetomorfe 0,500 0,007 71,40 0,002
Espinetoram 0,010 0,007 1,42 0,002
Espinosade A 0,100 0,013 7,70 0,004
Espinosade D 0,100 0,013 7,70 0,004
Fenurom Excluido ou nédo registrado no 0,007 - 0,002
Brasil
Imidacloprido 0,500 0,007 71,40 0,002
Indoxacarbe 0,100 0,007 7,70 0,002
Metalaxil M NA 0,007 - 0,002
Metoxifenosida NA 0,007 - 0,002
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Tiametoxam* 1,000 0,007 144,28 0,002
NA: ndo autorizado para cultura; NV- agrotoxico nao validado pelo método.
Fonte: Elaborada pelos autores - Consulta na pagina da ANVISA em 12.02.2020

Observacoes:

*0O LMR faz referéncia principio ativo tiametoxam e a clotianidina (metabdlito).

A Tabela 2 a seguir, correlaciona as amostras que apresentaram resultados positivos e as
concentracdes dos agrotoxicos, quantificadas em mg/Kg de solo, pelo método analitico

validado.

Tabela 2 - Resumo dos resultados das amostras reais de solo colhidas nas areas de plantio do tomate (mg/Kg

gisg:]?()) dos resultados das amostras reais de solo colhidas nas areas de plantio do tomate (mg/Kg de solo)
Agrotdxico Al A2 A3 A4 A5 A6 A7

1. Azoxistrobina 0,003 0,0025 0,009 0,06
3. Boscalida Tracos

4. Carbendazim 0,0065 0,0085
5. Clomazona *

6. Clorantraniliprole 0,036 X 0,071 0,223
7. Clotianidina 0,027 X 0,0185
8. Diafentiuron 0,0255 X

9. Difenoconazol 0,003 0,038 0,0285
10. Dimetomorfe 0,0105 0,48 0,096 0,0275
11. Espinetoram X X

12. Espinosade A 0,002

13. Espinosade D X X

14. Fenuron X Tragos X Tragos X X

15. Imidacloprido X Tracos 0,008 0,006
16. Indoxacarbe 0,0235 0,0015

17. Metalaxil M Tragos Tragos 0,0085 0,024 0,001
18. Metoxifenozida 0,1415 0,0105

19. Tiametoxan 0,0315 0,0225  0,0255

Nota: Al, A2, A3 = sistema de producdo sustentavel (TOMATEC/EMBRAPA); A4 e A5 = sistema de
producdo orgénica; A6 e A7 = sistema de producéo convencional - Fonte: os confeccionada pelos autores.
X = houve deteccdo do agrotdxico. Entretanto, por haver desvio nos dados considerados para
validacéo (CV, r, R?), néo foi possivel quantificar - Fonte: Elaborada pelos autores.

Os resultados apresentados na Tabela 2 indicaram que as amostras de solos das
areas Al, A2 e A3 provenientes do sistema de plantio sustentavel e as amostras dos solos
da area A5, proveniente do sistema de plantio organico estéo isentas de contaminacao dos

agrotoxicos estudados.
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Nas amostras assinaladas com X, foram registradas concentracGes do agrotoxico
pelo sistema cromatogréfico. Entretanto, por desvio de algum dos pardmetros levados em
consideracdo para validacdo e quantificacdo do método pelo Guia Sante (European
Comission, 2018), os resultados ndo puderam ser confiavelmente calculados.

As amostras de solos das areas A4 (Sistema Sustentavel) e A6 e A7 (Sistema
convencional), apesar de satisfazerem aos LMR’s da ANVISA para os frutos, apresentaram
teores mais elevados de alguns agrotoxicos, como mostra a Tabela 3 a seguir:

Tabela 3 - Resumo dos resultados mais expressivos dos contaminantes encontrados nas amostras

Ad A6 A7
Agrotoxico 0-5 5-10 10-20 5-10  10-20 10-20 0- 5- 10-20
5 10
. . 0,002 0,009 0,003 0,006 0,060 0,012 0,003
Azoxistrobina 5 0 5
. 0,006 0,006 0,004 0,008 0,003 0,002
Carbendazim 5 5 5 5
Clorantraniliprol 0,036 0,030 0,010 0,071 0,035 0,039 0,223 0,073 0,073
e
0,027 0,013 X X Tragos X 0,018 0,021 0,021
Clotianidina 5
Diafentiuron g'OZS 0,007 X
. 0,038 0,006 X 0,028 0,006 X
Difenoconazol 5 5
. 0,480 0,117 0,019 0,096 0,015 0,084 0,027 0,006 @ 0,002
Dimetomorfe 5
Imidacloprido 0,008 X 0,004 0,006 0,003 X
0,023 0,002 0,001
Indoxacarbe 5 5
Metalaxil-M g,008 0,002 8,024 0,038 0,065 0,001 X
. . 0,141 0,027 0,003 0,010 0,011 0,010
Metoxifenozida 5 5 5 5
Ti 0,031 0,006 Tragco 0,022 0,002 0,008 0,025 0,038 0,030
iametoxan 5 s 5 5 0 0

Fonte: Elaborada pelos autores

As areas 06 e 07 (plantio convencional) situam-se no 3° distrito de Nova Friburgo, regido
de Trés Picos, na regido serrana do Estado do Rio de Janeiro. Segundo Barcellos (2013),
essa ultima regido foi devastada pela enchente em 2011 que atingiu 0 municipio e se tornou
um dos maiores desastres naturais do Brasil. Entretanto, os teores ainda se encontram dentro do
LMR preconizado pela ANVISA.

Estudos de Gonzales (2016) citam que alem das mortes e dos prejuizos materiais, a
precipitacdo intensa de chuvas em intervalo pequeno de tempo, acarretou uma série de

deslizamentos de encostas, enchentes e, consequentemente, inundagdes de rios na Regido

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.3, p. 22981-23000 mar 2021



Brazilian Journal of Development | 22993
ISSN: 2525-8761

Serrana do Estado do Rio de Janeiro, provocando o revolvimento do solo e mudando todo
0 panorama original e a constitui¢do do solo desta regido.

A titulo ilustrativo, torna-se importante estabelecer um comparativo entre as
concentracdes dos agrotoxicos encontrados nos solos com os resultados das analises

realizadas para os tomates colhidos nas mesmas regides (Tabela 4).

Tabela 4 - Comparativo dos resultados das concentracfes de agrotoxicos encontradas no solo com o0s
resultados das analises feitas para os frutos nas mesmas areas analisadas.

A4 A6 A7
Agrotéxico Solos Tomate Solos Tomate Solos Tomate
0,5 5,10 10,20 INCQS 0,5 5,10 10,20 INCQS 0,5 5,10 10,20 PARA

1. Azoxistrobina 0,002 NE 0,009 0,0035 0,006 NE 0,060 0,012 0,003 NE
3. Boscalida Tragos
4. Carbendazim 0,006 0,0065 0,004 NE 0,008 0,003 0,002 <LQ
5. Clomazona * X*
6. Clorantraniliprole 0,036 0,030 0,010 NE 0,071 0,035 0,039 NE 0,223 0,073 0,073 NE
7. Clotianidina 0,027 0,013 X NE X <LQ X NE 0,018 0,021 0,021 <LQ
8. Diafentiuron 0,025 0,007 NE X
9. Difenoconazol 0,038 0,006 X NE 0,028 0,006 X NE
10. Dimetomorfe 0,480 0,117 0,019 NE 0,096 0,015 0,084 NE 0,027 0,006 0,002 <LQ
11. Espinetoram X X X X
12. Espinosade A 0,002 X X
13. Espinosade D X X X X X X
14. Fenuron X 0,002 <LQ NE X X X NE X X X
15. Imidacloprido 0,008 X 0,004 NE 0,006 0,003 X 0,017
16. Indoxacarbe 0,023 0,002 NE 0,001
17. MetalaxilM 0,008 0,002 NE 0,024 0,038 0,065 NE 0,001 X NE
18. Metoxifenozida 0,141 0,027 0,003 NE 0,01 0,011 0,010 NE
19. Tiametoxan 0,031 0,005 <LQ NE 0,022 0,002 0,008 NE 0,025 0,038 0,03 <LQ

NE — N4o encontrado na analise; PARA — Programa de Andlise de Residuos de Agrotéxico do Ministério da
Agricultura Pesca e Abastecimento - Fonte: elaborada pelos autores.

Para as amostras das areas A1, A2, A3 e A5, tanto os solos quanto os frutos mostraram resultados de auséncia
de residuos de todos os agrotoxicos estudados.

Para as areas A4, A6 e A7 (Tabela 5), comparando as concentracGes dos
agrotoxicos no solo e nos frutos foi possivel observar que os niveis de agrotoxicos sdo
muito baixos nos sistemas Sustentavel e Organico e que podem ser residuais de cultivos
antigos.

Os teores encontrados no solo nédo se relacionaram com os encontrados nos frutos,
0 que pode ser indicado pela auséncia de residuos nos frutos dos cultivos Sustentavel e
Organico para o sistema de plantio sustentavel (amostras 4 e 6). No sistema Sustentavel as
técnicas do MIP e da protecdo dos frutos com papel glassyne ou granapel, os protege de
maiores contaminagdes advindas das aplicagdes dos agrotoxicos. No cultivo Organico ja
era esperado ndo haver sinais de residuos de agrotoxicos, pois esse sistema ndo utiliza
agroquimicos (adubos e agrotdxicos industriais). No sistema Convencional a presenca de

residuos deve estar relacionada a aplicacdo exagerada durante cada cultivo e ndo podemos

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.3, p. 22981-23000 mar 2021



Brazilian Journal of Development | 22994
ISSN: 2525-8761

associar a presenca desses residuos a sua presenca no solo. O que podemos afirmar neste
trabalho é que os valores encontrados nos solos cultivados nesse sistema apresentam mais
agrotoxicos e com niveis mais altos.

Os dados das analises dos agrotoxicos nos frutos para o sistema convencional foram
coletados do relatorio PARA (2017). Comparando-se dessa forma esse sistema, percebeu-
se que a concentracdo do agrotoxico imidacloprido foi maior no fruto do que no solo.
Possivelmente, isto se deva a forma de irrigacdo por rega convencional que permite o
carreamento e também a aplicacdo direta dos agrotoxicos nas plantas, sem a efetiva
protecdo dos frutos. Muito embora o estudo comparativo seja meramente ilustrativo, pois
os dados de andlise dos solos foram comparados com resultados dos frutos fornecidos pelo
relatorio do relatério PARA, 2016, ndo tendo sido realizadas as analises para comprovagao.

Tabela 5 - Comparagdo dos LMR’s autorizados pela ANVISA com as concentra¢des de agrotoxicos
encontrados no solo

Agrotdxico LMR Ad AB AT
ANVISA
0-5 510 10-20 510 10-20 10-20 0-5 5-10 10-20
(mg/Kg)
Azoxistrobina NA 0,002 0,009 0,003 0,006 @ 0060 0012 0,003
Carbendazim NA 0,006 0,006 0,004 0,008 0,003 0,002

Clotianidina 0,100 0,027 0,013 X X Tracos X 0018 0,021 0,021
Diafentiuron 0,500 0,025 0,007 X

Difenoconazol 0,100 0,038 0,006 X 0,0285 0,006 X
Dimetomorfe 0,500 0,480 0117 0019 0096 0015 0084 00275 0006 0,002
Imidacloprido 0,500 0008 X 0004 0006 0003 X
Indoxacarbe 0,100 0,023 0,002 0,001

Metalaxil-M 0,050 00085 0,002 0,024 0038 0065 0001 X
Metoxifenozida NA 0141 0,027 0,003 0010 0011 0010 0.001

Tiametoxan 1000 0031 0,005 1M@C0S gp22 0002 0008 0,025 0,0380 0,0300

Consulta aos LMRs foi realizada no site da ANVISA em 12/10/2020 - Fonte: elaborada pelos autores.

Em aspectos gerais, todas as amostras apresentaram concentracdes de agrotoxicos

abaixo dos LMR’s permitidos pelas monografias da ANVISA, como podemos observar na
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Tabela 5. Porém os resultados obtidos para o plantio convencional sdo, normalmente mais
elevados que os valores obtidos para os plantios do sistema sustentavel e organico.

O agrotodxico fenuron foi encontrado em todas as amostras de solo, exceto nas das
areas Al e A2. Este agrotoxico é um dos excluido ou néo registrados no Brasil. Entretanto,
as concentracdes desse composto encontradas nas amostras foram classificadas como
tracos, isto &, abaixo de limite de detec¢do do pelo método analitico.

Foram encontradas as concentracOes apresentadas na Tabela 6, a seguir:

Tabela 6 - Concentragdes dos agrotoxicos NAO AUTORIZADOS para aplicagdo no tomate, encontrados
no solos do plantio convencional analisados.

Agrotoxico A6 A7

5-10 10-20 10-20 0-5 5-10 10-20
1. Azoxistrobina 0,0090 0,0035 0,006 0,060 0,012 0,003
2. Carbendazim  0,0065 0,0065 0,0045 0,0085 0,003 0,002

Fonte: Elaborada pelos autores

Com relacéo aos agrotoxicos azoxitrobina e carbendazim, a situacéo das areas 6 e
7 é preocupante, sobretudo porque esses agrotoxicos nao sao autorizados pela ANVISA
para aplicacdo no plantio do tomate. Na area 6 os baixos niveis indicam que esses produtos
podem ter sido aplicados a muito mais tempo e os valores encontrados para 0s mesmos
sejam residuais. O método multirresiduos otimizado permitiu a andlise simultanea das
substancias com seus respectivos limites de quantificacdo (LQ), incluidos no programa

oficial de monitoramento de tomate brasileiro

6 CONCLUSOES

Em aspectos gerais, todas as amostras apresentaram concentracfes de agrotdxicos
permitidas pelas monografias da ANVISA. Porém, os resultados obtidos para o plantio
convencional, apesar de estarem dentro das conformidades exigidas, sdo mais elevados do
que os valores obtidos para os plantios do sistema sustentavel e organico.

Mesmo com valores dentro dos preconizados pela ANVISA, os resultados obtidos
servem de alerta para o risco de contaminagéo dos solos.

A cromatografia liquida de ultra resolucdo acoplada a espectrometria de massas
sequencial foi adequada para a deteccdo e quantificacdo desses analitos na matriz solo. O
método ¢é adequado para analises quantitativas de agrotoxicos avaliados em solos derivados

do plantio do tomate dentro da faixa de trabalho estipulada, demonstrando sensibilidade
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para detectar concentragdes bem abaixo daquelas exigidas pelos LMR’s preconizados pelas
monografias da ANVISA.

O sistema de plantio ao qual o solo e os frutos estdo submetidos pode gerar
diferencas na dissipacao e, consequentemente, nas concentraces dos agrotoxicos no solo,
apresentando maiores concentracdes nos solos do sistema de cultivo convencional e
menores (proximo do zero) nos solos dos sistemas de planto sustentavel e organico.

Se por um lado é preocupante encontrar agrotoxico ndo autorizado nas amostras de
solo, mesmo em limites muito baixos de concentracdo, por outro, isso demonstra que o
método otimizado por este trabalho apresenta elevada eficacia, devido a capacidade de
quantificar até mesmo agrotdxicos ndo autorizados para uso.

Conseguiu-se ainda validar o método para mais 240 agrotoxicos. O método foi
utilizado para analise de residuos de agrotdxicos em 84 amostras de solo provenientes dos
trés plantios de tomate. Os resultados comprovaram que os solos onde sdo plantados 0s
tomates pelos sistemas organico e TOMATEC sdo isentos de residuos de agrotoxicos,
apresentando nivel zero dos contaminantes estudados.

Ao contrério do que se imaginava nas hipoteses desse trabalho, o solo convencional,
apesar de apresentar maiores concentracfes dos agrotdxicos, demonstrou resultados

satisfatorios, se comparados aos valores de LMR preconizados pela ANVISA.
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