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Resumo

Atualmente plantas de videira no municipio de Jaguari, localizado na regido centro-oeste do
estado do Rio Grande do Sul - Brasil, apresentam sintomas de fitotoxidez, possivelmente
oriundos da aplicacdo de agrotoxicos em areas de producdo agricola. A uva é um produto de
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grande valor econémico, social e cultural para a regido. Neste sentido a Lei Municipal N°
3.163 restringe o uso de herbicidas derivados da composicdo quimica 2,4-D
(diclorofenoxiacético) em todo o territério do municipio de Jaguari no periodo de 15 de
setembro a 15 de marc¢o de cada ano agricola, independente da modalidade de sua aplicacgéo.
Portanto, o objetivo deste trabalho foi identificar e quantificar residuos de 2,4-D nas folhas de
videira pelo método QUEChERS e andlise por HPLC-MS/MS. A coleta das amostras foi
realizada em seis propriedades localizadas dentro do perimetro delimitado pela Lei Municipal
N° 3.163. O periodo de amostragens foi semanal de 29/09/2017 a 06/12/2017, perfazendo um
total de 62 amostras. Foram coletadas folhas de videiras e armazenadas em sacos plasticos
devidamente identificados e encaminhados para o Laboratorio de Anélises de Residuos e
Pesticidas (LARP), na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). Durante o periodo de
amostragem observou-se problemas de fitotoxidez das plantas. Comprovou-se a presenca de
residuos do herbicida em 69% das amostras, concluindo-se que a deriva do produto pode ser a
causa dos danos nas videiras apontados pelos produtores de Jaguari.

Palavras—chave: Vitis vinifera; Acido diclorofenoxiacético; Herbicidas fenoxicos.

Abstract

Currently, grapevine plants in the Jaguari, located in the central-western region in Rio Grande
do Sul state - Brazil, show symptoms of phytotoxicity, possibly resulting from the application
of agrochemicals in agricultural production areas. The grape is a product of great economic,
social and cultural value for the region. In this sense, Municipal Law n° 3,163 restricts the use
of herbicides derived from chemical composition 2,4-D (dichlorophenoxyacetic) throughout
the Jaguari territory from September 15 to March 15 of each agricultural year, independent of
modality of its application. Therefore, the objective of this paper is to identify and quantify
2,4-D residues in the vine leaves by QUEChERS method and HPLC-MS / MS analysis. The
samples were collected in six properties located within the perimeter delimited by Municipal
Law n° 3,163. The sampling period was weekly from 09/29/2017 to 06/12/2017, making a
total of 62 samples. The vines were collected and were stored in properly identified plastic
bags and sent to the Laboratory of Analysis of Residues and Pesticides (LARP), at the Federal
University of Santa Maria (UFSM). Problems of plant phytotoxicity were observed during the
sampling period. It was verified the presence of residues of the herbicide in 69% of the
samples, concluding that the drift of the product may be the cause of the damage to the vines
pointed out by the Jaguari producers.

Keywords: Vitis vinifera; Dichlorophenoxyacetic acid; Phenolic herbicides.
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Resumen

Actualmente, las plantas de vides del municipio de Jaguari, ubicado en la region centro-
occidental de la provincia de Rio Grande do Sul - Brasil, presentan sintomas de fitotoxicidad,
quizas por los derivados de la aplicacion de plaguicidas en las areas de produccion agricola.
La uva es un producto de gran valor econémico, social y cultural para la regioén. A este
respecto, la Ley Provincial N ° 3.163, restringe el uso de herbicidas derivados de la
composicion quimica 2,4-D (diclorofenoxiacético) en todo el territorio de la municipio de
Jaguari del 15 de septiembre al 15 de marzo de cada afio agricola, independientemente de la
modalidad de su aplicacion. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue identificar y
cuantificar residuos de 2,4-D en hojas de vid por el método QUEChERS y analisis por HPLC-
MS / MS. Las muestras fueron recogidas en seis predios ubicados dentro del perimetro
definido por la Ley Municipal N ° 3.163. El periodo de muestreo fue semanal del 29/09/2017
al 12/06/2017, totalizando 62 muestras. Las hojas de parra fueron recogidas y almacenadas en
bolsas plasticas debidamente identificadas y enviadas al Laboratorio de Anélisis de Residuos
y Plaguicidas (LARP), de la Universidad Federal de Santa Maria (UFSM). Durante el periodo
de muestreo se observaron problemas de fitotoxicidad vegetal. Se confirmo la presencia de
residuos de herbicidas en el 69% de las muestras, concluyendo que la deriva del producto
puede ser la causa del dafio a las cepas sefialado por los productores de Jaguari.

Palabras clave: Vitis vinifera; Acido diclorofenoxiacético; Herbicidas fenéxicos.

1. Introducéo

A éarea plantada com videiras no Brasil, em 2019, foi de 75.731 ha 0,33% superior a
verificada no ano anterior, segundo dados obtidos no IBGE (IBGE, 2020). A area cultivada
com videiras estd concentrada na regido Sul, com 55.501 ha, e representou 73,29% da area
viticola do pais em 2019. Nessa regido, o Rio Grande do Sul é o principal estado produtor,
que respondeu por 62,72% da area viticola nacional, e apresentou aumento de 0,25%,
comparado ao ano 2018 (Mello & Machado,2020). Na safra de 2018 o Rio Grande do Sul
produziu 822.689 toneladas sendo 14,03% inferior aquela verificada em 2017 (Mello, 2019).

A producdo de uvas no Rio Grande do Sul, em 2017, foi de 956.913 toneladas a maior
ja registrada (Mello, 2018). Neste contexto, 0 municipio de Jaguari localizado na regiao
centro-oeste do Rio Grande do Sul apresentou queda de produgdo de 65%, dados da

Cooperativa Agraria Sdo José uma das mais antigas cooperativas gauchas, fundada em 1932,
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que abrange 58 associados e 120 hectares cultivados no municipio. A colheita da cooperativa
chegava a 18 toneladas e na safra de 2017 foi de 6 toneladas (Prestes, 2019).

Atualmente, plantas de videira no municipio de Jaguari, enfrenta problemas de
fitotoxidez nas plantas, possivelmente oriundos da aplicacdo de agrotoxicos em areas de
producdo agricola. A uva é um produto de grande valor econdémico, social e cultural para a
regido e ocupa uma area de producao de 130 hectares.

Os agricultores apontam o uso do herbicida acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D) em
outras culturas agricolas como responsavel pelos danos causados nas videiras da localidade,
pois tém observado nas videiras sintomas similares aos danos causados por este herbicida.
Este herbicida ndo é utilizado no manejo de videiras, porém, é aplicado em outras culturas, o
que pode ocasionar sua deriva pelo ar e, consequentemente, prejudicar na producédo de uvas.

A deriva ndo alvo pode ocorrer de duas maneiras, como deriva de pulverizacdo ou
deriva a vapor. A deriva de pulverizagdo ocorre quando pequenas gotas se deslocam do local
de perto do momento da aplicacdo. Isso pode acontecer com qualquer tipo de herbicida.
Deriva a vapor ocorre quando o material de pulverizacdo se volatiliza ou evapora da area alvo
e € levado fora do local por vento ou inversdes como um gas ou vapor. Ela ndo é visivel e
pode causar danos a plantas sensiveis a alguma distancia do local de aplicacdo. O potencial
quimico especifico para a deriva de vapor é baseado na pressdo vapor dos herbicidas. A
pressdo de vapor € afetada pela temperatura e umidade relativa. Como o 2,4-D tem alta
pressdo de vapor, rapidamente se volatiliza, especialmente sob temperaturas mais elevadas e
baixa umidade (Walker, 2011).

Em decorréncia das perdas de producdo na safra de 2017 de aproximadamente 65 % em
relacdo a safra do ano anterior instaurou-se audiéncia publica no final do ano de 2016 no
municipio. Durante a audiéncia os agricultores apresentaram amostras dos danos causados nas
videiras, atingidas principalmente pelo herbicida 2,4-D, um herbicida classificado como
extremamente toxico e volatil (Molina, 2016).

O écido 2,4 diclorofenoxiacético é utilizado na agricultura, no combate a ervas
daninhas. E um herbicida altamente seletivo, sistémico, pds-emergente. Uma vez absorvido é
translocado dentro da planta, acumulando-se nos pontos crescentes das raizes e agindo pelo
crescimento desordenado das células, impedindo o transporte de agua e nutrientes através da
planta (Amarante Junior et al. 2002). A deriva de herbicida pode ferir folnagem, brotos, flores
e frutas. Se ocorrer lesdo suficientemente grave, seja por um acidente ou por exposicao
repetida, pode ter o rendimento reduzido, méa qualidade dos frutos e ocasionalmente morte da
videira (Ball et al,. 2014).
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ApoOs a observacdo dos sintomas similares aos danos causados pelo herbicida nas
videiras, os agricultores e as autoridades do municipio de Jaguari manifestaram preocupagéo
em relacdo aos danos de fitotoxidez para as proximas safras. Mediante esta situacdo buscaram
medidas que pudessem auxiliar na prevencédo deste problema. Uma das principais medidas foi
a aprovacao da Lei Municipal N° 3.163, de 11 de julho de 2017 que nos termos da Lei, fica
restrito o uso de herbicidas derivados da composi¢do quimica 2,4-D (diclorofenoxiacético) em
todo o territorio do municipio de Jaguari no periodo de 15 de setembro a 15 de marco de cada
ano agricola, independente da modalidade de sua aplicacéo.

Portanto, o objetivo do trabalho foi identificar e quantificar a presencga de residuos de
2,4-D nas folhas de videira no municipio de Jaguari, estado do Rio Grande do Sul, Brasil,
pelo preparo de amostra via método QUEChERS e analise por HPLC-MS/MS, a fim de

identificar a causa da fitotoxidez nas plantas de videira.

2. Metodologia

O trabalho de pesquisa foi de natureza qualitativa e quantitativa baseado em estudo de
caso. Os estudos quantitativos e os qualitativos podem ser complementares de modo a
fornecer um melhor entendimento sobre o fenémeno em estudo (Yin, 2015). O estudo de caso
tem suas particularidades e o pesquisador ndo esta envolvido diretamente no caso, porém este
fato depende do fendmeno que esta sendo analisado (Pereira et al., 2018).

Toda a coleta foi realizada no municipio de Jaguari, Rio Grande do Sul, Brasil. Este
municipio localiza-se a uma latitude 29°29°51” sul ¢ a uma longitude 4°41'24" oeste, estando
a uma altitude de 112 metros, na Regido Centro-Oeste. Foram selecionadas seis propriedades
rurais produtoras de uvas para a realizacdo das coletas de amostras. Estas estdo localizadas
dentro do perimetro delimitado pela Lei Municipal N° 3.163, de 11 de julho de 2017 (Figura
1).
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Figura 1. Delimitagdo do perimetro estabelecido pela Lei Municipal N° 3.163, de 11 de julho
de 2017 no municipio de Jaguari-RS. Santa Maria, 2020.

Google Earth
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Fonte: https://www.google.com/earth/.

Devido as concentracdes dos analitos serem geralmente muito baixas, apresentarem
propriedades quimicas distintas, bem como a complexidade das matrizes, faz com que ocorra
a necessidade de uma etapa prévia de preparo da amostra. Devido ao fato de que as medidas
séo normalmente efetuadas em baixos niveis de concentracéo, as interferéncias sdo problemas
frequentes que devem ser considerados (Prestes et al., 2011)

Atualmente um dos métodos mais utilizados no preparo de amostras para extracao de
residuos de agrotoxicos € o método de QueChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged,
Safe). Este método introduzido por Anastassiades no ano de 2013, tem por vantagens ser
rapido, facil, econémico, efetivo, robusto e seguro. Com o objetivo de atender aos rigorosos
Limites Maximos de Residuos (LMRs), estabelecidos por legislacdes internacionais, este
método foi idealizado para gerar extratos que pudessem ser analisados por Cromatografia
Liquida e/ou Cromatografia Gasosa acopladas a Espectrometria de Massas em Série (GC-MS/
MS e LC-MS/MS), (Prestes et al., 2009).

Foi analisado a presenca de trés compostos 2,4D, 2,4-D metil éster, 2,4-D butil éster
em 62 amostras. Os valores de limite de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram 3 e 10

ug kg-1 respectivamente.
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3. Resultados e Discussao

Apds analises por LC- MS/MS e GC-MS/MS nas folhas de videira foram detectados a
presenca de residuos do herbicida 2,4-D em pelo menos uma das formulacdes analisadas
(Figura 2).

Das 62 amostras analisadas sob limite de quantificacdo (LOQ) de 10 pg kg™ por LC-
MS/MS e GC-MS/M e sob limite de detecgdo (LOD) de 3 pug Kg* por LC- MS/MS e GC-
MS/M, em 43 amostras foram detectados residuos do herbicida 2,4-D (&cido
diclorofenoxiacético).

N&o foram detectadas nas amostras concentracdes de 2,4-D metil éster e 2,4-D butil
éster, exceto em uma tnica com limite de quantificacio abaixo de 10 pg kg™ por LC- MS/MS
e GC-MS/M. A formulacdo éster tem como vantagem ndo ser solivel em agua, dissolve-se
bem em o6leos e solventes organicos, porém, os ésteres metil, etil e isopropil apresentam alta
volatilidade, devido a problemas de volatilizacdo a formulacdo éster este produto ndo é

comercializado no Brasil.

Figura 2. Concentracdo de 2,4-D (ug kg* por LC- MS/MS e GC-MS/M) em amostras de
folhas de videira no municipio de Jaguari - RS. Santa Maria - RS, 2020.
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Durante o periodo de amostragem observou-se problemas de fitotoxidez das plantas de
videira. Os sintomas conferidos aparentemente, se assemelhavam as lesbes causadas pelo
herbicida em estudo.

Em trabalhos conduzidos no municipio de Maringd/PR, com o objetivo de avaliar o
dano potencial de subdoses de 2,4-D sobre plantas de uva, imitando depositos decorrentes de
deriva a epinastia das partes novas das plantas surgiu rapidamente ap6s a aplicacdo do 2,4-D.
O sintoma mais tipico que ¢ relatado nos casos de ocorréncia de deriva (folhas “pata-de-ra” -
designacdo usual que descreve os sintomas de crescimento anormal das folhas de espécies
sensiveis afetadas por herbicidas fenoxicos), s6 comeca a aparecer a partir de 12 dias ap6s a
aplicacdo, tornando-se evidente apenas cerca de 20 dias ap0s as aplicacdes nas folhas novas
surgidas ap6s a ocorréncia da deriva simulada. A epinastia ndo compromete diretamente a
produtividade, no entanto, a medida que ela se intensifica (podendo inclusive chegar a necrose
e consequente queda da folha), a reducdo da area foliar fotossintetizante afeta a sintese de
assimilados, que sdo responsaveis pelo acimulo das reservas nos frutos (Oliveira Janior et al,
2007).

A acdo de ventos associados a altas temperaturas provoca a evaporacdo do herbicida
durante a aplicagdo, e este se desloca em forma de bolsbes, podendo percorrer longas
distancias e provocar a queima ou deformacdo na folhagem. Sintomas de fitotoxicidade
causados por compostos contendo 2,4-D em plantas produzem a abertura do seio peciolar,
clareamento das nervuras, rugosidade e crescimento anormal da folha que toma forma tubular
(S6nego et al., 2003).

A formulacéo 2,4-D apresentou valores de concentragdo superiores ao LOQ, o que
possibilita certificar a presenca de residuo do herbicida em 69,35% das amostras (43 das 62
amostras). Com base nestes resultados pode-se afirmar que a volatilizacdo do produto ocorre
na regido, podendo ser a causa dos danos observados nas videiras e apontados pelos
produtores da regido nos dltimos tempos. A deriva ndo alvo pode ocorrer de duas maneiras,
como deriva de pulverizacdo ou deriva a vapor. A deriva de pulverizacdo ocorre quando
pequenas gotas se deslocam do local de perto do momento da aplicacdo. Isso pode acontecer
com qualquer tipo de herbicida. Deriva & vapor ocorre quando o material de pulverizacéo se
volatiliza ou evapora da area alvo e é levado fora do local por vento ou inversdes como um
gas ou vapor. A deriva de vapor ndo € visivel e pode causar danos a plantas sensiveis a
alguma distancia do local de aplicacdo. O potencial quimico especifico para a deriva de vapor

é baseado na pressdo vapor dos herbicidas. A pressao de vapor é afetada pela temperatura e
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umidade relativa. Como o0 2,4-D tem alta pressdo de vapor, rapidamente se volatiliza,
especialmente sob temperaturas mais elevadas e baixa umidade (Walker, 2011).

A deriva deste produto pode ocorrer devido a utilizacdo de doses muito altas durante a
aplicacdo, assim como ocorréncia de vento e alta temperatura nos dias de aplicacdo. O 2,4-D
age como um mimetizador de auxina, sua utilizacdo afeta o crescimento da planta, o que
causa desordem e divisdo celular, resultando na destruicéo dos tecidos vasculares.

Para evitar o dano de 2,4-D em videiras a partir da deriva de herbicidas é preciso
adotar manejos agricolas que possam minimizar os efeitos de fitotoxidez em videiras. E
preciso evitar aplicacdes destes compostos préximo ao vinhedo, a menos que haja uma zona
tampéo entre os locais, ndo pulverizar em dias de ventos fortes, altas temperaturas e umidade
relativa do ar muito baixa e comunicar-se com vizinhos. Muitos produtores tiveram
experiéncias com danos causados por herbicidas no passado e compreendem os riscos, do
mesmo modo a comunicacao facilita a troca de informacdo que muitas vezes ndo chegou ao
produtor (Longstroth & Baughman, 2015). Assim como devem verificar quando as uvas estio
em estagios de desenvolvimento mais sensiveis. Os estadios mais sensiveis da uva sdo no
inicio do desenvolvimento com a quebra de broto e no inicio da primavera, através da
floracdo e do conjunto de frutas. (Ball et al., 2014) portanto, nesta época deve-se ter cuidado
com aplicagOes destes herbicidas.

4. Considerac0es Finais

A formulacéo 2,4-D apresentou valores de concentragdo superiores ao LOQ, o que
possibilita certificar a presenca de residuo do herbicida em 69,35% das amostras. Com base
nestes resultados pode-se afirmar que a deriva do produto pode ser a causa dos danos
observados nas videiras e apontados pelos produtores do municipio de Jaguari, estado do Rio
Grande do Sul, Brasil
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