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RESUMO GERAL

VASCONCELOS, Fernanda Carla Wasner. Transporte de atrazina
influenciado por calagem e adubacio fosfatada em ambientes de
Latossolos da Bacia do Rio das Mortes (MG). 2007. 119p. Tese (Doutorado
em Ciéncia do Solo)-Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG'.

Atualmente, além das atividades minerarias e industriais, a agricultura
constitui fonte potencial de contamina¢do ambiental na Bacia do Rio das
Mortes (MG), devido principalmente a intensificagdo do uso de agroquimicos
nos sistemas de produgdo agricola. Dentre os pesticidas usados em solos
tropicais, a atrazina, um herbicida empregado no controle de plantas daninhas
de folhas largas, vem sendo amplamente utilizada nas culturas de milho, cana-
de-agticar, sorgo etc. Entretanto, estudos envolvendo o transporte da molécula
sdo ainda escassos no que se refere a estes solos, principalmente sob efeito de
praticas de manejo, a exemplo da calagem e adubacdo fosfatada, que podem
influenciar a rota dessas moléculas no solo por alterar o balango de cargas na
superficie das particulas, o que pode facilitar ou ndo o movimento do pesticida
no perfil. Para fornecer uma visdo geral do problema da contaminagdo
ambiental da Bacia do Rio das Mortes — MG pelo uso do herbicida atrazina,
este trabalho avaliou o nivel de contaminagdo dos solos nas areas sob historico
de aplicacdo do produto; avaliou o efeito das praticas de calagem e adubagio
fosfatada na lixiviagdo da atrazina em amostras de Latossolos Vermelhos com
teores diferenciais de 6xidos de ferro; e utilizou os dados observados para a
molécula de atrazina em Latossolos Vermelhos mesoférrico (LV1) e
hipoférrico (LV2) em lisimetros para subsidiar o modelo MACRO®,
verificando a eficiéncia do simulador em predizer a lixiviagdo deste herbicida

nas condi¢des estudadas. Como resultados obtidos neste estudo, t€ém-se que as

! Orientador: Nilton Curi — DCS/UFLA. Comité de orientagdo: Jilio César Azevedo
Nobrega - CCA/UFPI e Mério César Guerreiro — DQI/UFLA.
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amostras dos solos sob cultivo de milho e aplicagdo de atrazina analisadas na
bacia estudada n3o estavam contaminadas pelo residuo do pesticida. Nos
lisimetros, verificou-se que a atrazina apresentou potencial de mobilidade nas
amostras de LV1 e LV2, e que a menor concentracdo de atrazina foi encontrada
nas amostras de solo sob efeito das praticas de calagem ¢ adubacdo fosfatada
decorrendo, provavelmente, do efeito das mesmas na dissipagdo da molécula
ao longo das colunas de solo. Como os Latossolos sdo bastante profundos e
tendem a aumentar o nUmero de cargas positivas nos horizontes
subsuperficiais, a atrazina teria uma longa distancia a percorrer antes de atingir
o lencol freatico, e nesse percurso ela tenderia a ser retida, minimizando, assim,
o risco de contaminagdo de aguas subsuperficiais. Além disso, os dados
observados e os simulados no MACRO® apresentaram comportamentos
semelhantes constatando mobilidade média da atrazina ao longo do perfil do

solo, sendo retida preferencialmente nas primeiras camadas.



GENERAL ABSTRACT

VASCONCELOS, Fernanda Carla Wasner. Atrazine transport influenced by
liming and phosphate fertilization in the Latosols in Rio das Mortes basin
(MG). 2007. 119p. Thesis (D. Sc. in Soil Science) — Federal University of
Lavras, Lavras, MG”.

Nowadays, besides the mineral and industrial activities, the agriculture
constitutes potential source of environmental contamination in the basin of Rio
das Mortes (MG), due mainly to the high intense use of agrochemicals in the
agricultural production systems. Among pesticids used in tropical soils,
atrazine, an herbicide used in the control of harmful herbs of wide leaves, is
being used thoroughly in the corn, sugar-cane, sorgo cultures, etc. However,
studies involving the molecule transportation are still scarce in what refers to
these soils, mainly under effect of another handling practices — e.g. liming and
phosphate fertilization — that can influence the route of these molecules in the
soil per changing the surface particles charge balance, what can facilitate or not
the pesticides movements vertically. To supply a general vision of Rio das
Mortes basin’s environmental contamination problem by atrazine, this work
evaluated the soils contamination level in these areas under historical product
application; evaluated the liming and phosphate fertilization effects in the
atrazine’s leaching in samples of Red Latosols with differentiate teors of iron
oxides; and, used the obtained data for the atrazine molecule in mesoferric
(LV1) and hipoferric (LV2) Red Latosols in lysimeters to subsidize the
MACRO®™ model, verifying the efficiency of the simulator in predicting the
herbicide leaching in the studied conditions. Thus, as obtained results in this
study, it can be said that the atrazine residues were found in few soils samples

analyzed in the studied basin and, in
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lisymeters, it was verified that atrazine has presented potential mobility in

found the LV1 and LV2 samples, and that the smallest atrazine concentration
was the in the soil samples under effect of the liming and phosphate
fertilization practices elapsing, probably, of its effects in the molecule
dissipation along the soil columns. As Latosols are quite deep and they tend to
increase the number of positive charges in the subsurface horizons, atrazine
would have a long distance to migrate before reaching the water table, and in
this course, it would tend to be retained, minimizing, thus, the risk of
subsurface water contamination. Moreover, the observed and simulated data in
the MACRO", presented similar behaviors verifying medium atrazine vertical

mobility, being retained, preferentially, in the first layers.
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1 INTRODUCAO GERAL

A contaminag¢do do solo pelo uso de pesticidas pode comprometer
seriamente 0s ecossistemas ambientais ¢ a salide do homem. Tal fato ¢
extremamente preocupante se for considerado que em ecossistemas agricolas,
de um modo geral, de todo o pesticida aplicado, em que uma parte pode se
movimentar (Ueta et al., 1999) e, assim contaminar os sistemas solo, ar e agua

(Rodrigues, 2001; Dores, 2004; Lourencetti et al., 2005).

As triazinas, principalmente a atrazina, sdo utilizadas nas culturas de
milho, cana-de-agucar, sorgo, cacau, banana, abacaxi etc., como herbicidas pré
e pos-emergentes, de largo espectro, no controle das plantas daninhas
(Rodrigues & Almeida, 1998; Sanches et al., 2003) através da inibi¢do da
atividade fotossintética (Christoffolet et al., 2004). A movimentagdo dessa
molécula e de outros pesticidas no solo pode ocorrer por volatilizagdo,
escoamento superficial e lixiviagdo, podendo com isso contaminar outros
compartimentos do ambiente, a exemplo das aguas superficiais e
subsuperficiais. A intensidade com que cada um desses processos ocorre esta
associada as propriedades fisico-quimicas do pesticida e do solo (Flury, 1996;
Lavorenti et al., 2003), com as praticas de manejo da fertilidade do solo
(Nobrega, 2004; Arantes, 2005; Boivin et al., 2005; Lourencetti et al., 2005), e
com as condi¢des ambientais (Wauchope, 1978; Lavorenti et al., 2003). Como
exemplos, citam-se as praticas de calagem e adubagdo fosfatada que podem
influenciar a lixiviacdo de pesticidas por alterar o balangco de cargas na

superficie das particulas do solo (Lima, 2004; Nobrega et al., 2005).

Em linhas gerais, a atrazina pode ser retida por coldides minerais e
organicos, tornando-se indisponivel; retornar a solugdo do solo (dessor¢do);
transformar-se parcial (metaboliza¢do) ou totalmente, em CO,, H,O e ions
minerais (mineralizagdo); ou ser absorvida pelo sistema radicular das plantas.

Estes fatores associados interferem na disponibilidade e, consequentemente, no



transporte desta molécula por lixiviagdo, escoamento superficial e

volatilizag¢do constituindo um processo extremamente dindmico.

Na Bacia do Rio das Mortes, em Minas Gerais, além das atividades
minerarias ¢ industriais, a agricultura constitui fonte potencial de contaminagao
ambiental devido principalmente a intensificacdo do uso de pesticidas em
diversas culturas, a exemplo do milho. No entanto, observa-se, tanto nesta
como em outras regides do Brasil, que fazem aplica¢do de atrazina, que os
estudos sobre a ocorréncia de residuo dessa molécula no solo, bem como sobre
os fatores que afetam o transporte da mesma no perfil sdo ainda escassos,

principalmente sob efeito de praticas amplamente utilizadas no manejo da

fertilidade do solo, a exemplo da calagem e adubagao fosfatada.

Estudos dessa natureza sdo extremamente importantes, pelo fato da
atrazina apresentar elevado potencial poluidor, principalmente das aguas
superficiais e subsuperficiais devido as suas propriedades fisico-quimicas: alto
potencial de escoamento, hidrolise lenta, baixa pressdo de vapor e adsor¢do

moderada a matéria organica e argila (Eisler, 1989).

Em alguns paises da Unido Européia e dos Estados Unidos, como
alternativa para subsidiar as decisOes estratégicas do governo sobre moléculas
potencialmente poluidoras, utilizam-se simuladores, ferramentas que prevéem
as possiveis rotas dos pesticidas no solo e antecipam para qual ou quais
compartimentos ambientais essa molécula tende a migrar. Auxiliam também no
desenvolvimento de pesquisas no campo, diminuindo gastos e esforcos,
constituindo uma possibilidade para minimizar ou mesmo evitar, a ocorréncia
dos danos ambientais (Silva, 2004), além de amparar os 6rgdos competentes
com relagdo a previsdo de impacto ambiental ¢ ao registro de pesticida (Castro,
2005). Um exemplo de simulador ¢ o MACRO®, desenvolvido por Larsbo &
Jarvis (2003) e pouco difundindo no Brasil (Castro et al., 2006).

Para fornecer uma visdo geral do problema de contaminagao ambiental



da Bacia do Rio das Mortes — MG pelo uso do herbicida atrazina, este
trabalho, que esta inserido no programa de pesquisa “Poluicdo ambiental na
Bacia do Rio das Mortes (MG): Areas de risco e dindmica de poluentes e
carbono organico”, foi desenvolvido com os seguintes objetivos: i) avaliar o
nivel de contaminag¢do dos solos nas areas sob historico de aplicagdo de
atrazina; ii) avaliar o efeito das praticas de calagem e adubacdo fosfatada na
lixiviacdo da atrazina em amostras de Latossolos Vermelhos com teores
diferenciais de 6xidos de ferro; e iii) utilizar os dados obtidos para a molécula
de atrazina em Latossolos Vermelhos mesoférrico (LV1) e hipoférrico (LV2)
em lisimetros para subsidiar o modelo MACRO®, verificando a eficiéncia do

simulador em predizer a lixiviagdo deste herbicida nas condi¢des estudadas.

1.1 Referencial Teorico Geral

1.1.1 Atrazina: conceitos e contexto

Aproximadamente, 30% da producdo mundial de pesticidas
correspondem aos herbicidas do grupo das triazinas (Cabral et al., 2003) cuja
principal acdo herbicida ¢ determinada pelo constituinte -Cl na posi¢do 2 do
anel heterociclico e determina o “nome comercial” com a terminagao “-azina”,
sendo que outras s-triazinas podem ocorrer -SCH; (“~trina”’) e -OCHj; (“-tona”).
No Brasil, hd cerca de vinte formulacdes comerciais registradas com o

ingrediente ativo atrazina.

As triazinas, principalmente a atrazina [2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-s-triazina] (Figura 1), sdo utilizadas em doses que nao excedem
a 3,0 kg de ingrediente ativo por hectare, dependendo do tipo de solo (Andrei,
1999), para as culturas de abacaxi, cana-de-aclicar, coniferas, milho,
seringueira, sisal, soja ¢ sorgo. Sao herbicidas pré e pds-emergentes, de largo
espectro, no controle das plantas invasoras, por exemplo, Amarantus hybridus
— caruru; Sida rhombifolia — guanxuma; Bidens pilosa — picdo preto;
Brachiaria plantaginea - capim marmelada; Eleusine indica - capim pé de

galinha, entre outras mono ¢ dicotiledoneas, como inibidores do Fotossitema II,



atuando na membrana do cloroplasto em que ocorre a fase clara da
fotossintese, principalmente na cadeia transportadora de elétrons
(Christoffolet et al., 2004). Estas plantas vdo apresentar clorose foliar ¢ ter seu
crescimento inibido. Ja no periodo de pds-emergéncia, o produto age por
contato ¢ praticamente ndo se movimenta, pois penetra rapidamente no vegetal

ao ser absorvido pelas folhas (Bastiani, 1997; Rodrigues & Almeida, 1998).

O uso indiscriminado de pesticidas, por longos periodos, torna os
recursos naturais vulneraveis, em conseqiiéncia da contaminagdo ambiental.
Por isso, em regides onde se faz o uso intenso e sem controle da atrazina, ha
uma grande preocupacdo ndo s6 da populacdo em geral, mas também das
autoridades publicas e dos envolvidos com as questdes de saude publica,
sanitaria ¢ ambiental no controle de uma possivel contaminagdo por esse
herbicida devido ao risco no consumo de agua contaminada que venha
comprometer a saide humana. Diante desse contexto, consideram-se os limites
maximos toleraveis estabelecidos pelo Ministério da Satide através da Portaria
1.469/01, de 2,0 pg L' para este contaminante em aguas destinadas ao
abastecimento publico (BRASIL, 2001); pela Organizagdo Mundial da Saude
(2,0 pg L™); pelo governo americano (HAL-USA) de 3,0 pg L™ (Baird, 2002);
e de 2,0 pg L' para os corpos de agua doce superficiais, enquadrados nas
classes 1, 2, 3 e 4 (CONAMA, 2005). Entretanto na Unido Européia, o uso de
atrazina foi banido em 2003 (Sass & Colangelo, 2007).
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FIGURA 1. Férmula quimica estrutural da atrazina (2-cloro-4etilamino-6-
isopropilamino-s-triazina).



Uma outra situagdo ¢é a ocorréncia de pesticidas em aguas
subsuperficiais, retratando o pouco conhecimento sobre as diferentes rotas de
um composto organico ao atingir o solo. Ensaios de laboratorio sdo feitos com
a intengdo de testar essas possiveis rotas ambientais, verificando se o pesticida
podera ficar retido na matriz do solo, ndo sofrendo lixiviagdo e,
conseqiientemente, ndo contaminando o lengol freatico. No entanto, a simples
extrapolagdo dos resultados alcangados com estes experimentos para as
condi¢des de campo ¢é praticamente impossivel, bem como a comparacao direta
com os dados obtidos nos diferentes trabalhos de campo, o que ¢ explicado
pela grande variabilidade das condi¢Oes experimentais (classes de solos,
condigdes ambientais, amostras deformadas ou indeformadas etc.). No Brasil,
poucos estudos com atrazina foram conduzidos em campo, mas pode-se
observar um aumento, principalmente, nos ensaios de laboratorio, nos ultimos
anos. Assim, as informagdes oferecidas tanto pelos ensaios laboratoriais quanto
pelos experimentos de campo para o herbicida atrazina subsidiam o
conhecimento sobre os diferentes tipos de transporte deste pesticida ao ser

utilizado no ambiente.

Verifica-se que os estudos mais detalhados sobre a possivel
contaminacdo das aguas de mananciais de rios e represas, ¢ as subterraneas
foram desenvolvidos em areas de cultivo de milho (Rodrigues, 2001), soja
(Dores & De-Lamonica-Freire, 2001) ¢ cana-de-a¢ticar (Matos & Silva, 1999;
Pessoa et al., 2003; Lourencetti et al., 2005), devido a influéncia direta nas
areas de recarga, conforme os estudos de Gomes et al. (2002b), Cerdeira et al.
(2005a) e Coutinho et al. (2005) e, relacionados a possivel contaminacdo do
aqiiifero Guarani. Os estudos para determinar o potencial de lixiviagdo ¢ a
possivel contaminagdo das aguas estabelecem uma relagdo entre varios
herbicidas com diferentes critérios, principalmente os da EPA e o indice de
GUS (Dores & De-Lamonica-Freire, 2001; Inoue et al., 2003; Lourencetti et
al., 2005).



1.1.2 Fatores que interferem na dinamica da atrazina no solo

Langenbach et al. (2000) afirmam que a atrazina ¢ o herbicida mais
encontrado em cursos de 4gua do mundo. Ja4 Wauchope (1978) estima que em
uma simples chuva cerca de 1 a 2% do pesticida aplicado pode ser perdido por
escoamento superficial. Assim, o elevado potencial poluidor da atrazina,
principalmente nas aguas residuais e¢ subterraneas (Rodrigues, 2001; Dores,
2004; Lourencetti et al.,, 2005) é explicado por suas propriedades fisico-
quimicas (Tabela 1), destacando-se o alto potencial de escoamento, a hidrolise
lenta, a baixa pressdo de vapor, o coeficiente de particdo octonol-agua (log
Kow=2,61) e a adsor¢do moderada (log Ks=2,65) a matéria organica e argila
(Eisler, 1989). Esses aspectos indicam que apesar da baixa solubilidade em
agua, a atrazina pode se mover rapidamente por solos com baixo teor de argila
ou de matéria organica. Essas caracteristicas somadas a baixa volatilidade e
tempo de vida médio entre 80 - 150 dias, fazem da atrazina um poluidor
potencial das aguas subsuperficiais (Hayes & Laws, 1990). O tempo
estabelecido para a meia vida (t;,) da atrazina € bastante variavel na literatura,
pois depende das caracteristicas do ambiente (Laabs et al., 2002; Amaral, 2004;

Lourencetti et al., 2005; Guerreiro et al., 2006; Laabs et al., 2007).

Com base nos dados da tabela 1 ¢ razoavel supor que o potencial
poluidor da atrazina deve-se, principalmente, a hidrolise lenta de sua molécula
¢ ao elevado tempo de meia vida (80-150 dias). A persisténcia do produto no
solo por longos periodos quando aplicado em pré-emergéncia assim como a sua
dificuldade de decomposi¢do por hidrolise facilitam a sua percolagdo em
suspensdo aquosa para as aguas subsuperficiais. Essas observa¢des contrastam
com a baixa polaridade da atrazina medida pelo log Kow igual a 2,61 (Kow =
10>"), significando que numa particio do produto entre os dois solventes,
existira quase mil vezes mais atrazina solivel em octanol (apolar) do que em

agua (polar), justificando a baixa solubilidade da mesma em agua (0,035 gL™).



Além das propriedades da atrazina listadas na Tabela 1, Lavorenti et

al. (2003) e Paraiba et al. (2003) afirmam que as propriedades do solo (p.e.
textura ¢ conteido de agua) e as condigdes meteorologicas (p.e. clima,
temperatura ¢ umidade) associadas as praticas de manejo (cultura,
caracteristicas intrinsecas aos herbicidas e método de aplicag¢do), mencionadas
por Boivin et al. (2005) e Lourencetti et al. (2005), bem como as caracteristicas
da paisagem (p.e.: topografia, drenagem), ilustradas pelo trabalho de Pinho et
al. (2004), influenciam as rotas que o herbicida pode seguir apos atingir o solo.
Neste contexto, Boesten (2000) ressalta a variedade de reagdes oriundas da
interagdo solo-planta-pesticida, devido a complexidade e heterogeneidade do
sistema solo e das propriedades do pesticida utilizado, observando
comportamentos diferenciados da taxa de infiltracdo em fungdo das classes de
solo. Assim, a determinacdo do potencial de contaminagao requer estudos mais
especificos como a interag@o herbicida-solo (Albuquerque et al., 2001; Gomes

et al., 2002a).



TABELA 1. Propriedades fisicas e quimicas da atrazina.

Propriedade Informagao
Cor Branca’
Estado fisico S6lido a 298K
Ponto de fusio 175-177°C*
tin 16 - 77 dias®*
Taxa de degradagdo de 1° 0,0090 dia™
Massa Molar (MM) 215,69 g mol™
Densidade (p) 1,23 g cm™a 22°C*

25°C Emacetatodectila 24,0gL™®
Em diclorometano 28,0 gL

Em etanol 150gL™
Em tolueno 40gL"
Em hexano 0,11gL™
Em octan-1-o0l 8,7gL™
Solubilidade 26°C  Em 4gua 0,035 mg L
27°C  Em pentano 0,360 g L™
Em éter etilico 120gL™
Em metanol 18,0 gL™
Em acetato de etila 28,0 g L™
Em cloroférmio 52,0gL"™
Em 183,0g L™
Pressdo de Vapor (PV) 3,85x107 Pa™
Constante de dissociagdo 1,70¢
Constante da Lei de Henry 2,96x10” atm m’ mol™ a 298K*
Coeficiente Koc 1,01x10" m’ kg™
de particdo log Kow 2,612
log K4 2,65

t,, =tempo de meia-vida do pesticida no solo; k = taxa de degradagéo de 1° ordem do pesticida (k =
In2/t,,); pKa= - log Ka onde Ka ¢ a constante de ionizacdo; K;, = coeficiente de particdo ar/liquido
(4gua); Koc = coeficiente de sor¢do normalizado ao carbono organico do solo; Kow = coeficiente
de particdo octanol-agua, expresso pela relacio Co/Cw em que Co e Cw representam a
concentragdo do pesticida, respectivamente, em octanol ¢ agua quando em equilibrio; Ky =
coeficiente de distribui¢do entre a concentragdo da atrazina em solu¢do e a sorvida no solo.
Adotou-se o valor médio de K4 obtido por Weber et al. (2004) citado por Amaral (2004).

Fonte: *Paraiba et al. (2003), "Amaral (2004), “Lourencetti et al. (2005), “HSDB (2006) e
‘Guerreiro et al. (2006).



1.1.3 Ocorréncia e transporte de atrazina no solo

Em linhas gerais, a atrazina pode ser retida por coldides minerais e
organicos, tornando-se indisponivel; retornar a solugdo do solo (dessorgdo);
transformar-se parcial em outras moléculas de menor massa e estrutura quimica
(metabolizagdo) ou totalmente, via microrganismos, em CO,, H,O ¢ ions
minerais (mineraliza¢do) (Park et al., 2003). Na solugdo do solo, pode ser
absorvida ¢ removida pelo sistema radicular das plantas ¢ organismos e se
deslocar ao longo do perfil do solo. Esses fatores interferem na disponibilidade
e, consequentemente, no transporte desta molécula que pode movimentar-se em
sentido descendente por lixiviagdo para camadas subsuperficiais do perfil do
solo; escoar superficialmente (“runoff”’); ou volatilizar-se. Tais processos
ocorrem simultaneamente no solo em intensidades variaveis (Flury, 1996;
Laabs et al., 2000; Prata, 2002; Correia & Langenbach, 2006; Correia et al.,
2007).

Nesse contexto, a eficiéncia dos herbicidas € influenciada diretamente
pela reteng@o que abrange os processos de sor¢ao, absor¢ao na matriz e, ou, na
fragdo biologica do solo, plantas e organismos, sendo controlada pelos
processos de transformagdo quimica e biologica, influenciando o transporte da

molécula para outros compartimentos do ambiente (Oliveira Junior, 1998).

Segundo Maciel (2002), o movimento de moléculas organicas no solo
reflete a interacdo do equilibrio entre adsor¢do e dessorgdo, contetido de agua
no solo e atividade microbiana. Flury (1996) afirma que o movimento
acelerado do soluto no perfil do solo, propiciado pelo fluxo preferencial da
agua, possibilita uma maior mobilidade destas substancias, pois o contato entre
soluto (atrazina)-solucdo (solo) ¢ insuficiente para aumentar a retengdo do
pesticida. Assim, as informacdes oferecidas pelos ensaios laboratoriais, pelos

experimentos de campo e pelos simuladores para o herbicida atrazina



subsidiam o conhecimento sobre os diferentes tipos de rota deste pesticida ao

atingir o solo.

Wauchope (1978) apresentou uma revisdo sobre a mobilidade dos
pesticidas no solo sob diferentes condigdes agricolas e, posteriormente, sobre a
presenga desses poluentes nas aguas superficiais e subterraneas, evidenciando
que o potencial de perdas durante o deslocamento das moléculas ainda era
pouco conhecido. Posteriormente, Langenbach et al. (2000) ressaltaram que
ndo existem programas de monitoramento sistematizados para pesticidas nos
cursos d’agua, cujos resultados possibilitariam maior conhecimento sobre a
relacdo estabelecida entre pesticida, ambiente e satde publica. Rodrigues
(2001) amostrou corpos hidricos (pogo, rio, lago, nascente e estacdo de
tratamento de agua) em regides tipicas de cultivo de milho (Rio Verde (GO),
Londrina e Ponta Grossa (PR)), para analisar a presenca de residuos de atrazina
e constatou que ndo havia contaminagdo das aguas por este herbicida em

concentragdes que prejudicassem o consumo de agua e a saude da populagao.

A escolha de areas cultivadas com milho, pelo menos nos ultimos trés
anos, ilustra a relevincia dessas areas para estudar o transporte de
contaminantes no solo (Flury, 1996). Ja Cerdeira et al. (2005b), em seus
estudos de lixiviagdo, na microbacia do corrego do Espraiado (SP), no periodo
de 2000 a 2002, coletaram solos, aguas superficiais e subterraneas para
identificar a presenga de residuos de atrazina, destacando que apesar de
presente em baixas concentragdes, areas com solos mais arenosos estariam
mais suscetiveis a lixiviagao e possivel polui¢do das aguas. Dores (2004), em
Primavera do Leste (MT), monitorou uma area de 30.000 ha, com predominio
de Latossolos Vermelho-Amarelos em que observou a percolagdo moderada de
atrazina no solo. Resultados analogos foram observados por Laabs et al. (2000)

em uma area proxima a Primavera do Leste com caracteristicas semelhantes.
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1.1.4 Uso de modelos de simulacio para descrever o destino de pesticidas

A contaminagdo de solos e aguas superficiais e subsuperficiais com
residuos de pesticidas proporcionou um incremento nos estudos sobre
lixiviagdo e degradagdo destas moléculas ao atingirem o solo, buscando, assim,

uma minimizagao dos possiveis riscos de contamina¢do ambiental.

Atualmente, sdo considerados os melhores programas de
monitoramento ambiental os realizados através de estudos de campo bem
planejados. No entanto, Scorza Junior et al. (2000) ressaltam que o custo da
condugdo desses experimentos, para as diversas combinagdes de solo, clima e

pesticidas, € bastante elevado.

Uma das técnicas disponiveis para minimizar este custo ¢ a avaliagdo
da dindmica de pesticidas aplicados em diferentes culturas no perfil de solos
através da simulacdo (Pessoa et al., 2003; Castro et al., 2006) que possibilita
avaliacdes simplificadas do comportamento de pesticidas no ambiente (Cohen
et al., 1995), cujos modelos sdo amplamente utilizados nos Estados Unidos e
Europa (Scorza Junior, 1997), para registro de pesticidas (Tiktak, 2000;
Vanclooster et al., 2000; Dubus, 2002) e na avaliacdo do potencial do risco de
contaminacdo dos compartimentos ambientais (Vanclooster & Boesten, 2000) a
partir da criacdo de diversos panoramas ¢ cenarios ideais que determinam um
volume maior de informagdes novas ¢ relevantes a pesquisa basica (Pessoa et

al., 1997).

No Brasil, os simuladores ainda sdo pouco utilizados na pesquisa
agropecuaria ¢ o descrédito com relagdo aos modelos esta associado a uma
visdo reducionista, imposta na fase de elaboragdo, descrevendo modelos que

ndo refletem a realidade encontrada no campo, a falta de técnicas matematicas

apropriadas e a auséncia de informagdes qualitativas e quantitativas para solos
tropicais (Pessoa et al., 1997). Nesse contexto, cita-se a compilacdo realizada

por Gebler et al. (2005) que constitui um banco de dados com as principais
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caracteristicas dos solos brasileiros para aplicagdo em modelagem de

pesticidas e seus residuos no ambiente.

A modelagem matematica e a simulagdo da dindmica de pesticidas
constituem um conjunto de métodos embasados em conhecimentos
matematicos que sdo utilizados por pesquisadores com o objetivo de resolver
ou compreender uma determinada situa¢do-problema e as particularidades

envolvidas no processo, dimensionando a existéncia dos impactos negativos.

Os modelos sdo simplificagdes do sistema, em linguagem matematica,
que podem variar em sua complexidade e sdo representados por variaveis,
componentes, parametros e relagdes funcionais (Tiktak, 2000), servindo como
ferramentas valiosas para avaliagdes simplificadas do comportamento de
pesticidas no ambiente (Cohen et al., 1995), simulando o comportamento da

molécula perante diversos cenarios de aplicacao.

No entanto, Pessoa et al. (1997) afirmam que a simulagdo ndo elimina a
necessidade dos experimentos de campo, pois os dados experimentais sao
usados para ajustar e calibrar o modelo conceitual desenvolvido inicialmente.
Na etapa de calibra¢do, o ajuste dos parametros do modelo objetiva uma
simulagdo precisa, e ¢ selecionado um conjunto de critérios para determinar a
exatiddo do modelo. Entretanto, o uso de um modelo calibrado para simular um
conjunto de dados experimentais ou de literatura que ndo foram utilizados em
sua calibracdo, chama-se verificacdo. Ja a analise de sensibilidade constitui
uma etapa em que os parametros selecionados sdo variados ¢ comparados aos

valores-resposta do modelo.

Segundo Vanclooster & Boesten (2000), a calibragdo tem um impacto
consideravel no desempenho do modelo. O processo de validagdo impde
cautela necessaria a utilizagdo, principalmente para registro de pesticidas cuja
escassez de dados experimentais detalhados dificulta este procedimento

(Tiktak, 2000). Assim, para que esses modelos possam ser utilizados com
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seguranga, tornam-se necessarias a calibragdo e¢ a validagdo de resultados
obtidos experimentalmente ¢ os observados na simula¢do (Scorza Junior,

1997; Vanclooster et al., 2000; Castro et al., 2006).

E dificil descrever matematicamente o transporte de pesticidas através
dos solos, devido a varios processos concomitantes, tais como os de transporte
por volatilizagdo, lixivia¢do ¢ escoamento superficial; e das reagdes que podem
ocorrer na matriz do solo, como a reten¢do (sor¢do) e a transformacdo
(decomposi¢do e degradacao) especificas que ocorrem nos complexos sistemas
solo-agua-planta-atmosfera. Além da variedade de processos envolvidos na
determinagdo do destino ambiental de pesticidas, as estruturas quimicas e
propriedades dos pesticidas, caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas dos
solos, praticas de manejo, condi¢des climaticas e de topografia afetam esses

processos nos diferentes compartimentos ambientais.

Nesse contexto, Pessoa et al. (1997) e Scorza Junior & Boesten (2005)
afirmam que os modelos matematicos sdo representagdes do entendimento
modelador de varios processos que governam o movimento de pesticidas nos
solos. Assim, sdo geralmente desenhados para funcionar a escala macroscopica
¢ sdo estabelecidos a partir de processos fisicos, quimicos e bioldgicos

caracterizados sob condig¢Oes controladas.

Através do conhecimento dos principais fatores que afetam a lixiviagdo
de pesticidas no solo, varios pesquisadores tém construido modelos
matematicos que permitem simular o comportamento de pesticidas no solo,
levando em consideracdo as condig¢Ges climaticas (Paraiba et al., 2003), fator
relevante na rota de pesticidas em solos tropicais. Esses modelos normalmente
sdo compostos por submodelos que descrevem um processo que afeta a

lixiviag@o do pesticida no solo (Scorza Junior, 1997).

Na modelagem mecanistica, a estrutura fundamental ¢ incorporada e as

taxas de mudanga do conteido de agua e da concentragdo do soluto sdo
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definidas. Os modelos de pesquisa sdo exemplos que lidam com o melhor
entendimento dos processos, identificando lacunas e areas de pesquisa
necessarias. Entretanto, a modelagem funcional incorpora tratamento
simplificado do fluxo de agua e solutos, define altera¢des no conteudo de agua
¢ na quantidade de soluto, e é orientada para manejo ou tomada de decisdo que

lidam com a informacdo ¢ sdo mais faceis e economicos de usar.

Ja os modelos deterministicos necessitam de um conjunto de dados de
entrada que conduz a uma resposta Unica e podem simular a resposta de um
sistema a um unico conjunto de condi¢des assumidas previamente, enquanto os
estocasticos pressupdoem e sdo estruturados para considerar incertezas na
resposta, contemplando variabilidade tanto nos dados de entrada quanto na

predicdo do modelo.

Assim, ha uma variedade de modelos ambientais para pesticidas, como
o GLEAMS®, PRZM", LEACHM" e CMLS" exemplificado por Pessoa et al.
(1997) e Spadotto (2002). Além disso, Scorza Junior (1997) compara a
metodologia de calculo de fluxo de 4gua no solo, do transporte e da
transformagdo dos pesticidas nos modelos CMLS®, MACRO®, PESTLA" ¢
CALF".

O simulador mecanistico MACRO® ¢ estruturado por trés submodelos
que incidem sobre o comportamento da agua no solo (descreve o balango
hidrico e o transporte de agua no perfil do solo baseados em dados globais de
precipitagdo, radiagdo e dados do solo); o fluxo de calor (estima temperatura no
perfil do solo com base nos dados da temperatura do ar); e o relacionado ao
transporte ¢ a degradagdo de solutos no solo, além de apresentar acoplado o

simulador Monte Carlo com caracteristicas estocasticas.

1.2 Material e Método Geral
Inicialmente, foi feita a selegdo das areas representativas na Bacia do

Rio das Mortes (MG), em que as amostras de solo foram coletadas em trés
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posi¢des na paisagem, com trés repeti¢oes, refrigeradas e armazenadas para

posterior avaliagdo dos teores de atrazina utilizando cromatografia gasosa.

Para o estudo sob condi¢des de laboratério, amostras de Latossolos

Vermelhos com teores diferenciais de 6xidos de ferro foram coletadas sob

vegetagdo de floresta, no municipio de Bom Sucesso (MG). As amostras de
solos foram secas ao ar, passadas em pencira de malha de 2 mm e
caracterizadas fisica, quimica e mineralogicamente. Para a extracdo de atrazina
nos solos amostrados, utilizou-se solugdo extratora (metanol p.a.), evaporada
sob vacuo a 40°C para obtengdo de uma aliquota de 5 mL, que foi filtrada ¢
injetada (1 pL) no cromatografo gasoso equipado com detector de nitrogénio e
fosforo. A padronizacdo foi efetuada através da curva analitica com padrdo
externo e a determinacdo quantitativa da concentracdo de atrazina nas amostras
foi realizada por comparagdo das alturas dos picos presentes na curva de
calibragdo obtida pela injegdo 1 pL das solugdes-padrio de Gesaprim 500° em
concentragdes que variaram de 31,25 a 1.000 pug kg'. Calcularam-se os valores

médios e os desvios-padrao.

Além disso, uma parte das amostras, apos peneiramento em malha de 4
mm, foi incubada com calcério (CaCO;) e a outra com fosfato (KH,PO,) e
colocadas nos lisimetros, em esquema fatorial inteiramente casualizado. A
atrazina foi aplicada em dose corresponde a 27 mg i.a (6 L ha” de Gesaprim
500") e chuvas de 18,75 mm foram simuladas a cada trés dias. Uma aliquota do
lixiviado foi armazenada para andlise cromatografica. Apds 30 dias, as colunas
de solo foram seccionadas em seis camadas de 5 cm e amostras de solo foram

retiradas para avaliar a mobilidade dessa molécula na coluna.

O simulador MACRO® foi parametrizado, calibrado e testado,
conforme Castro (2005), para comportamento da agua e do pesticida,
comparando dados simulados e observados. Detalhes metodologicos sdo

fornecidos nos capitulos especificos de cada experimento.
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CAPITULO 2

OCORRENCIA DE RESIDUO DE ATRAZINA EM SOLOS DA BACIA
DO RIO DAS MORTES (MG) E SUA MOBILIDADE EM AMOSTRAS
DE LATOSSOLOS VERMELHOS SOB EFEITO DA CALAGEM E
ADUBACAO FOSFATADA

(Preparado conforme as normas da revista - Pesticidas: Revista de

Ecotoxicologia e Meio Ambiente)

RESUMO

Praticas de melhoria das condigdes quimicas do solo, como a calagem e
a adubacio fosfatada podem também influenciar o comportamento quimico das
moléculas de pesticidas em solo, pois ao modificarem o balango de cargas
existentes no processo de adsor¢do das moléculas de pesticidas aos
constituintes organicos e inorganicos do solo, alteram, com isso, a taxa de
degradacdo biologica ou quimica da molécula e o transporte da mesma para
outros compartimentos do ecossistema. Neste contexto, os objetivos deste
estudo foram avaliar: i) a ocorréncia de residuos de atrazina em solos da bacia
do Rio das Mortes (MG) com histérico de aplicacdo do produto; e ii) apos
conhecer os solos que recebem mais aplicagdo do produto na regido,
selecionaram-se um Latossolo Vermelho mesoférrico e um Latossolo
Vermelho hipoférrico para avaliagdo da mobilidade do produto em colunas de
lisimetro sob efeito das praticas de calagem e adubagdo fosfatada. Para avaliar
a ocorréncia de residuos de atrazina, amostras de solo foram coletadas nas
profundidades de 0 - 10 cm ¢ 10 - 20 cm, em triplicata, para os solos mais
representativos da bacia com histérico de aplicagdo do produto. Para avaliar a
mobilidade de atrazina nos lisimetros, os tratamentos foram dispostos em
delineamento experimental inteiramente casualizado, esquema fatorial 2 x 2,

sendo os seguintes fatores testados: solos em duas condigdes de fosforo (com e
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sem fosfato), ¢ duas condi¢des de acidez (com e sem calagem), com trés
repeti¢des, totalizando 12 parcelas experimentais para cada solo. A atrazina
foi aplicada em dose correspondente a 3,0 kg de ingrediente ativo e foram
simuladas chuvas de 18,75 mm a cada trés dias durante o periodo de 30 dias. O
material amostrado sélido foi devidamente preparado para extracdo da atrazina
que foi quantificada por cromatdgrafo gasoso equipado com detector de
nitrogénio ¢ fosforo (CG-NPD). Em campo, residuos de atrazina foram
encontrados em aproximadamente 20% das amostras de solos analisadas da
Bacia do Rio das Mortes (MG), e nos lisimetros, independentemente dos solos
e praticas de calagem e adubacao fosfatada, a atrazina apresenta mobilidade no
perfil, pois foi encontrada em praticamente todas as profundidades estudadas.
Isoladamente, as praticas de calagem e adubagdo fosfatada reduzem a
concentracdo de atrazina no solo, sendo esse efeito mais significativo quando
sob calagem em ambos os solos. O efeito das praticas de calagem e adubacao
fosfatada, isoladamente ou ndo, na redugdo da concentracdo de atrazina no
solo, contribuiu para reduzir o potencial de mobilidade nas colunas de solo,

principalmente nas amostras de LV1.

25



ABSTRACT

Improvement practices of the chemical conditions of the ground, as
liming and the phosphate fertilization can also influence the chemical behavior
of pesticide molecules in ground, because when modifying the existing charge
balance in the pesticides molecules adsorption process of organic and inorganic
constituents of the ground, they modify, with this, the tax of biological or
chemical degradation of the molecule and the transport of the same one for
other compartments of the ecosystem. In this context, the objective of this
study were to evaluate 1) occurrency of atrazine residues in soils of the basin of
Rio das Mortes (MG) with application historical of the product; ¢ ii) the effect
liming and phosphate fertilization practices, separately or in set, on the atrazine
leaching in Red Latosols samples with distinct iron oxide purports, in
lysimeters, under laboratory conditions. To evaluate the atrazine residues
occurrence, soil samples were collected in the depths of 0 - 10 cm and 10 - 20
cm, to three repetition, for the most representative the basin’s soils with
product historical application. To evaluate the atrazine mobility in lysimeters,
the treatments had been ruled in experimental delineation entirely eventually,
factorial project 2 x 2, being the following factors tested soils in two conditions
of phosphorus (with and without phosphate), and two acids conditions (with
and without liming), with three repetitions, totalizing 12 experimental parcels
for each soil. Atrazine was applied in dose corresponding to 3 kg a. i. and had
been simulated rains of 18,75 mm to each three days during the period of 30
days. The solid sampled material was prepared for extration of atrazine and
quantified by GC-NPD. In field, atrazine residues were found in approximately
20% of the analyzed soils samples the basin of Rio das Mortes (MG); and the
lysimeters results shows that, independently of soils and liming and phosphate
fertilization practices, atrazine presents vertical mobility, because were found
in practically all the studied depths. Separately, liming and phosphate

fertilization practices, they reduce the atrazine concentration in the ground,
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being this effect more significant when under liming in both soils. The liming
and phosphate fertilization effects, separately or not, in the reduction of
atrazine concentration in the ground, contributed to reduce the potential of

mobility in the ground columns, mainly in the LV1 samples.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, cerca de 30% da produgcdo mundial de pesticidas
correspondem aos herbicidas do grupo das triazinas (Cabral et al., 2003) cuja
principal acdo herbicida ¢ determinada pelo constituinte -Cl na posi¢do 2 do
anel heterociclico e determina o “nome comercial” com a terminagao “-azina”,
sendo que outras s-triazinas podem ocorrer -SCH; (“~trina”’) e -OCHj; (“-tona”).
No Brasil, ha cerca de vinte formulagdes comerciais registradas com o

ingrediente ativo atrazina.

As triazinas, principalmente a atrazina [2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-s-triazina], sdo utilizadas em doses que ndo excedem 3,0 kg de
ingrediente ativo por hectare, dependendo do tipo de solo (Andrei, 1999), como
herbicida seletivo, recomendado para o controle de plantas daninhas em pré ¢
poés-emergéncia, nas culturas de milho, cana-de-agucar, sorgo, cacau, banana e

abacaxi, entre outras (Rodrigues & Almeida, 1998).

Na Bacia do Rio das Mortes (MG), seu uso tem ocorrido
principalmente na cultura do milho e em outras regides do Brasil que fazem
aplicacdo deste produto; estudos sobre a ocorréncia de residuos em solos sdo
praticamente inexistentes, principalmente quando se leva em conta o efeito de

praticas do manejo do solo e da fertilidade.

Solos tropicais altamente intemperizados como os Latossolos que
ocupam a maior parte do territorio brasileiro (Embrapa, 2006) e da Bacia do
Rio das Mortes (MG) (Marques et al., 2002), necessitam de praticas corretivas
¢ de manejo da fertilidade, pois apresentam, entre outras limitacdes, acidez
elevada; baixo teor de nutrientes e capacidade de troca catidnica; consideravel
saturagdo por aluminio trocavel e capacidade substancial de retengdo de fosfato
(Pavan et al., 1985; Mielniczuk et al., 2003). Para essas condigdes edaficas,
Lopes (1999) tem ressaltado a importancia das praticas de calagem e adubagdo

fosfatada na melhoria da fertilidade desses solos devido ao efeito que
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promovem no aumento da disponibilidade de nutrientes e de redugdo da acidez

do solo e capacidade de adsorgdo de fosfato.

Além dos beneficios dessas praticas na melhoria das condigdes
quimicas do solo, estudos t€ém mostrado que as mesmas podem também
influenciar o comportamento quimico das moléculas de pesticidas em solo,
pois ao modificarem o balango de cargas existentes no processo de adsorgdo
das moléculas de pesticidas aos constituintes organicos e inorganicos do solo
(Dousset et al., 1995; Arantes, 2005; Plakas et al., 2006), alteram, com isso, a
taxa de degradagdo biologica (Nakagawa & Andréa, 2000) ou quimica da
molécula (Andréa et al,, 1997) e o transporte da mesma para outros
compartimentos do ecossistema, a exemplo dos ecossistemas aquaticos

superficiais e subsuperficiais (Oliveira Junior, 1998; Nobrega, 2004).

No geral, a atrazina pode ser retida pelos coldides minerais e organicos
(Oliveira Janior, 1998), tornando-se menos disponivel as plantas e parte pode
se transformar em fragdo residuo-ligado (Peixoto et al., 2000; Peixoto et al.,
2005) ou retornar a solugdo do solo (dessor¢do); transformar-se parcialmente
em outras moléculas de menor massa e estrutura quimica (metabolizagdo) ou
totalmente, via microrganismos, em CO,, H,O e ions minerais (mineralizacao)
(Park et al., 2003). Na solucdo do solo, a molécula pode também ser absorvida
e removida pelo sistema radicular das plantas e, ou, outros organismos do solo.
Todos esses fatores interferem na disponibilidade e, consequentemente, no
transporte da molécula que se movimenta verticalmente por lixiviagdo para
camadas subsuperficiais do perfil do solo; escoar superficialmente (“runoff”) e,
ou, volatilizar-se. Tais circunstancias podem ocorrer simultaneamente no solo
em intensidades variaveis (Flury, 1996; Laabs et al., 2000; Prata, 2002; Correia
et al., 2007) que segundo Maciel (2002), refletem a
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interagdo do equilibrio entre adsorc¢do e dessor¢ao, conteido de dgua no solo e

atividade microbiana.

Estudos tém mostrado que as rotas da molécula de atrazina nos
diferentes compartimentos ambientais dependem das propriedades fisicas,
quimicas e biologicas do solo (Lavorenti et al., 2003), das condigdes
meteorologicas (Paraiba et al., 2003), das praticas de manejo do solo e da
fertilidade (Boivin et al., 2005; Arantes et al., 2006; Urzedo et al., 2006) e
propriedades fisico-quimicas da molécula (Javaroni et al., 1999; HSBD, 2006).

Segundo Lavorenti et al. (2003), embora tenha havido, nos ultimos
anos, um incremento nos estudos sobre comportamento de pesticidas em varios
cenarios, estudos buscando seleciona-los as condi¢des de clima e solos
brasileiros sdo ainda incipientes, bem como aqueles que caracterizam areas
contaminadas e as possiveis técnicas de remediagdo. Por isso, estudos sobre
transferéncia de moléculas de pesticidas nos diferentes compartimentos
ambientais sdo extremamente importantes, principalmente, em areas agricolas
onde a aplicacdo dos mesmos se da sob diferentes condigdes ambientais e

praticas de manejo do solo e das culturas.

Para avaliar possiveis problemas de contaminagdo do solo e agua por
residuos de atrazina em solos representativos da Bacia do Rio das Mortes (MG)
com historico de aplicagdo do produto e cultivo de milho, este estudo teve por
objetivo avaliar: i) a ocorréncia de residuos deste herbicida nestes ambientes de
solos; e ii) ap6s conhecer os solos que recebem mais aplicagdo do produto na
regido, selecionaram-se um Latossolo Vermelho mesoférrico e um Latossolo
Vermelho hipoférrico para avaliagdo da mobilidade do produto em colunas de

lisimetro sob efeito das praticas de calagem e adubagdo fosfatada.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Selecdo, identificacdo das areas de estudo e coleta das amostras para
avaliacdo da ocorréncia de atrazina nos solos da Bacia do Rio das
Mortes

Para avaliagdo do nivel de contaminacdo dos solos nas areas sob
historico de aplicagdo do produto, foi feita, inicialmente, a selecdo das areas
representativas para amostragem dos solos. Para isso, consultaram-se,
inicialmente, alguns bancos de dados da ANVISA e do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento para conhecer quais eram as culturas
que utilizavam a atrazina como principio ativo (Sistemas de Agrotoxicos
Fitossanitarios, AGROFIT, 2005; Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria,
ANVISA, 2005). Posteriormente, esses dados foram correlacionados aos da
produgdo agricola municipal, fornecidos pelo Instituto Brasileiro de Geografia
¢ Estatistica, IBGE (2005), para estabelecer quais dessas culturas ocupavam
areas significativas nos municipios que pertencem a Bacia do Rio das Mortes
(MG). Essa primeira avaliagdo mostrou que a cultura do milho destaca-se na

regido no que diz respeito a area plantada e a aplicagdo do produto.

De posse dessa informagdo, contactaram-se posteriormente 0s
escritorios regionais da EMATER para confirmar os resultados obtidos nos
bancos de dados disponiveis na internet e solicitar dos técnicos responsaveis
pelos respectivos escritorios a indicacdo das areas mais representativas de
cultivo de milho e historico de aplicagdio de atrazina nos municipios

selecionados para estudo na Bacia do Rio das Mortes (MG) (Figura 1).

Nas areas selecionadas, as amostras de solos foram coletadas em trés
posicdes na paisagem (tergos superior, médio ¢ inferior) ¢ em duas
profundidades (0 - 0,10 ¢ 0,10 — 0,20 m). Para cada posi¢do na paisagem foi

coletada uma amostra composta formada pela mistura de 8 amostras simples.
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Apos a coleta, parte das amostras de solos foi seca ao ar e passada em
peneira de malha 2 mm para caracterizagdo fisica e quimica das areas; a outra

parte foi congelada para posterior avaliagdo da concentragdo de atrazina.

(1)
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FIGURA 1. a) Localizag¢do dos pontos de amostragem em areas representativas
de cultivo de milho em municipios da Bacia do Rio das Mortes

(MG). b) Localizagdo da Bacia do Rio das Mortes dentro da

distribui¢@o de bacias para o estado de Minas Gerais.

Numeros referem-se aos pontos de amostragem.
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2.2 Coleta e preparo das amostras de solo para estudo de mobilidade no
lisimetro
Amostras de Latossolos Vermelhos com teores diferenciais de 6xidos
de ferro (mesoférrico — LV1 e hipoférrico — LV2) foram coletadas na
profundidade de 0 — 0,20 m, em area sob vegetacdo de floresta tropical

subperenifdlia, com relevo suave ondulado.

Ap0s a coleta, parte das amostras de solos foi seca ao ar, destorroada e
passada em peneira de malha de 4 mm para enchimento das colunas no
lisimetro e a outra parte foi passada em peneira de malha de 2 mm para a
caracterizacdo fisica, quimica e mineralogica. As amostras destinadas ao
enchimento das colunas de cada solo foram inicialmente subdivididas em duas
subamostras sendo uma incubada com calcario (CaCO;) durante um més,
mantendo a umidade em torno de 60% do volume total de poros, em doses
equivalentes a 3,1 t ha” para o LV1 ¢ 4,6 t ha” para o LV2, visando a elevar o
pH a 6,4. Posteriormente, metade da subamostra que ndo recebeu calagem e
metade da subamostra com calagem foram incubadas por mais um més com
fosfato (KH,PO4) em dose equivalente a 384,61 mg kg para o LV1 e 500 mg
kg para o LV2, respectivamente metade da capacidade maxima de adsorgdo de

fosforo (CMAP) determinada segundo Olsen & Watanabe (1957).

2.3 Caracterizacao fisica, quimica e mineraldgica das amostras de solos
Nas amostras de solo coletadas para avaliacdo da mobilidade da
atrazina em colunas de lisimetro a caracterizacao fisica do solo foi feita através
da granulometria pelo método da pipeta (Day, 1965), estabilidade de agregados
em agua (Kemper & Rosenau, 1986) e porcentagem de agregados maior que 2
mm (Tabela 1). Na caracterizagdo quimica foram medidos os teores de 6xidos
(AlL,O; e FeyO;) (Tabela 2) extraidos pelo ataque sulfurico, segundo

metodologia compilada pela Embrapa (1997) e a capacidade maxima de
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adsor¢do de fosforo (CMAP) (Tabela 2) foi determinada segundo Olsen &
Watanabe (1957). O pH em agua, os cations integrantes do complexo sortivo,
o fosforo disponivel e o carbono orgéanico total foram determinados segundo
métodos compilados por Embrapa (1997) nas amostras de solo antes
(tratamento controle) e ap6s o periodo de incubagdo com os respectivos
tratamentos (Tabela 3). A caracterizagdo mineraldgica foi feita por difratometria
de raios-X em tubos de Cu (A = 0,15418 nm) (Figura 2).

TABELA 1. Atributos fisicos dos Latossolos Vermelhos mesoférrico (LV1) e

hipoférrico (LV2) da Bacia do Rio das Mortes-MG, antes da
aplicagdo dos tratamentos.

Solo Areia Silte Argila DMG' Agr.>2*> DS’ DP* VTP’

--------- dagkg' - - % - —gem® - =% -
LV1 35 17 48 4.9 99,4 1,2 2,56 62,7

Lv2 36 10 54 4,7 97,4 1,1 2,53 64,3

'Diametro médio geométrico; *Agregados pré-umedecidos estaveis em dgua com didmetro maior
que 2mm; *Densidade do solo; “Densidade de particulas; *Volume total de poros.

TABELA 2. Atributos quimicos dos Latossolos Vermelhos mesoférrico (LV1) e
hipoférrico (LV2) da Bacia do Rio das Mortes-MG, antes da
aplicacdo dos tratamentos.

Atributo Solos
LV1 LV2
ALO; (%) 22,51 25,84
Fe,O; (%) 15,12 7,72
CMAP' (mg dm™) 769 1000
Ki? 1,10 0,61
Kr’ 0,77 0,50

ICMAP = capacidade méxima de adsor¢do de fosforo. Relagdes moleculares:

2Ki=Si0,/A1,05; *Kr= SiOy/Al,05+Fe,0;.
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TABELA 3. Atributos quimicos dos Latossolos Vermelhos mesoférrico (LV1) e
hipoférrico (LV2) da Bacia do Rio das Mortes-MG, ap6s calagem
e adubacio fosfatada.

Controle Calagem Adub. Fosfatada Calagem +
Atributo Adub. Fosfatada
LV1 LV2 LVl Lv2 LVl LV2 LVl LV2
pH 53 43 6,0 6,0 5.4 5.4 6,2 6,4
P-Mel (mg dm™)' 1,3 1,0 1,9 0,9 51,2 54,6 48.8 46,3
P-res (mg dm™) 33 1,0 3.2 2,8 1333 1552 1153 1688
P-rem (mg dm?)® 24,5 7,6 17,8 12,0 22,4 16,9 233 20,9
K" (mg dm™) 88,3 20,3 52,0 312 2747 1356 107 2873
Ca*" (cmol, dm™) 2,7 0,4 45 3,0 3,3 0,5 4.4 2.9
Mg*" (cmol, dm™) 1,3 0,1 1,9 1,4 1,2 0,2 2,3 1,5
SB (cmol, dm?)* 42 0,6 6,6 45 5,2 1,1 6,9 5,1
t (cmol, dm™)? 45 1,9 6,6 45 5,4 1,8 6,9 5,1
T (cmol, dm™)® 9,2 8,6 9,6 7.4 10,6 8,1 10,1 8,3
V (%)’ 45 7 69 61 49 14 68 62
AP (cmol, dm™) 0,3 1,2 0,0 0,0 0,2 0,7 0,0 0,0
m (%)* 7 67 0 0 4 39 0 0

COT (gkg")’ 3,0 21,0 31,0 220 31,0 21,0 31,0 21,0

'P-Mel = P-Mehlich-1; *P-res = P-resina; *P-rem = P-remanescente; *SB = soma de bases; t =
CTC efetiva; °T = CTC potencial; 'V = saturagio por bases; *m = saturagio por Al; °COT =
carbono orgénico total.
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Latossolo Vermelho mesoférrico (LV1)

0,269 - Hm,

0253 - Ct
270250 - Hm

0,429 - Gb
204 - Ct
220,198 - Ct

0,234 - Ct
0,218 - Ct
————- O’

0,357 - Ct

0,717 - Ct
0,487 - Gb
0,408 - Gt

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
graus 20

Latossolo Vermelho hipoférrico (LV2)

-+ 0,484 - Gb
0,435 - Gb
---0,408 - Gt
--0,238 - Ct
=0,215 - Ct
0,203 - Ct
~0,198 - Ct
0,190 - Ct

0,356 - Ct

--0,263 - Hm,Gt

0,710 - Ct

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
graus 20

FIGURA 2. Difratogramas de raios-X (tubo de Cu, A = 0,15418 nm) da fragdo
argila (método do pd) para as amostras de Latossolos Vermelhos
mesoférrico (LV1) e hipoférrico (LV2), Bacia do Rio das Mortes
(MG). Numeros representam espacamento d em nm. Ct: Caulinita;
Gb: Gibbsita; Gt: Goethita; Hm: Hematita.
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Os teores de oxidos de ferro e a quantidade de matéria organica
interferem na retencdo da atrazina. Assim, solos com maior teor de matéria
organica e predominio de goethita devido as suas caracteristicas fisicas como
maior area especifica e superficie mais rugosa retem maior quantidade da
molécula.

2.4 Montagem das colunas de solo no lisimetro e estabilizacio com soluciao
de CaCl, (0,01 mol L)

Ap6s o periodo de incubagdo, as amostras de solo (aproximadamente 30
kg) foram colocadas em colunas com dimensdes de 0,30 x 0,30 x 0,35 m (Figura
3). Os tratamentos foram dispostos em delineamento experimental inteiramente
casualizado, esquema fatorial 2 x 2, sendo os seguintes fatores testados: solos
em duas condi¢des de fosforo (com e sem fosfato), e duas condigdes de acidez
(com e sem calagem), com trés repeticdes, totalizando 12 parcelas experimentais

para cada solo.

Detalhe: Fundo afunilado
com saida para o efluente

Dimensdes de cada coluna:
03x03x035m

FIGURA 3. Esquema de uma bateria de lisimetro para estudos de mobilidade de
pesticidas, construida em ago inox, com 12 colunas (0,30 x 0,30 x
0,35 m) e dispositivo de coleta do efluente na base de cada coluna.
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Antes da aplicagdo do ingrediente ativo foi necessario fazer o equilibrio
da forca idnica nos diferentes tratamentos. Para isso, nas colunas do lisimetro
foram realizadas lixiviagdes com solugdo de CaCl, (0,01 mol L") e a forca
ionica do percolado foi avaliada até que ndo mais existisse diferenga entre os
tratamentos. A forca idnica foi estimada a partir da condutividade elétrica,
utilizando a formula u = 0,013EC em que p é a forca idnica bascada na
concentragdo expressa em mol L™ ¢ EC corresponde a condutividade elétrica
expressa em mQ2 cm™, a temperatura de 25°C (Lindsay, 1979).

2.5 Aplicacao do herbicida atrazina e simulacio de chuvas nas colunas do
lisimetro

A solugdo de atrazina foi aplicada com auxilio de uma pipeta (5 mL),
gota a gota, em dose Unica, correspondendo a 3,0 kg do ingrediente ativo do
produto comercial Gesaprim 500° (Andrei, 1999) e, ou, aproximadamente 27
mg de ingrediente ativo por coluna de solo, imaginando um quadrado com uma
margem de 2,0 cm das bordas das células do lisimetro e, em ziguezague, em sua

area interna.

Passadas 12 horas da aplicagdo do produto, foi feita a primeira simula¢éo
de chuva, através do uso de recipientes plasticos com fundo perfurado (Figura
3). A quantidade de chuva simulada foi de 18,75 mm, correspondente a
aplicacdo de 1,7 L de agua deionizada em cada coluna. Esse procedimento foi
feito a cada trés dias, durante 1 més, totalizando, portanto, na aplicagdo de 187,5
mm de agua, correspondente a média de chuvas nos meses de outubro e
novembro, principal época do plantio de milho na regido da Bacia do Rio das

Mortes, MG.

Tanto no momento da aplicagdo do produto como em todo o periodo de
condugdo do experimento, o solo foi mantido com teor de agua proximo da
capacidade de campo. Para isso foi feito controle da perda de 4gua nas colunas

de solo por evaporagdo através da pesagem diaria de 1 vaso com area superficial
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similar a das colunas de solo e a quantidade de agua perdida por evaporagdo era

restituida a coluna no dia seguinte.

2.6 Coleta do percolado e retirada do solo das colunas do lisimetro

O material percolado em cada coluna foi coletado em recipientes
cilindricos de 2,5 L, de ago inox (Figura 4) apos cada simula¢dao de chuva. O
volume total percolado foi medido com auxilio de uma proveta de 2 L e uma
aliquota de 50 mL foi conservada em frascos &mbar a —18°C para posterior

analise cromatografica.

Ao final do periodo de lixiviagdo, com auxilio de bandejas plasticas, o
solo contido em cada coluna foi retirado por camadas de 0 — 5; 5 — 10; 10 — 15;
15 —20; 20 — 25 e 25 — 30 cm, homogeneizado e uma fra¢do de cada camada foi
armazenada em sacos plasticos e conservadas a —18°C para posterior avaliagdo

da concentracéo de atrazina em cada camada de solo.

FIGURA 4. Vista geral do experimento com os recipientes plasticos em que a
lamina de agua era colocada e os recipientes de ago inox para coleta
do percolado.
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2.7 Extracdo e quantificacio da atrazina nas amostras de solo e agua
percolada

Para a extragdo da atrazina nas amostras de solo, coletadas ao longo da
Bacia do Rio das Mortes e nas amostras coletadas em cada profundidade das
colunas do lisimetro, utilizou-se o seguinte procedimento: 100 g de solo foram
colocadas em contato com 100 mL da solucdo extratora (metanol p.a.) para
amostras dos solos da bacia ¢ 30g de solo para 30 mL da solucdo extratora
(metanol p.a.) para as amostras do lisimetro e deixada a mistura por 30 minutos
em mesa de agitacdo. Apos o periodo de repouso para decantagdo da suspensao
(aproximadamente 20 minutos), o sobrenadante foi recolhido e depositado em
frasco plastico com tampa. Tal procedimento foi repetido por mais duas vezes.
Posteriormente, o sobrenadante foi centrifugado a 3.000 rpm por 10 minutos e
transferido para baldo de fundo redondo que, no evaporador rotativo sob vacuo a
40°C, evaporou-se o solvente até a obten¢do de uma aliquota de

aproximadamente 5 mL.

O extrato foi filtrado em membrana de 0,22 um e 1 pL foi injetado, com
injecdo do tipo splitless, 1 minuto, em cromatografo gasoso (CG) Hewlett
Packard, modelo 6890 equipado com detector de nitrogénio ¢ fosforo (NPD) e
coluna HP-5 (30 m x 320 pm x 0,25 pm com 5% de fenil-metil-siloxano). Os
pardmetros para a operagdo do aparelho foram: temperatura do injetor 280°C;
temperatura do detector 300°C; temperatura inicial do forno 120°C com duragéo
de um minuto; rampa de aquecimento 50°C min™ até 250°C, permanecendo 1
minuto e 40 segundos; e gas de arraste N, com pressdo de 10 Psi, gerando um
fluxo aproximado de 1,0 a 1,5 mL min™". A padronizacio foi efetuada através da
curva analitica com padrdo externo. Nessas condi¢des, o tempo de retencao da

atrazina foi de 4 minutos e 42 segundos.

A determinacdo quantitativa da concentracdo de atrazina nas amostras

de solo foi obtida por comparacdo das alturas dos picos obtidos nas amostras
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com os da curva de calibragdo (Analytical Methods Committed, 1987) obtida
pela injecio 1 pL das solugdes-padrio de Gesaprim 500 contendo

concentra¢des que variavam de 31,25 a 1.000 pg kg™

Para avaliagdo da concentragdo de atrazina na agua percolada foi feita
somente a filtragdo do percolado em membrana de 0,22 um e 1 uL foi injetado
utilizando as mesmas condigdes cromatograficas descritas anteriormente para

analise de atrazina nas amostras de solo.

2.8 Analise estatistica

Para os solos coletados na bacia do Rio das Mortes (MG), os valores
médios da concentracdo de atrazina foram calculados para cada uma das
amostras compostas com os respectivos desvios-padrio; e para os Latossolos
Vermelhos estudados (LV1 e LV2), os valores médios da concentragdo de
atrazina foram calculados para cada uma das camadas (0 —5; 5—10; 10— 15; 15
—20; 20 — 25; e 25 — 30 cm) e tratamentos (presenga e auséncia da calagem e,

ou, adubagdo fosfatada) com os respectivos desvios-padréo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Ocorréncia de residuo de atrazina nas ameostras de solo na Bacia do Rio
das Mortes com histérico de aplicacao do produto

Os resultados obtidos (Tabela 4) mostram, em média, a presenca de
residuo de atrazina em 15,38% das amostras de solos analisadas (camadas de 0 —
0,10 ¢ 0,10 — 0,20 m) sob sistema plantio direto e, ou, convencional. Desse total,
75% ocorrem na profundidade de 0 — 0,10 m (LV10, LV11 e LVI12) e 25%
(LV12) na profundidade de 0,10 — 0,20 m. Quando se consideram os diferentes
pontos de coleta dentro de cada area (ter¢o superior, médio e inferior), verifica-
se que a ocorréncia de residuo de atrazina deu-se praticamente de forma igual
nas trés posi¢cdes da paisagem (6,4; 7,7 e 6,4%, respectivamente nos tercos

superior, médio e inferior).
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TABELA 4. Teor de atrazina em amostras de solos coletadas na Bacia do Rio
das Mortes — MG sob cultivo de milho e historico de aplicagdo de

atrazina.
Sistema Localizagdo na paisagem
Municipio Solo! de Ultima Prof.} Tergo Tergo Tergo Médi
cultivo? aplicagdo superior médio  inferior cdia

-m- --- Concentragio pg kg™ de solo ---
Bom 1 nd?* nd nd nd
Sucesso Lv1 SPC Out./2004 11 nd nd nd nd
Bom 1 nd nd nd nd
Sucesso Lv2 SPC Out./2004 11 nd nd nd nd
Cel. I <1 nd nd nd

Xavier LV3 SPD Nov./2004
Chaves 1I nd nd nd nd
Lagoa I nd <1 nd nd
Dourada Lv4 SPD Set./2004 11 nd nd nd nd
. 1 nd nd nd nd
Ritapolis LV5 SPD Set./2004 I nd nd nd nd
Bom 1 <1 nd nd nd
Sucesso LV6 SPD Set./2004 11 nd nd nd nd
Bom 1 nd nd nd nd
Sucesso Lv7 SPD Set./2004 11 nd nd nd nd
1 nd nd nd nd
Nazareno LV8 SPD Set./2004 I nd nd nd nd
1 nd nd nd nd
Nazareno LV9 SPD Set./2005 I nd nd <1 nd
1 <1 <1 1,75 <1
Nazareno LV10 SPC Nov./2004 I nd nd nd nd
I <1 <1 <1 <1
Nazareno LV11 SPC Nov./2004 I nd <1 nd nd

2,37+

Carandai LW SPD N;’S'QZ.OOS I 236 236 218 0o
(30 dias) 1I nd <1 1,27 <1
Bom 1 nd nd nd nd
Sucesso X SPD Set./2004 1I nd nd nd nd

TLV: Latossolo Vermelho; CX: Cambissolo Haplico.

2SPD: Sistema Plantio Direto; SPC: Sistema Plantio Convencional.
3Prof.: Profundidade; I: 0 - 0,10 m e II: 0,10 - 0,20 m.

“nd: ndo detectado.

Verificou-se também que as maiores concentracdes de atrazina foram
detectadas no LVI12 (Tabela 4), cuja aplicagdo do produto ocorreu a

aproximadamente 30 dias antes do periodo da coleta dos solos. Nesse solo, a
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concentragio de atrazina foi superior a 2,1 pg kg de solo na profundidade de 0
— 0,10 m, independentemente da sua localizagdo na paisagem. Na profundidade
de 0,10 — 0,20 m, detectou-se a presenca do produto em concentragdo inferior a
1,0 pg kg" de solo no tergo médio e 1,27 pg kg de solo no tergo inferior da
paisagem (Tabela 4). Para os solos cuja ultima aplicagdo ocorreu em novembro
de 2004 (LV10 ¢ LV11) a concentragdo de atrazina atingiu um maximo de 1,75
ng kg' na profundidade de 0 — 0,10 m e para aqueles cuja Gltima aplicagdo
ocorreu em setembro de 2004 (LV4 e LV6) a concentragdao do produto ocorreu
somente em contragdo menor que 1,0 pg kg de solo. Esses resultados mostram
que quanto maior o tempo decorrido apos a ultima aplicagdo do produto, menor
sera a probabilidade de ocorréncia do produto no solo, provavelmente, devido

aos varios processos que contribuem para a dissipacdo da molécula no solo.

Assim, como a concentragdo de atrazina no solo tende a decrescer com o
aumento do tempo da aplicagdo do produto como verificado no presente estudo,
0os maiores riscos ambientais decorrentes da aplicagdo do mesmo no solo
ocorrem proximo ao periodo de aplicagdo da atrazina. No entanto, a baixa
ocorréncia do herbicida nas amostras de solos estudados, mesmo para aquelas
com aplicacdo do produto em novembro de 2004 ndo era esperada, pois estudos
tém mostrado a ocorréncia do produto em amostras de solos e agua percolada,
em periodo superior ao considerado no presente estudo. Estudos de campo
realizados por Cerdeira et al. (2005) em Latossolo Vermelho eutroférrico sob
cana-de-acucar seguida de amendoim plantado em sistemas plantio direto e
convencional no municipio de Ribeirdo Preto (SP), constataram movimento de
atrazina em periodo superior a trés anos da aplicacdo do produto, sendo que nas
areas sob plantio direto, a molécula atingiu a profundidade de 1,9 m e, no plantio

convencional, a profundidade de 2,0 m.
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A baixa ocorréncia de atrazina nas areas tradicionais de aplicagdo do
produto, provavelmente se deve a elevada taxa de dissipagdo da molécula,
principalmente por processo de formagdo de residuo ligado e, ou, degradagdo
microbiana da molécula, uma vez que a melhoria nas condi¢des de fertilidade
desses solos ao longo dos anos de cultivo pelas praticas de calagem e de
fertiliza¢do do solo pode ter contribuido para o aumento da atividade microbiana

do solo, elevando, com isso, a taxa de degradacdo da molécula.

Estudos mostram que a meia vida (t;;) da atrazina em solo ¢ bastante
variavel (Laabs et al., 1999; Correia, 2000; Queiroz & Monteiro, 2000) e esta
intimamente relacionada as caracteristicas do ambiente e do solo (Laabs et al.,
2002; Amaral, 2004; Lourencetti et al., 2005). Gaynor et al. (1992) em solos
argilosos sob cultivo intensivo de milho obtiveram valores de 20 a 100 dias para
0t da atrazina. International Union of Pure Applied Chemistry, [UPAC (1997)
ao estudar amostras de solo esterilizadas da Tailandia com 3 ng kg™ de atrazina
e incubados a 30°C em condi¢des aerobicas durante noventa dias, observou t,
de 6 a 150 dias. Laabs et al. (2000) constataram em Latossolo Vermelho-
Amarelo, que o t;, de dissipagdo para atrazina foi de aproximadamente 10 dias,
enquanto Queiroz & Monteiro (2000) observaram t;, igual a 168 dias em

Latossolo Vermelho Escuro distrofico sob cultivo intenso de cana-de-agucar.

Nos estudos sobre ocorréncia de pesticidas em solos é importante
ressaltar que, diferentemente dos recursos hidricos, ndo existe legislagdo
especifica que estabelece valores de concentragdo de atrazina nos solos tropicais
que possibilite enquadra-lo como area contaminada ou suspeita de contaminagéo
e, consequentemente, selecionar possiveis técnicas de remediacdo e de
gerenciamento dessas areas. Por isso, no Brasil, a CETESB estd adotando a Lei
de Protecdo do Solo (Soil Protection Act) promulgada pelo governo federal

holandés, em 1994, como material de referéncia para o gerenciamento das areas
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contaminadas. Esse dispositivo considera como valor de alerta e de intervengao,
as concentragdes de 3,5 e 7,0 mg kg peso seco de solo, respectivamente, para
solos cujos teores de argila e matéria organica é 0%. Para as condi¢des de teor
de argila igual a 25,0% ¢ a matéria organica de 10,0%, estes valores sdo de 3,0 e
6,0 mg kg peso seco, respectivamente. Além disso, foi estabelecido também
para essas condi¢des que a concentragdo de atrazina de 0,00005 mg kg (0,05
ug kg') indica um nivel de qualidade do solo, que permite seu uso para diversos
fins (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental CETESB, 1999).
Logo, ¢ possivel inferir que os solos da Bacia do Rio das Mortes (MG), sob
cultivo de milho e aplicagio do herbicida atrazina, constituem areas nao
contaminadas. No entanto, avancar nas pesquisas de forma que se permita
estabelecer valores de referéncia para pesticidas em solos tropicais é necessario,
pois ha conhecimento sobre atributos fisicos, quimicos e mineraldogicos sobre
solos tropicais bem como das caracteristicas fisico-quimicas das moléculas mas
¢ necessario aprofundar e desenvolver pesquisas que estabelecam estas
interfaces para solos tropicais
3.2 Avaliacio da mobilidade da atrazina em colunas de lisimetro e agua
percolada

O efeito das praticas de calagem e adubagdo fosfatada sobre a
concentragdo de atrazina em profundidade nas colunas de lisimetro com
amostras de Latossolos Vermelhos mesoférrico (LV1) e hipoférrico (LV2) é

mostrado na tabela 5.

Verifica-se que, em ambos os solos, a molécula de atrazina apresentou
potencial de mobilidade em profundidade na maioria das amostras, fato que
permite classifica-la como uma molécula de média mobilidade no solo
(Rodrigues & Almeida, 1998; Laabs et al., 2000; Prata, 2002) uma vez que, no
LV2, a mesma atingiu a profundidade média de 25 cm, independente do

tratamento aplicado e, no LV1, a de 20 cm, quando submetida a pratica de
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TABELA 5. Concentragdo de atrazina em amostras de um Latossolo Vermelho
mesoférrico (LV1) e Latossolo Vermelho hipoférrico (LV2) sob
efeito da calagem e adubacdo fosfatada.

Tratamento Profundidade Latossolos
LVI LV2
—-Cm-- e Concentragio (ug kg')----------—-
Controle 0-5 43,61 £ 6,60 36,50 £ 5,73
5-10 10,78 £3,32 18,15+ 6,33
10-15 1,91 £ 1,27 12,76 £ 4,38
15-20 nd 4,32 +3,05
20-25 nd <1
25-30 nd nd
Calagem 0-5 7,30+ 1,54 7,30+ 3,61
5-10 2,71 £ 0,88 8,59 £3,75
10-15 <1 542+ 147
15-20 nd 2,31+0,99
20-25 nd 2,66 + 2,33
25-30 nd nd
Adubacio 0-5 15,55+ 1,76 22,94 £10,28
fosfatada 5-10 3,93+ 0,92 16,21+ 0,73
10-15 1,40 £ 0,60 13,37 £ 3,69
15-20 <1 2,12+ 1,39
20-25 nd <1
25-30 nd nd
Calagem + 0-5 <1 4,97 + 3,08
Adubagéo 5-10 nd 3,45+0,52
fosfatada 1015 nd 1,56 + 0,36
15-20 nd 1,36 £ 0,82
20-25 nd <1
25-30 nd nd

'nd = nao detectado.
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adubacdo fosfatada. Esses dados confirmam as observacdes quanto a fraca
decomposicao da molécula por hidrolise e o seu tempo de meia vida (Tabela 1,

capitulo 1).

Mobilidade da atrazina em profundidade no perfil também tem sido
verificada por diferentes pesquisadores (Barriuso et al., 1992; Laabs et al., 2000;
Cerdeira et al., 2005; Correia & Langenbach, 2006). Laabs et al. (2000) ao
estudarem a lixivia¢do e degradacdo de pesticidas em areas sob cultivo de milho
e feijdo verificaram moderada lixiviagdo da atrazina em Latossolo Roxo
distrofico. Segundo os autores, 0,46% da massa de atrazina aplicada foi
encontrada a 15 cm de profundidade no lisimetro, apos 28 dias da aplicagdo do
produto. Efeito semelhante foi também relatado em solos oxidicos por Barriuso
et al. (1992). Cerdeira et al. (2005), em colunas contendo amostras de Latossolo
Vermelho eutroférrico, constataram a movimentagdo da atrazina até a
profundidade maxima de 20 cm, enquanto Correia & Langenbach (20006)
verificaram que aproximadamente 15% da massa de atrazina aplicada foi

distribuida de forma gradativa e decrescente até a profundidade de 25 cm.

Segundo Huang & Frink (1989), a distribuicdo do pesticida até
determinada profundidade no perfil esta correlacionada com a distribuicdo do
teor de carbono organico (Barriuso et al., 1992) e, com o tamanho das particulas

constituintes do solo, principalmente, o teor de argila.

No presente estudo, no geral, ocorrem valores semelhantes de carbono
organico total nas diferentes camadas do LV1 ¢ LV2 (Tabela 6), embora os
mesmos sejam diferentes entre os solos, com valores mais elevados no LV1.
Comportamento semelhante foi também verificado para a porcentagem de argila
nas diferentes profundidades de ambos os solos (Tabela 6). Com isso, a menor
concentragdo de atrazina verificada nas amostras do LV1, exceto na camada 0 —

5 c¢m do tratamento controle, pode ser explicada pela ocorréncia de teor mais
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elevado de carbono organico total que contribuiu, provavelmente, para a maior
retencdo e, ou, outros processos de dissipagdo da molécula (degradagio,
formagdo de residuo ligado, etc.) fato que reduz a mobilidade da mesma ao

longo do perfil do solo.

O valor de log Ks=2,65 (Tabela 1) significando que a retengdo da
atrazina na fase so6lida é quase trés vezes maior que a fase liquida, parece
confirmar a predominancia e¢ o efeito do COT ao longo do perfil. Destaca-se
também o grande potencial da molécula de atrazina com base de Lewis, ja que
doadora de um par de elétrons por cada atomo de nitrogénio (Figura 1,
capitulo1). Como espécies deficientes em elétrons, o Fe™ ¢ o Al facilmente se
coordenam a molécula do pesticida, formando com ela um complexo de

superficie (Shriver, 2003), também conhecida como adsorgéo especifica.

No LVI1, a formagdo de residuo ligado, provavelmente, ocorre
principalmente com a matéria organica onde o conteido da mesma é maior
(Tabelas 3 e 5) e no LV2 com os 6xidos de ferro, principalmente, a goethita que
ocorre em maior quantidade (Figura 2). A adsor¢ao de atrazina e hidroxiatrazina
no estudo de Moreau & Mouvet (1998) foi maior nos 6xidos de ferro (goethita e
ferrihidrita) que nos compostos organicos (&cidos himicos) enquanto no estudo
de Martin Neto et al. (1994) maior afinidade ocorre com os acidos himicos.
Segundo Urzedo et al. (2006), os 6xidos de ferro e aluminio, quando presentes
em maior teor nos Latossolos neutralizaram as cargas negativas da matéria
organica do solo, o que provavelmente reduziu sua tendéncia de ser solvatada
pelas moléculas de agua e possibilitou uma maior intera¢do com o inseticida

estudado (tiametoxam).
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TABELA 6. Atributos quimicos do Latossolo Vermelho mesoférrico (LV1) e
Latossolo Vermelho hipoférrico (LV2) sob efeito da calagem e
adubaciao fosfatada.

Tratamento  Profundidade Latossolos
Lv2 LVl Lv2 LVl Lv2 LVl LV2
pH H,O P Mehlich P resina COT
_____ o e mg M s gkg!-—--
Controle 0-5 5.6 4,7 1,4 1,2 4,5 33 273 139
5-10 5.4 45 1,3 1,1 4,2 30 273 133
10-15 53 4,4 1,3 1,1 4,5 29 273 151
15-20 52 43 1,4 1,2 5,1 30 267 145
20-25 52 42 1,4 1,3 53 33 30,7 157
25-30 5,1 42 1,5 1,3 4,9 38 31,3 18,0
Calagem 0-5 6,2 6,1 1,4 1,2 3,9 53 278 157
5-10 6,1 6,1 1,5 1,1 4.4 54 26,7 18,0
10-15 6,1 6,1 1,3 1,1 4,2 50 273 18,0
15-20 6,2 6,0 1,4 1,1 3,9 47 273 180
20-25 6,1 6,0 1,5 1,1 4,8 49 302 203
25-30 6,1 59 1,4 1,2 45 49 296 19,1
Adubagio 0-5 5.8 49 228 361 61,0 1069 302 13,9
fosfatada 5-10 5,7 51 422 59,7 1035 1408 26,7 13,9
10-15 5.6 52 614 673 1334 1649 26,7 145
15-20 5,5 53 71,6 814 1405 1861 29,6 17,4
20-25 5,5 55 83,1 81,1 1570 180,7 31,3 16,8
25-30 5.4 53 50,0 77,6 1506 179,6 31,3 157
Calagem + 0-5 6,4 6,2 257 292 693 1497 29,0 18,6
Adubagio 5-10 6,2 62 453 53,8 113,5 1686 319 174
fosfatada 10-15 6,3 6,2 66,9 60,1 160,6 180,7 29,0 19,7
15-20 6,2 63 67,6 702 1586 1859 31,3 203
20-25 6,2 63 653 73,0 1472 191,0 30,7 18,6
25-30 6,1 63 72,8 70,7 1570 187,5 30,2 18,0

Quando se observa o efeito das praticas de calagem e adubagdo
fosfatada, isoladamente ou, em conjunto, na concentragdo de atrazina nas
diferentes camadas em profundidade nas colunas (Tabela 5), verifica-se que, no

LV1 eno LV2, as mesmas contribuem para redugdo da concentragdo de atrazina,
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quando se comparam as concentragdes nestes tratamentos com as amostras

controle de ambos os solos.

Nos solos sob calagem (Tabela 5), a concentrag@o de atrazina na camada
de 0 — 5 cm foi de aproximadamente seis e cinco vezes menor, respectivamente,
nas amostras do LV1 e LV2, em relacdo as amostras controle. Na camada de 5 —
10 cm, a redugdo foi de 4,0 ¢ 2,1 vezes, respectivamente. Reducdo mais
significativa na concentragdo de atrazina nas amostras do LV1 explica a menor
mobilidade da molécula neste tratamento (15 cm) em relagdo a amostra do LV2

(25 cm).

O efeito isolado da calagem na redugdo da concentracdo de atrazina,
principalmente, no LV1, é explicado, provavelmente, pela maior dissipacdo da
molécula na forma de residuo ligado a matéria orgénica (Bollag & Liu, 1990;
Nakagawa & Andrea, 1997; Nakagawa & Andrea, 2000; Prata, 2002; Lavorenti
et al.,, 2003; Peixoto et al., 2005; Correia & Langenbach, 2006) e, ou, pelo
aumento na concentragdo de calcio, que reduz a interagdo da molécula de
pesticida a matéria organica (Plakas et al., 2006) e, ou, devido a maior taxa de
degradacdo da molécula pelos microrganismos do solo, explicado pela melhoria
nas suas condigoes de fertilidade (Bollag & Liu, 1990; Peixoto et al., 2000;
Lavorenti et al., 2003; Tomita et al., 2004) (Tabela 3).

A redugdo da interagdo pesticida-matéria organica pelo aumento da
concentragdo de calcio deve-se provavelmente a complexagdo do mesmo com a
atrazina. Considerado um elemento de pré-transicdo (Mahan, 2003), o calcio

complexa-se facilmente por possuir orbitais 4d vazios.

Plakas et al. (2006), ao estudarem a eficiéncia de nanomembranas na
retencdo de algumas moléculas, dentre elas a atrazina, verificaram que a
presenga de ions calcio em solu¢do diminui a retengdo do herbicida, pois os

mesmos interferem nas interacdes da atrazina com os acidos humicos e fulvicos
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componentes da matéria organica, conforme ja citado por Devitt & Wiesner

(1998).

Nos solos sob adubagdo fosfatada (Tabela 5), a concentragdo de atrazina
ao longo das colunas foi também reduzida em relagdo as amostras controle em
ambos os solos, principalmente no LV1 (2,80 ¢ 2,74 vezes, respectivamente nas
camadas de 0 — 5 ¢ 5 — 10 cm). No entanto, essa redu¢do na concentragdo de
atrazina foi bem inferior as amostras com calcario, fato que explica a maior
mobilidade da molécula neste tratamento que atingiu a profundidade de 20 cm

noLV1e25cmnoLV2.

A adubagao fosfatada altera o balango de cargas no solo, pois aumenta o
numero de cargas superficiais negativas no solo. A competicdo do ion fosfato
com a matéria organica pelas cargas positivas dos 6xidos de ferro e aluminio
permite uma maior solvatacdo da matéria organica pela agua devido ao aumento
da disponibilidade dos sitios negativos, o que reduz a sua interacdo com o
pesticida. Fato semelhante foi constatado por Urzedo et al. (2004), ao estudarem
o comportamento do tiametoxam em Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico e
Latossolo Vermelho distrofico. Além disso, Prata (2000) verificou que o
glifosato forma ligagdo covalente com os sesquioxidos metalicos do solo,
comportamento semelhante aos fosfatos inorgéanicos, constatando competicao
entre o glifosato e o fosforo quando os niveis deste no solo sdo inferiores a 1000
mg dm” nos Nitossolo Vermelho eutroférrico e Latossolo Amarelo acrico,

permanecendo a molécula na forma de residuo ligado.

Para as amostras sob calagem mais adubagdo fosfatada foi também
verificada reducdo na concentracdo de atrazina, tanto em relacdo as amostras
controle quanto em relagdo aos demais tratamentos. Essa redugdo foi mais
significativa na amostra do LV1, onde a concentracdo de atrazina foi detectada

somente em concentragdo inferior a 1 ug kg na camada 0 — 5 cm, enquanto no
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LV2 a mesma atingiu a profundidade de 25 cm, embora em niveis inferiores ao

tratamento sob calagem e adubagdo fosfatada isoladamente.

A redugdo na concentrac¢do de atrazina nesse tratamento, provavelmente
se deve ao efeito destas praticas na dissipagdo da molécula de atrazina, seja por
processos de transformagdo da molécula e, ou, formacdo de residuo ligado
(Andréa et al., 1997; Peixoto et al., 2000; Peixoto et al., 2005). Nos estudos
realizados por Lima (2004) ndo foram constatadas alteragdes significativas para
atrazina em fung¢do da calagem e da adubacdo fosfatada nos solos estudados,
mas mostraram maior sor¢do para Latossolo Vermelho distrofico quando
comparado com Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico. Assim, o efeito das
praticas de calagem e adubagdo fosfatada, quando realizadas em conjunto, na
reducdo da concentra¢do de atrazina nas camadas € mais significativo que o
observado para essas praticas de manejo da fertilidade quando realizadas

isoladamente.

No presente estudo, conforme ja comentado anteriormente, como em
todos os tratamentos aplicados as amostras do LV1 e LV2, ndo foi verificada
mobilidade de atrazina além dos 25 cm de profundidade nas colunas, fato que
evidencia a elevada capacidade de sorgdo e, ou, dissipagdo da molécula nas
camadas mais superficiais de ambos os solos, ndo foi possivel detectar a
presenca da mesma na agua percolada (Figura 5). Presenca de atrazina na agua
percolada tem sido verificada por diferentes pesquisadores (Correia, 2000; Laabs
et al., 2000; Langenbach et al., 2000; Laabs et al., 2002; Prata, 2002; Amaral,
2004; Ying et al., 2005). Dousset et al. (1995) encontraram residuos de s-
triazinas em lisimetros apos 10 meses da aplicagdo ¢ Laabs et al. (2000), no

lixiviado de lisimetro com 35 c¢cm de profundidade, 28 dias apds sua aplicagao.
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FIGURA 5. Volume de agua percolada nas colunas do lisimetro, coletada a cada
trés dias nas amostras de Latossolo Vermelho mesoférrico (LV1) e
hipoférrico (LV2) sob efeito de calagem e adubagéo fosfatada (*A
linha superior indica que a molécula de atrazina ndo foi detectada
(nd) em nenhum dos percolados).

Matos & Silva (1999) constataram que quanto maior a adsor¢do da

molécula de pesticida, menor sera a sua mobilidade no perfil do solo. Assim,
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moléculas que apresentam coeficientes de adsor¢do mais elevados tendem a ficar
retidas na camada superficial e, por isso, ndo se deslocam por lixiviagdo em
diregdo as camadas mais profundas do solo. No entanto, para as moléculas mais
moveis, cujos valores dos coeficientes de adsor¢do sdo menores, a intensidade
do processo de lixiviagdo ¢ influenciada por outros fatores, a exemplo do tempo
de meia vida da molécula que determinara a maior ou menor presenca da mesma

em soluc¢do e, com isso, sua maior ou menor intensidade de lixiviagao.

Estudos conduzidos por Laabs et al. (2000) mostraram que o tempo de
dissipacdo da molécula de atrazina foi de 6,3 ¢ 12,6 dias, respectivamente para
50 e 75% da massa do produto aplicada nas camadas superficiais de solos
oxidicos. Segundo Guerreiro et al. (2006), a degradacdo da atrazina segue o
modelo de cinética de primeira ordem com tempo de meia vida de
aproximadamente 16 dias em Latossolo Vermelho distrofico tipico fato que

também pode justificar a ndo deteccdo de atrazina na agua percolada (Figura 5).

No presente estudo, como as praticas de calagem e adubacao fosfatada
contribuem para a melhoria das condigdes de acidez, elevacao dos teores de P e
de outros nutrientes (Tabelas 3 e 6), ¢ provavel que a taxa de degradacdo da
molécula de atrazina nas amostras de ambos os solos tenha sido
significativamente aumentada, devido as condicdes menos restritivas a
microbiota do solo, fato que explica a auséncia de residuos de atrazina na agua

percolada.

No entanto, apesar da auséncia de atrazina na agua percolada, a
distribuicdo da mesma em profundidade nas colunas, apesar de decrescente,
mostra a capacidade de movimentagdo do produto na coluna de solo e,
conseqiientemente, do possivel risco de contaminag¢do de aguas subsuperficiais
(Matos & Silva, 1999; Rodrigues, 2001). Esse risco ocorre, provavelmente,

devido ao fato de que, sob condi¢des de campo, a aplicagdo do pesticida ndo se
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resume somente a uma Unica aplicagdo e o volume de agua percolada no perfil é
significativamente superior ao aplicado neste estudo. Com isso, pesquisas devem
ser realizadas sob essas condi¢des objetivando verificar o maior ou menor

potencial de lixiviagdo da atrazina.

4 CONCLUSOES

Residuos de atrazina foram encontrados em aproximadamente 20% das

amostras de solos analisadas da Bacia do Rio das Mortes em MG.

As maiores concentragdes encontradas estdo abaixo dos valores de alerta
e de intervengdo considerados pela CETESB, mostrando estar os solos da Bacia
do Rio das Mortes (MG) sob cultivo de milho e aplica¢do do herbicida atrazina,

ndo contaminados pelo residuo do pesticida.

No estudo em lisimetro, verifica-se que a atrazina apresenta potencial de
mobilidade no perfil de ambos os solos, principalmente nas amostras de

Latossolo Vermelho hipoférrico.

As praticas de calagem e adubacgdo fosfatada, isoladamente e, ou, em
conjunto, reduzem o potencial de mobilidade da molécula de atrazina, em ambos

os solos, devido ao aumento que promovem na dissipa¢ao da mesma.

Nos lixiviados obtidos para LV1 e LV2, nao foram observados a

presenca de atrazina.
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CAPITULO 3

UTIL_IZACAO DO SIMULADOR MACRO® (VERSAO 5.0) PARA
PREDICAO DO COMPORTAMENTO DO HERBICIDA ATRAZINA EM
LATOSSOLOS VERMELHOS MESOFERRICO E HIPOFERRICO

(Preparado conforme as normas da revista — Quimica Nova)

RESUMO

O conhecimento do comportamento de pesticidas é fundamental na
compreensdo do impacto ambiental causado por estes produtos. No entanto, a
condugdo de experimentos em campo para avaliar a rota dessas moléculas no
ambiente ¢ demorada e onerosa, além das iniimeras combinagdes de atributos do
solo, clima, manejo, formulagdes e aplicagdes. Desta forma, o aplicativo de
simulagio MACRO® permite prever a lixiviagdo de pesticidas no solo através de
um microcomputador e a possibilidade de contaminagdo ambiental. Este
trabalho teve como objetivo estudar o fluxo hidrico e o movimento do herbicida
atrazina em Latossolos Vermelhos mesoférrico (LV1) e hipoférrico (LV2),
utilizando o simulador MACRO™. O experimento foi conduzido por um periodo
de 30 dias, em lisimetros no qual foi aplicada atrazina na dose de 3 kg p.a. ha™.
As caracteristicas fisico-quimicas do solo foram determinadas segundo as
metodologias padrdo. A quantificagdo do herbicida no solo ¢ no lixiviado foi
realizada por cromatografia gasosa. A simula¢do do fluxo hidrico da atrazina
pelo MACRO® foi satisfatéria, tendo o simulador proporcionando uma boa
reproducdo do fluxo e do transporte do herbicida, demonstrando um grande
potencial de utilizagdo, nas condi¢des de contorno propostas, como ferramenta
para avaliagdo do potencial de contaminagdo por atrazina em aguas superficiais

e subsuperficiais.

63



ABSTRACT

The knowledge of the pesticides behavior is fundamental in the
understanding of the environmental impact caused by these products. However,
in field experiments to evaluate the behavior of those products in the
surroundings is delayed and onerous, besides the countless soil, climate,
handling, formulations and applications combinations. This way, the MACRO"
simulator software allows to preview the leaching of pesticides in the soil
through a microcomputer and to foresee a possible environmental
contamination. This work had as objective to study the water behavior and the
atrazine movements in two Oxisols, a mesoferric Red Latosol (LV1) and a
hipoferric Red Latosol (LV2), using the MACRO® simulator. The experiment
was carried out during 30 days, in lysimeters in that atrazina was applied in the
dose of 6 kg ha™ (27 mg a. i.). The physical-chemistry characteristics of the soil
were evaluated according to the standard methodologies. The concentration of
the atrazine in the percolate and in the soil layers were determinated by gas
chromatography. The MACRO® simulation for water and solute behavior was
satisfactory to predict atrazine leaching in the studied conditions and it can use
as tool for the risks evaluation of atrazine contamination in surface and

underground waters.
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1 INTRODUCAO

Informagdes relevantes podem ser geradas por simuladores € modelos
matematicos que integram elementos e permitem analises quantitativa e
qualitativa das alteragdes ocorridas nos diferentes compartimentos naturais
decorrentes das intervengdes humanas, principalmente, para analise ambiental de
sistemas agropecuarios de producado, possibilitando projecdes a médio e longo
prazo. Além disso, auxilia na tomada de decisdo para a introducdo de medidas
corretivas ou de tecnologias mais adequadas quando ocorrem alteragdes
ambientais indesejaveis (Pessoa et al., 1997), minimizando ou mesmo evitando a

ocorréncia dos danos ambientais (Silva, 2004).

O modelo MACRO® ¢ um modelo unidimensional e foi desenvolvido
inicialmente para simulagdo do destino de pesticidas nos diferentes
compartimentos ambientais, principalmente no solo. Segundo Dubus (2002),
MACRO® ¢ um dos principais modelos de simulagdo para prever o potencial de
lixiviagdo e carrecamento por escoamento superficial utilizado na Europa e
E.U.A. para o registro de pesticidas e como ferramenta para avaliagdo do
potencial de risco de contaminag¢do por residuos solidos urbanos e outros

compostos organicos (Rasmussen et al., 2005; Akhand et al., 2006).

No Brasil, os tinicos registros da utilizagio do simulador MACRO®™ de
que se tem conhecimento foram os trabalhos de Castro (2005) e Castro et al.
(2006), avaliando o potencial de lixiviagdo do inseticida tiametoxam em

Latossolos e Argissolos na regido de Lavras (MG).

O MACRO" ¢ um simulador mecanistico, composto por trés modulos
que descrevem o balango hidrico e o transporte de agua no perfil do solo
baseados em dados globais de precipitacdo, radiagcdo e dados do solo; estimam a
temperatura no perfil do solo com base nos dados da temperatura do ar; propdem

o transporte ¢ a degradacdo de solutos.
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Como variaveis climaticas, este simulador requer dados meteorologicos
padrdes (precipitagdo, temperatura maxima e minima do ar e evapotranspiracao,
que pode ser obtida por calculo baseando-se na velocidade do vento, pressdo de

vapor e radiagdo global).

Neste aplicativo, o perfil do solo ¢ dividido em compartimentos para os
quais diferentes valores para atributos quimicos e fisicos podem ser
especificados. A porosidade total do solo ¢ dividida em dois dominios de fluxo:
microporos e macroporos. O primeiro dominio ¢ caracterizado por uma grande
capacidade de armazenamento e pequena capacidade de fluxo (matriz do solo) e,
o0 outro dominio (macroporos), por uma pequena capacidade de armazenamento
e grande capacidade de fluxo. Os dois dominios sdo caracterizados por valores
proprios de conteido de agua e condutividade hidraulica, sendo o limite entre
eles definido por um potencial matrico da dgua no solo préoximo a saturagao que
determina o momento em que 0s macroporos comecam a funcionar. Assim, o
fluxo da agua nos microporos ¢ calculado pela equagdo de Richards (1),
enquanto nos macroporos o fluxo ¢ governado apenas pela gravidade.

90c=-8_ K(a\}'+1 — Sw M
ot oz

em que 0 é a umidade volumétrica do solo; t é o tempo; z corresponde a
distancia vertical, K equivale a condutividade hidraulica insaturada; ¥ ¢ o
potencial de agua no solo; ¢ Sw é um termo redutor que contabiliza, por
exemplo, a absor¢do de agua pelas raizes das plantas (Scorza Junior, 1997;

Jarvis et al., 2000).

Segundo Vanclooster & Boesten (2000), modelos que utilizam a equagdo
de Richards baseiam-se no potencial da agua no solo e apresentam maior

acuracia que os outros modelos que consideram o fluxo nos microporos por
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capacitancia. Neste caso, estima-se que o fluxo de agua ocorre apenas quando a
umidade do solo ultrapassa a capacidade de campo, ou seja, o fluxo de agua no

solo é igual a zero até que a capacidade de campo seja atingida.

No que diz respeito ao movimento de soluto no solo, esse pode ser
explicado por trés processos basicos: conveccdo ou fluxo de massa, dispersdo e

difusdo (Scorza Junior, 1997).

O fluxo de massa refere-se ao movimento do pesticida juntamente com a
agua que percola no perfil do solo. A difusdo é um movimento espontaneo e
corresponde ao movimento natural das moléculas de pesticida na solugdo do
solo, proporcionado pelo gradiente de concentragdo. A dispersdo ocorre como
uma variagdo no fluxo entre os poros do solo e é bastante semelhante a difusdo.
Para descrever o movimento de soluto ao longo do perfil do solo, o simulador

utiliza a equagdo convectivo-dispersiva (CDE) (2):

8 (B¢ +ys) = a( DO bc — qc)—St @
ot oz 0z

em que ¢ e s correspondem as concentragdes dos pesticidas nas fases liquida e
solida, respectivamente; 0 ¢ a umidade volumétrica do solo; y é a densidade do
solo; t é o tempo; z ¢ a distancia percorrida pelo soluto; D é o coeficiente de
dispersdo hidrodinamica; q ¢ o fluxo volumétrico; e St é um fator de reducéo
para contabilizar transformag¢des do pesticida, como a troca de massa entre

macro € microporos .

Um fator importante que se relaciona diretamente ao processo de
lixiviagao € a sor¢do, que pode ser definida como a passagem de um soluto para
a fase solida, constituindo um dos principais processos que regulam a lixiviagao

(Lima, 2004; Nobrega et al., 2005).
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No simulador MACRO", a sor¢do segue o modelo de Freundlich e
considera que os sitios de sor¢do ndo sdo uniformes. Segundo Lavorenti et al.
(2003), o modelo de Freundlich tem sido o mais utilizado para representar a
interagdo solo-pesticida devido a maior heterogeneidade do meio. A isoterma de
Freundlich para descrever a sor¢do de pesticidas ¢ dada pela equagdo 3 em que

K¢ é o coeficiente de sor¢do ¢ 1/n é o expoente de Freundlich.

Cs = Kf.Ce'™ ®

A troca de massa entre os dominios ¢ calculada com expressoes
aproximadas de primeira ordem. O simulador considera o gradiente de
concentragdo bem como a descricdo de processos como a interceptacdo ¢ a

lavagem pela parte aérea das plantas.

Um balango hidrico completo é também considerado pelo MACRO®,
incluindo tratamentos de precipitacdo (chuva, irrigacdo e neve), perdas para os
sistemas de drenos primarios e secundarios, evapotranspiragdo e absor¢ao
radicular de agua. Ressalte-se que o balango hidrico depende fortemente da
evapotranspiragdo cujo contorno depende da parametrizagdo da cultura (Jarvis et
al., 2000). Nas simula¢des, sdo permitidos até 200 compartimentos numéricos, o
que garante um clevado grau de precisdo a esse respeito. A versdo 5.0 do
MACRO® pode ser usada para simular o transporte de tragadores ndo-reativos

como brometo ¢ tritio ¢ de pesticidas e seus metabolitos.

Os parametros mais relevantes considerados na simulacdo, excluindo
aqueles relacionados a presenca de plantas, drenos e preparo do solo, sdo: O;
umidade volumétrica inicial do solo; 6, umidade volumétrica saturada; Oy:
umidade volumétrica limite entre macro ¢ microporos; 0,: umidade volumétrica
residual do solo; y: densidade do solo; y,: potencial matrico limite da agua no

solo; ny, € o, pardmetros da curva de retengdo da 4gua no solo (van

68



Genuchten); K;: condutividade hidraulica saturada; Ky: condutividade hidraulica
limite (microporos); d: distancia efetiva de difusdo; K¢ constante de Freundlich;
w: coeficiente de degradacao do pesticida no solo; 1/n: expoente da isoterma de

Freundlich; e z;: camada de mistura.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do simulador MACRO"
e predizer a lixiviagdo do herbicida atrazina em Latossolos Vermelhos
mesoférrico (LV1) e hipoférrico (LV2) sob efeito das praticas de calagem e

adubagdo fosfatada, comparando-os com os dados observados no lisimetro.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta e preparo das amostras de solo para estudo da mobilidade do
lisimetro

Amostras de Latossolos Vermelhos com teores diferenciais de 6xidos de
ferro (mesoférrico — LV1 e hipoférrico — LV2) foram coletadas na profundidade
de 0 — 0,20 m, em area sob vegetagdo de floresta tropical subperenifolia, com

relevo suave ondulado.

Ap0s a coleta, parte das amostras de solos foi seca ao ar, destorroada e
passada em peneira de malha de 4 mm para enchimento das colunas no
lisimetro; a outra parte foi passada em peneira de malha de 2 mm para
caracterizagdo fisica, quimica e mineraldgica. Posteriormente, este material foi
dividido em quatro subamostras em que metade das amostras destinadas ao
enchimento das colunas foi incubada com calcario (CaCQO;) durante um més,
mantendo a umidade em torno de 60% do volume total de poros, em doses
equivalentes a 3,1 t ha” para o LV1 ¢ 4,6 t ha” para o LV2, visando a elevar o
pH a 6,4; ¢ a outra subamostra foi incubada por um més com fosfato (KH,PO,)
em dose equivalente a 384,61 mg kg para o LV1 ¢ 500 mg kg para o LV2,
respectivamente metade da capacidade maxima de adsor¢do de fosforo (CMAP)

determinada segundo Olsen & Watanabe (1957). A terceira subamostra recebeu
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calagem e adubagdo fosfatada conjuntamente e a quarta ndo recebeu nenhum

tipo de tratamento.

2.2 Caracterizacao fisica e mineralégica das amostras de solos

Nas amostras de solo coletadas para avaliacdo da mobilidade da atrazina
em colunas de lisimetro, a caracterizacdo fisica do solo foi feita através da
granulometria, pelo método da pipeta (Day, 1965), estabilidade de agregados em
agua (Kemper & Rosenau, 1986) e porcentagem de agregados maior que 2 mm
(Tabela 1). A caracterizagdo mineralogica foi feita por difratometria de raios-X
em tubo de Cu (A =0,15418 nm) (Figura 1).
TABELA 1. Atributos fisicos dos Latossolos Vermelhos mesoférrico (LV1) e

hipoférrico (LV2) da regido da Bacia do Rio das Mortes-MG,
antes da aplicacdo dos tratamentos.

Solo Areia Silte Argila DMG' Agr.>2> DS’ DP* VTP’

------ dag kg % — gom® - %
LVI 35 17 48 49 99,4 12 256 627
LV2 36 10 54 47 97,4 L1 253 643

'Didmetro médio geométrico; 2Agregados pré-umedecidos estaveis em agua com
diametro maior que 2 mm; ’Densidade do solo; *Densidade de particulas; *Volume total
de poros.
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Latossolo Vermelho mesoférrico (LV1)

0,269 - Hm,

0,253 - Ct
270,250 - Hm

0,429 - Gb
204 - Ct
20,198 - Ct

-----0,357 - Ct
--0,234 - Ct
--0,218 - Ct

—

0,717 - Ct
---0,487 - Gb
0,408 - Gt

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
graus 20

Latossolo Vermelho hipoférrico (LV2)

--0,484 - Gb
--0,435 - Gb
--0,408 - Gt
--0,238 - Ct
=-0,215 - Ct
0,203 - Ct
0,198 - Ct
0,190 - Ct

0,356 - Ct
--0,263 - Hm,Gt

0,710 - Ct

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
graus 20

FIGURA 1 Difratogramas de raios-X (tubo de Cu, A = 0,15418 nm) da fragdo
argila (método do pd) para as amostras de Latossolos Vermelhos
mesoférrico (LV1) e hipoférrico (LV2), Bacia do Rio das Mortes
(MG). Numeros representam espacamento d em nm. Ct: Caulinita;
Gb: Gibbsita; Gt: Goethita; Hm: Hematita.
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Os teores de 6xidos de ferro e a quantidade de matéria organica interferem na
retencdo da atrazina. Assim, solos com maior teor de matéria orgénica e
predominio de goethita devido as suas caracteristicas fisicas como maior area

especifica e superficie mais rugosa retem maior quantidade da molécula.

2.3 Montagem das colunas de solo no lisimetro e estabilizacdo com solugao
de CaCl, (0,01 mol L)

Ap0s o periodo de incubacgdo, as amostras de solo (aproximadamente 30
kg) foram colocadas em colunas com dimensdes de 0,30 x 0,30 x 0,35 m
(Figura 2). Os tratamentos foram dispostos em delineamento experimental
inteiramente casualizado, esquema fatorial 2 x 2, sendo os seguintes fatores
testados: solos em duas condi¢des de fosforo (com e sem fosfato), e duas
condi¢des de acidez (com e sem calagem), com trés repeti¢des, totalizando 12

parcelas experimentais para cada solo.

Detalhe: Fundo afunilado
com saida para o efluente.

Dimensoes de cada coluna:
03x03x035m

FIGURA 2. Esquema de uma bateria de lisimetro para estudos de mobilidade de
pesticidas, construida em ago inox, com 12 colunas (0,30 x 0,30 x
0,35 m) e dispositivo de coleta do efluente na base de cada coluna.

Antes da aplicag@o do ingrediente ativo foi necessario fazer o equilibrio
da forca i0nica nos diferentes tratamentos. Para isso, nas colunas do lisimetro

foram realizadas lixiviagdes com solu¢do de CaCl, (0,01 mol L") e a forca
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ionica do percolado foi avaliada até que ndo mais existisse diferenca entre os
tratamentos. A forga ionica foi estimada a partir da condutividade elétrica,
utilizando a formula p = 0,013EC em que u é a for¢a iOnica baseada na
concentra¢do expressa em mol L' ¢ EC corresponde a condutividade elétrica

expressa em mQ2 cm™, a temperatura de 25°C (Lindsay, 1979).

2.4 Aplicacao do herbicida atrazina e simulacio de chuvas

A solugdo de atrazina foi aplicada com auxilio de uma pipeta (5 mL),
gota a gota, em dose unica, correspondendo a 3,0 kg do ingrediente ativo ha™ do
produto comercial Gesaprim 500® (Andrei, 1999) e, ou, a aproximadamente 27
mg de ingrediente ativo por coluna de solo, imaginando um quadrado com uma
margem de 2,0 cm das bordas das células do lisimetro e, em ziguezague, em sua

area interna.

Passadas 12 horas da aplicagdo do produto, foi feita a primeira
simulagdo de chuva, através do uso de recipientes plasticos com fundo
perfurado. A quantidade de chuva simulada foi de 18,75 mm, correspondente a
aplicacdo de 1,7 L de agua deionizada em cada coluna. Esse procedimento foi
feito a cada trés dias, durante 1 més, totalizando, portanto, na aplicacdo de
187,5 mm de agua, correspondente a média de chuvas nos meses de outubro e
novembro, principal época do plantio de milho na regido da Bacia do Rio das

Mortes, MG.

Tanto no momento da aplicagdo do produto como em todo o periodo de
condugdo do experimento, o solo foi mantido com teor de dgua proximo da
capacidade de campo. Para isso foi feito controle da perda de dgua nas colunas
de solo por evaporacao através da pesagem diaria de 1 vaso com area superficial
similar a das colunas de solo e a quantidade de agua perdida por evaporagao era

restituida a coluna no dia seguinte.
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2.5 Coleta do percolado e retirada do solo das colunas do lisimetro

O material percolado em cada coluna foi coletado em recipientes
cilindricos de 2,5 L, de aco inox apos cada simulacao de chuva. O volume total
percolado foi medido com auxilio de uma proveta de 2 L. e uma aliquota de 50
mL foi conservada em frascos ambar a —18°C para posterior analise

cromatografica.

Ao final do periodo de lixiviagdo, com auxilio de bandejas plasticas, o
solo contido em cada coluna foi retirado por camadas de 0 — 5; 5 — 10; 10 — 15;
15 —-20; 20 — 25 e 25 — 30 cm, homogeneizado ¢ uma fra¢do de cada camada foi
armazenada em sacos plasticos e conservadas a —18°C para posterior avaliagdo
da concentracdo de atrazina em cada camada de solo.
2.6 Extracido e quantificacio da atrazina nas amostras de solo e agua

percolada

Para a extracdo da atrazina nas amostras de solo, utilizou-se o seguinte
procedimento: 30 g de solo foram colocadas em contato com 30 mL da solucdo
extratora (metanol p.a.) e deixada a mistura por 30 minutos em mesa de
agitacdo. Apods o periodo de repouso para decantagdo da suspensdo
(aproximadamente 20 minutos), o sobrenadante foi recolhido e depositado em
frasco plastico com tampa. Tal procedimento foi repetido por mais duas vezes.
Posteriormente, o sobrenadante foi centrifugado a 3.000 rpm por 10 minutos e
transferido para baldao de fundo redondo que, no evaporador rotativo sob vacuo
a 40°C, evaporou-se o solvente até a obtencdo de uma aliquota de

aproximadamente 5 mL.

O extrato foi filtrado em membrana de 0,22 um ¢ 1 uL foi injetado,
com injeg¢do do tipo splitless, 1 minuto, em cromatografo gasoso (CG) Hewlett
Packard, modelo 6890 equipado com detector de nitrogénio ¢ fosforo (NPD) e
coluna HP-5 (30 m x 320 um x 0,25 pm com 5% de fenil-metil-siloxano). Os

pardmetros para a opera¢do do aparelho foram: temperatura do injetor 280°C;
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temperatura do detector 300°C; temperatura inicial do forno 120°C com duragéo
de um minuto; rampa de aquecimento 50°C min™ até 250°C, permanecendo 1
minuto e 40 segundos; ¢ gas de arraste N, com pressdo de 10 Psi, gerando um
fluxo aproximado de 1,0 a 1,5 mL min™'. A padronizagdo foi efetuada através da
curva analitica com padrao externo. Nessas condigdes, o tempo de retencdo da

atrazina foi de 4 minutos ¢ 42 segundos.

A determinagdo quantitativa da concentracdo de atrazina nas amostras
de solo foi obtida por comparagdo das alturas dos picos obtidos nas amostras
com os da curva de calibracdo (Analytical Methods Committed, 1987) obtida
pela injecdo 1 pL das solugdes-padrio de Gesaprim 500 contendo

concentra¢des que variavam de 31,25 a 1.000 pg kg™

Para avaliacdo da concentragdo de atrazina na agua percolada foi feita
somente a filtracdo do percolado em membrana de 0,22 uym e 1 pL foi injetado
utilizando as mesmas condigdes cromatograficas descritas anteriormente para

analise de atrazina nas amostras de solo.

2.7 Parametros utilizados na simulagao

2.7.1 Dados meteorologicos

Os dados meteorologicos foram coletados na Estagdo Meteoroldgica da
Universidade Federal de Lavras, no periodo de 03/01/2006 a 05/02/2006
(Figura 3) e, posteriormente, formatados em arquivos especificos (.bin)
conforme demandado pela versdo 5.0 do simulador MACRO". As variaveis
climaticas solicitadas sdo precipitacdo diaria, temperatura maxima e minima do
ar, temperatura anual média, amplitude térmica anual média, albedo e

evapotranspiracao.

Converteu-se a precipitacdo diaria em mm fornecida pelo pluviografo
para mm h™' para atender as exigéncias do simulador. J4 a evapotranspiragio foi

obtida pela equag¢do de Penman-Monteith em que as temperaturas maxima e
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minima do ar e a velocidade do vento foram obtidas diretamente na Estagdo
Meteorologica da UFLA, a insolacdo subsidiou o calculo da pressdo de vapor e

radiagdo global.

Nesse contexto, foi estabelecida uma temperatura anual média maxima
de 23,2°C, uma temperatura anual média minima de 18°C, albedo (insolagdo

refletida) equivalente a 0,11 ¢ a velocidade do vento foi tomada a 2 m de altura.

40 -
35
30 4
25 |
20 1
15 -

temperatura oC
indice pluviométrico

10
5
0

dias

FIGURA 3 Precipitacdo (mm) e temperatura minima, média ¢ maxima do ar
(°C), no periodo de 03/01/2006 a 05/02/2006.

2.7.2 Condigoes do lisimetro e caracteristicas do solo

Essa simulagdo foi realizada considerando-se que no lisimetro, a
lixiviagdo ocorreria em condigdes de drenagem livre e que ndo haveria lengol
fredtico em sua base. Ja a temperatura do solo foi calculada com base na
equacdo de condutividade de calor. Além disso, o teor de agua no solo foi

definido pelo usuario.

Com relagao ao manejo do solo, considerou-se que o solo ndo havia sido

submetido a nenhum tipo de preparo, ndo foi irrigado e ndo havia nenhum
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sistema de drenos instalados. Ja para a cultura, considerou-se solo nu, sem
qualquer tipo de cobertura vegetal enquanto para o soluto, cuja lixiviacdo seria
simulada, consideraram a totalidade do composto original ¢ o processo de

sor¢do instantanea.

A coluna de solo em todos os lisimetros foi subdividida em 60
compartimentos numéricos com espessuras determinadas automaticamente pelo
simulador, sendo que a primeira camada foi estabelecida em 0,3 cm. Com base

neste valor, fixou-se o valor de zd em 0,1 mm.
2.7.3 Propriedades do herbicida atrazina

Para a parametriza¢do dos dados referentes a atrazina, foram utilizados
os valores citados por Amaral (2004), Lima (2004), Arantes (2005) e Castro
(2005) para Latossolos Vermelhos. Para este estudo de simulacdo, foi relevante
a densidade do solo (y), constante de Freundlich (Ky), expoente da isoterma de
Freundlich (I/n) e coeficiente de degradacdo do pesticida no solo (W),
encontrados nas tabelas 2 e 3. No entanto, os pardmetros relacionados a

presenga de plantas, drenos e preparo do solo foram excluidos.
2.7.4 Saida de dados

Como saida de dados foram solicitados para o balango hidrico: o
conteudo total de agua (m’ m™), precipitagio acumulada (mm) e percolagio
acumulada total (mm). Para o balanco de massa, os parametros estimados foram
o soluto armazenado (massa m™), a degradagio (massa m™) e soluto acumulado

no percolado (massa m™).
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TABELA 2. Parametros do solo e do herbicida utilizados como dados de
entrada no simulador MACRO®, para o Latossolo Vermelho
mesoférrico (LV1), na profundidade de 30 cm.

Camada de Solo (0-30 cm)

Parametros Controle  Calagem Adub. Cakﬁlﬁl :
Fosfatada Fosfatada
0 (%) 25 25 25 25
0, (%) 60,80 60,80 60,80 60,80
0, (%) 47,28 47,28 47,28 47,28
0, (%) 19,39 19,39 19,39 19,39
y(gem?) ? 1,2 1,2 1,2 1,2
Wy (cm) * 20 20 20 20
n,(-) 1,902 1,902 1,902 1,902
K, (mmh™)? 50 50 50 50
Ky (mmh™) 2 0,1 0,1 0,1 0,1
d (mm) * 1,75 1,75 1,75 1,75
g (em™) 2 0,0119 0,0119 0,0119 0,0119
K¢(em® gh)? 13,88 11,75 12,86 13,31
p(dh? 0,043 0,043 0,043 0,043
In(-) * 1 1 1 1
zq¢(mm) * 0,1 0,1 0,1 0,1

- Percentagem em volume % _ Castro (2005) * - Lima (2004). 6;: umidade volumétrica
inicial do solo; 6: umidade volumétrica saturada; 0,: umidade volumétrica limite entre
macro e microporos; 0,: umidade volumétrica residual do solo; y: densidade aparente do
solo; yy: potencial matrico limite da dgua no solo; ny, € o, pardmetro da curva de
retengdo da agua no solo (van Genuchten); K;: condutividade hidraulica saturada; Ky:
condutividade hidraulica limite (microporos); d: distdncia efetiva de difusdo; Kg
constante de Freundlich; p: coeficiente de degradacdo do pesticida no solo; I/n:
expoente da isoterma de Freundlich; z4: camada de mistura.
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TABELA 3. Pardmetros do solo e do herbicida utilizados como dados de
entrada no simulador MACRO®, para o Latossolo Vermelho
hipoférrico (LV2), na profundidade de 30 cm.

Camada de Solo (0-30 cm)

Parametros Controle  Calagem Adub. Cakﬁlﬁl :
Fosfatada Fosfatada
0 (%) 25 25 25 25
0, (%) 60,80 60,80 60,80 60,80
0, (%) 47,28 47,28 47,28 47,28
0, (%) 19,39 19,39 19,39 19,39
y(gem?) ? L1 1,1 1,1 1,1
Wy (cm) * 20 20 20 20
n,(-) 1,902 1,902 1,902 1,902
K, (mmh™)? 50 50 50 50
Ky (mmh™) 2 0,1 0,1 0,1 0,1
D (mm) > 1,75 1,75 1,75 1,75
g (em™) 2 0,0119 0,0119 0,0119 0,0119
Ke(em® g) ? 9,59 9,37 9,41 8,96
p(dh? 0,043 0,043 0,043 0,043
L/n(-) * 1 1 1 1
zq¢(mm) * 0,1 0,1 0,1 0,1

- Percentagem em volume % _ Castro (2005) * - Lima (2004). 6;: umidade volumétrica
inicial do solo; 6: umidade volumétrica saturada; 0,: umidade volumétrica limite entre
macro e microporos; 0,: umidade volumétrica residual do solo; y: densidade aparente do
solo; yy: potencial matrico limite da 4gua no solo; ny, € o, pardmetro da curva de
retengdo da agua no solo (van Genuchten); K;: condutividade hidraulica saturada; Ky:
condutividade hidraulica limite (microporos); d: distdncia efetiva de difusdo; Kg
constante de Freundlich; p: coeficiente de degradacdo do pesticida no solo; I/n:
expoente da isoterma de Freundlich; z4: camada de mistura.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Parametrizacio, calibragio e teste do simulador MACRO®
O simulador MACRO" foi descrito tecnicamente por Hansen (2001) ¢ a
versdo 5.0 por Larsbo & Jarvis (2003).

Os dados de entrada necessarios para a utilizagdo do simulador
MACRO® foram obtidos experimentalmente ou compilados da literatura (Lima,
2004; Castro, 2005; Guerreiro & Pereira, 2006; Guerreiro et al., 2006). Para os
parametros nao disponiveis foram utilizados valores estimados pelo simulador

ou os sugeridos pelos proprios autores do modelo.

Vanclooster et al. (2000) propuseram recomendagdes que permitiram
testar o simulador MACRO®™. A calibra¢io do simulador foi desenvolvida a
partir do submodelo de fluxo de agua, avaliando o comportamento hidrico no
solo, definindo, assim, os pardmetros relacionados a este movimento.
Posteriormente, avaliou-se o comportamento do soluto através do submodelo
transporte de pesticidas semelhante aos estudos de Castro (2005) e Castro et al.

(2006).

3.2 Estimativa do fluxo hidrico no solo

Para a estimativa do fluxo hidrico foram construidos arquivos (.bin)
com os dados pluviométricos e informagdes meteorologicas para o periodo do
experimento (05/01/2006 a 03/02/2006). As condi¢des de vento e radiacdo solar
foram subestimadas, pois o lisimetro estava em local fechado (Laboratorio de
Conserva¢do do Solo — DCS). Dessa forma, os resultados observados ndo
seriam superestimados pelo simulador MACRO®. Os dados de precipitagdo
para os Latossolos Vermelhos mesoférrico (LV1) e hipoférrico (LV2) estdo

apresentados na figura 4.
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Os valores de precipitacio acumulada, sejam simulados sejam
observados, seguiram o mesmo comportamento ¢ nio diferenciaram entre os
tratamentos. Foi observada também uma sobreposi¢do dos valores simulado e
observado para a precipitagdo acumulada ao longo do periodo do experimento

(Figura 4).

Precipitaciio acumulada

250 -

200 4

150 A

100 +

Precipita¢io (mm)

50 A

1 4 7 10 13 16 19 22 25 28
Tempo (dias)

—e— Simulado —8— Observado

FIGURA 4. Representagdo grafica dos valores estimados pelo simulador
MACRO" para a precipitagdo acumulada.

Valores observados referem aos dados obtidos no experimento para o tratamento controle

com atrazina no lisimetro. Verificou-se a mesma tendéncia para os outros tratamentos.

O volume de agua aplicado em cada célula do lisimetro foi 187,5 mm
H,0 m® (1,7 L a cada trés dias) correspondente ao indice pluviométrico na

bacia do Rio das Mortes, na época de plantio do milho (Zea mays L.).

As figuras 5 e 6 ilustram o comportamento do percolado através dos
volumes acumulados para os solos avaliados, a cada trés dias durante o periodo

de conclusdo do experimento.
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O simulador MACRO" apresentou eficiéncia satisfatoria na previsio do
comportamento do percolado acumulado ao longo dos trinta dias em que o
experimento ficou instalado, o que pode ser constatado pelo coeficiente de
determinagio (R?) igual a 0,98 para LV (Figura 5) e R* = 0,99, no LV2 (Figura
6), verificando uma coincidéncia aceitavel entre o volume de percolado
acumulado simulado e o observado independente da pratica de manejo da

fertilidade adotada.

Além disso, verificou-se que o valor do coeficiente angular de regressao
linear (b;) foi superior a 1 em ambos os solos, permitindo inferir se o volume do
percolado acumulado simulado foi super ou subestimado pelo aplicativo
MACRO® (Figuras 5 e 6). Assim, o volume do percolado simulado foi
superestimado, no LV1, quando submetidos a pratica de calagem (b, = 1,02) ou
calagem + adubagdo fosfatada (b; = 1,01) e, no LV2, quando no tratamento
controle (b; = 1,03), adubagdo fosfatada (b; = 1,01) e calagem + adubacao
fosfatada (b; = 1,07). Constatou-se também, no LV1, que estes valores foram
subestimados no tratamento controle (b; = 0,99) e sob adubagio fosfatada (b, =
0,98), enquanto no LV2, comportamento semelhante foi observado somente no
solo sob calagem (b; = 0,99). Nesse contexto, pode-se afirmar que o simulador
MACRO" apresentou um bom ajuste para os volumes acumulados do percolado
simulado em relagdo aos dados obtidos experimentalmente para o LV1 e LV2
em seus respectivos tratamentos e as pequenas diferencas nos valores
(sobreposigdo entre valores simulados e observados) ndo foram significativas,

pois o erro da simulagdo estimado pelo MACRO® foi inferior a 0,01%.

Para acertar essas pequenas variagdes, seria necessario calibrar a
condutividade hidraulica do solo, reduzindo K (condutividade hidraulica
saturada dos solos equivalente 4 50 mm h™) ou aumentando o valor de K,

(condutividade hidraulica limite igual a 0,1 mm h™) para essas praticas de
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manejo, o que poderia interferir sensivelmente na simulacdo de outros fluxos de
agua, desequilibrando-os. Por isso, optou-se por manter a calibragdo

inicialmente proposta.

De modo geral, as simulagdes do percolado acumulado expressaram o
que foi observado no experimento do lisimetro para o LV1 e o LV2 (Figura 5,
capitulo 2), comprovando que os parametros adotados da literatura (Lima, 2004;
Castro, 2005) ¢ utilizados para calibrar o0 MACRO®™ para simular o fluxo da
agua foram adequados e, dessa forma, foram adotados para o transporte do

pesticida estudado (atrazina), conforme propuseram Vanclooster et al. (2000).
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FIGURA 5. Comportamento do percolado acumulado para LV1 ao longo de 30 dias - valores simulados e observados.
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FIGURA 6. Comportamento do percolado acumulado para LV2 ao longo de 30 dias - valores simulados e observados.



Um pardmetro importante que permite ao usudrio avaliar o
comportamento da agua ao longo do perfil do solo ¢ a divisdo da porosidade
total em dois dominios, micro e macroporosidade. Flury (1996) afirma que o
transporte de pesticidas ocorre, principalmente pelos macroporos, € estes serem
responsaveis por aproximadamente 96% do total do fluxo de agua no solo

(Watson & Luxmoore, 1986).

De modo geral, a distribui¢do de agua nos solos LV1 e LV2 verificadas
no final do experimento, apresentou valores e comportamentos para o contetido
de agua semelhantes e ndo foram verificadas diferengas significativas entre as
praticas de manejo da fertilidade e o tratamento controle (Figuras 7 e 8).
Ressalte-se que a semelhanga para o comportamento da percolagdo da agua
nesses solos, ¢ devido, possivelmente, aos valores adotados para os pardmetros
potencial matrico (yp), condutividade hidraulica (K,) e, principalmente,
conteido de agua (0,), os quais sdo responsaveis por determinarem
parcialmente a extensdo do fluxo preferencial. Assim, o funcionamento destes
dominios ¢ governado pelo grau de saturagdo, condutividade hidraulica e fluxo

hidrico.

Nas figuras 7 e 8, verifica-se que a dgua fica retida nos microporos e
apenas quando o solo atinge um valor superior a saturagao desses poros, o fluxo
¢ direcionado para os macroporos independentemente da pratica de manejo da
fertilidade adotada em todo o perfil (0 - 30 c¢cm) para os solos LV1 ¢ LV2.
Entretanto, nas amostras do tratamento controle no LV1, encontra-se agua nos
macroporos apenas a partir de 10 cm, o que pode ser explicado pela manutengio

dos microagregados neste tratamento, principalmente, na camada de 0 - 10 cm.

Para as camadas mais profundas da coluna, a distribui¢do da agua nos
microporos obedece ao comportamento do tipo “efeito pistdo”, visto que o

aplicativo considerou a inexisténcia de lengol freatico (fluxo hidrico
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gravitacional), verificando uma maior retencdo de agua, principalmente na
camada de 25 - 30 cm (Figuras 7 e 8), o que pode explicar o aumento do
contetido de agua total. Observa-se ainda que, apesar da maior retengdo de agua
no LVI1 e no LV2 para os tratamentos estudados, é preciso ressaltar que o
modelo ndo considera a perda de agua dos microporos, o que possibilita a

superestima¢do do contetdo de agua nas camadas superficiais (Figuras 7 ¢ 8).

Foi evidenciado também para LV1 ¢ LV2 um aumento do contetdo de
dgua nas camadas mais profundas da coluna, sendo esta maior no LV2, por
apresentar menor teor de carbono organico total (Tabelas 2 e 3, capitulo 2),
menor didmetro médio dos agregados e maior volume total de poros (Tabela 1)
que interferem no fluxo preferencial. Além disso, observou-se uma forte
coloragdo alaranjada no percolado do LV2, que provavelmente constitui a
lixiviagdo das argilas, visto que este solo encontrava-se em maior concentragao

(Tabela 1).

Como pode ser explicado por alguns autores (Ferreira et al., 2002;
Castro et al., 2006), o fluxo de agua ¢ diretamente proporcional & distancia
efetiva de difusdo (d) que corresponde a metade do diametro médio geométrico.
Neste estudo foram verificados comportamentos semelhantes para os valores
simulados, ndo havendo variagdes significativas em sua grandeza, pois nessa
simulagdo o fluxo preferencial estabelecido (d) para LV1 e LV2 foi idéntico
(Tabelas 2 e 3), visto que ha semelhanga entre as caracteristicas dos dominios

de fluxo presentes nos Latossolos com teores diferenciais de 6xidos de ferro.
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FIGURA 7. Representagdo grafica dos valores observados para distribuicao de agua total e simulados para a distribuicdo

de agua total, em macro e microporos em lisimetro com solo LV1.
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As figuras 9 e 10 explicitam a tendéncia do comportamento do conteudo
de agua observada e simulada ao longo do perfil do solo, para LV1 e LV2, no
trigésimo dia, em que o movimento da agua ocorre preferencialmente, nos
macroporos, pois ha uma mobilidade de agua pouco significativa nos
microporos, o que explica os valores simulados superestimados nas primeiras
camadas do solo. Nas camadas inferiores, verificou-se uma semelhanca no
comportamento dos dados simulados ¢ observados nos lisimetros para LV1 e
LV2, constatado pela inexisténcia de movimenta¢do de dgua nos microporos

conforme visualizado nas figuras 7 ¢ 8.

Nesse contexto, a comparacdo do contetido de agua no solo (Figuras 9 ¢
10) foi subsidiada pelos teores de umidade, estrutura e textura (areia, silte e
argila) obtidos experimentalmente para as camadas submetidas as diferentes
praticas de manejo da fertilidade e as propriedades hidraulicas disponibilizadas
na literatura para essa classe de solo. Para maior precisdo entre os valores
simulados e observados, ¢ necessario conhecer quais fatores possibilitam a
redu¢do do fluxo hidrico gravitacional, representado pela varidvel Sw, na
equagdo de Richards, que minimiza ou mesmo evita fenomenos como difusao e

dispersao.

Os dados simulados admitiram comportamento semelhante aos obtidos
experimentalmente no LV1 (Figura 9) e LV2 (Figura 10) independente do
manejo utilizado devido a capacidade de armazenamento ¢ de fluxo nos macro e
microporos destes solos. No entanto, o simulador MACRO® estimou, a partir
das caracteristicas do solo, parametros de ajustes que interferiram no fluxo
governado apenas pela gravidade. Assim, ao empregar os valores citados na
literatura para os parametros relacionados ao comportamento hidrico em
Latossolos, constatou-se que os dados simulados ficaram bem préoximos aos

observados, apesar de ligeiramente superestimados.
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Assim, constatou-se que as condigdes de contorno adotadas foram
imprescindiveis para uma boa simulag¢@o do balango hidrico. No entanto, ainda
sd0 necessarias investigagdes experimentais em solos tropicais que contemplem
o entendimento do fluxo hidrico nos diferentes dominios, a determinacdo em
campo dos parametros envolvidos neste processo, bem como o entendimento
das suposi¢Oes basicas admitidas na concep¢do do modelo (“caixa preta”), o
que permitira validar o mesmo com dados representativos as condigOes
ambientais ¢ aos solos tropicais, oferecendo uma simula¢do com melhor

precisdo. Assim, o uso do simulador esta condicionado a uma prévia calibracéo.

No presente estudo, a pouca variabilidade no fluxo hidrico para os solos
estudados (LV1 e LV2), é explicada por estes pertencerem a mesma classe de
solos (Latossolos) e, conseqiientemente, por estarem expostos aos agentes
bioclimaticos por um longo periodo de tempo, resultando em um grande
intemperismo-lixiviacao, fato que confere aos mesmos a caracteristica de serem

os mais homogéneos da crosta terrestre.

Como um alerta operacional ao modelo, deve-se ressaltar que nao
houve variagdo no comportamento do conteudo de agua nos microporos nas
diferentes camadas do LV1 e LV2, independente do tratamento adotado
(Figuras 7 e 8). Assim, para o aprimoramento do modelo sdo necessarios ainda
experimentos de campo para estabelecer um banco de dados mais consistente,

principalmente para as caracteristicas hidraulicas dos solos tropicais.
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3.3 Comportamento do soluto

Os parametros utilizados na calibrag@o do simulador para o balango de
massa foram feitos de acordo com Castro (2005) para a densidade dos solos
LVI1 e LV2, e Lima (2004) para o coeficiente de Freundlich conforme

apresentados nas tabelas 2 e 3.

Nas figuras 11 e 12, pode-se observar o comportamento estimado para
atrazina ao longo do tempo e perfil dos solos LV1 e LV2 pelo simulador
MACRO® em cada uma das camadas. Nesse contexto, verificou-se maior
concentragdo de atrazina na camada de 0 - 5 cm e, com o decorrer do tempo e
aplicacdo de agua correspondente a simulacdo das chuvas, constatou-se o
carreamento da molécula para as camadas mais profundas. Entretanto, no 30°
dia deste experimento, observou-se que a atrazina permaneceu nas camadas
superficiais (0 - 5 ¢ 5 - 10 cm) apesar de sua concentragdo ter diminuido em
relagdo a inicial devido ao transporte da molécula no perfil por lixiviagdo e, ou,
por processos de dissipacdo. Estes dados simulados mostraram-se coerentes
com os obtidos no lisimetro para LV1 ¢ LV2 ao 30° dia do experimento
(Figuras 13 e 14) ¢ os observados em trabalhos anteriores para Latossolos
Vermelhos (Guerreiro et al.,, 2006), em que a molécula ficou retida nos
primeiros 10 cm deste solo, e a movimentacao do composto no perfil do solo foi

mais lenta que a taxa de degradacgdo apos os primeiros dias de aplicagdo.

Nos primeiros dias, o herbicida apresenta boa mobilidade, chegando a
atingir a terceira camada nas primeiras chuvas. Dessa maneira, para que haja
contaminac¢do das aguas subsuperficiais por atrazina, nesse tipo de solo, seriam

necessarias chuvas intensas logo apds a aplicag¢ao do herbicida.

Pessoa et al. (2005) constataram, ao simular o deslocamento da
molécula de atrazina no perfil de Latossolo Vermelho distrofico psamitico, que

o produto permanecia em profundidades proximas a superficie do solo, estando
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susceptivel ao carreamento pelas chuvas juntamente com o solo erodido. Em
laboratorio, Cerdeira et al. (2005) estudaram o movimento da atrazina em
colunas de Latossolo Vermelho eutroférrico e observaram que esta molécula

atingiu uma profundidade maxima de 20 cm.

Logo, o menor potencial de movimentagcdo do composto pode ser
explicado pela matéria organica e, principalmente pelos elevados teores de
argila e oxidos de ferro nos Latossolos estudados (Tabelas 2 ¢ 3, Capitulo 2) de
acordo com Laird et al. (1994), os quais constataram a possibilidade dos
argilominerais em contribuir para a adsor¢do fisica da atrazina, principalmente

quando o teor de matéria organica € baixo.

Nos solos estudados foi constatado maior teor de hematita em LV1 e de
goethita em LV2 (Figura 1). Assim, os maiores valores de adsor¢do encontrados
em LV2 sdo justificados ndo s6 pelo maior teor de goethita, mas também por
suas caracteristicas fisicas como maior area especifica e superficie mais rugosa,
quando comparadas a hematita. Guerreiro & Pereira (2006) observaram
comportamento semelhante para a reten¢ao da molécula de atrazina na camada
superficial de um Latossolo Vermelho Escuro que estaria relacionada a elevada
porcentagem de argila, ao alto teor de matéria organica e baixo valor de pH
associados as propriedades fisico-quimicas dos pesticidas, como o tempo de
meia-vida (t;,) relativamente pequeno em torno de 16 dias. Por este motivo,
Matos & Silva (1999) afirmaram a importancia dos estudos em solos brasileiros
priorizarem o teor de carbono através de coeficiente de adsor¢do (Koc) € o ty),,
pois t;, exerce influéncia direta na lixiviagdo para moléculas moveis ¢ com

baixos valores de Koc.

Lourencetti et al. (2005) mencionaram a influéncia da adsorgdo e do t;,,

dos pesticidas em seu fluxo descendente no solo, observando que moléculas
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com coeficientes de adsor¢do elevados propiciavam maior retengdo nas

camadas superficiais dificultando o seu deslocamento por lixiviagdo.
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Nas figuras 13 e 14, sdo apresentados os resultados da atrazina
recuperada obtidos e simulados para a distribui¢do do herbicida nos perfis do
LV1 e LV2, ao 30° dia apés a aplicacdo da atrazina. Neste estudo, a atrazina foi
normalizada para efeito de compara¢do do comportamento considerando-se o
maior valor como 100% a partir dos dados observados de maior concentragéo
para a camada de 0 - 5 cm para LV1 ¢ LV2 independente da pratica de manejo
da fertilidade a qual foram submetidos. Apenas no LV2 sob a pratica de
calagem, a atrazina foi normalizada pelos valores obtidos no lisimetro na

camadade 5 - 10 cm.

De maneira geral, tanto no LV1 quanto no LV2, observou-se uma
diminui¢@o na concentracdo de atrazina com o aumento da profundidade para os
dados simulados (Figuras 13 e 14). A mobilidade da atrazina foi verificada nos
lisimetros na maioria das colunas de solos, sendo considerada como uma
molécula de mobilidade média (Rodrigues & Almeida, 1998; Laabs et al., 2000;
Prata, 2002). No LV1, a profundidade maxima alcangada foi 20 cm quando
submetidos a adubacao fosfatada isoladamente, e no LV2, a molécula atingiu 25

cm independente do tratamento aplicado (Tabela 5, capitulo 2).

Nos solos LV1 ¢ LV2, os valores simulados encontram-se dentro do
intervalo de confianga proposto equivalente a 5% para todas as camadas do
perfil e praticas de manejo da fertilidade adotadas (Figura 13 e 14). Para os

dados obtidos, experimentalmente, constatou-se comportamento semelhante.

O simulador MACRO" pode superestimar os valores simulados o que
confere margem de erro no desenho da curva de decaimento (Figura 14) cujo
comportamento mais adequado foi o observado para LV1 (Figura 13). Este fato
foi observado no comportamento predito pelo modelo para LV2 independente

da pratica de manejo da fertilidade adotada (Figura 14).
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Os dados simulados para os solos LV1 e LV2 sob as praticas de
calagem e adubagdo fosfatada isoladas ou em conjunto estdo bem ajustados aos
valores observados no experimento dos lisimetros. Logo, o comportamento da

atrazina foi simulado adequadamente para os Latossolos estudados.

Ao considerar a simulagdo para as praticas de calagem e¢ adubagdo
fosfatada isoladamente, observou-se para atrazina uma diminuigdo na
concentragcdo normalizada para LV1 e LV2. Entretanto, ao comparar os valores
observados e simulados pelo MACRO®, comportamento semelhante foi
verificado para todos os tratamentos no LV1 e no LV2, exceto para a calagem
visto que na camada de 5 - 10 cm, houve uma maior concentra¢do da molécula.
Os valores simulados estdo em concordancia com os dados obtidos no lisimetro,
observando ainda que experimentalmente a concentragdo de atrazina nas
camadas de LV1 e LV2 para cada uma das praticas de fertilidade adotada
(Tabela 5, capitulo 2) apresentou comportamento inverso ao aumento do pH

(Tabelas 2 e 3, capitulo 2).

Sob calagem + adubacdo fosfatada, os dados simulados, considerando a
normatizagdo da atrazina a maior concentragdo obtida para estas praticas,
verificaram—se no LV2, na camada de 25 - 30 cm, valores extremamente baixos
(Figura 14). Entretanto, no lisimetro, a atrazina apresentou mobilidade e foi
detectada a uma profundidade maxima de 25 cm no LV2 (Tabela 5, capitulo 2).
Para LVI (Figura 13), o MACRO® simulou um comportamento bastante
semelhante ao encontrado para o herbicida em LV2. No entanto, consideraram-
se, para fins de simulacdo, os valores observados dessas concentragdes
independentemente do limite de detecgdo exigido para estas analises, visto que
a proposta ¢ simular uma determinada condi¢do comportamental. Além disso, a
maior concentragio observada é extremamente baixa (1,0 pug kg') na camada

superficial de 0 - 5 cm em LV1 (Tabela 5, capitulo 2) em relacdo aos outros
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valores observados para estas praticas isoladamente no lisimetro para o LV1, ou
mesmo para as praticas combinadas no LV2, mas ao normaliza-las obteve-se a
presenga de atrazina nas camadas de 0 - 25 cm para o LV1 (Figura 13), um
comportamento discrepante ao obtido no lisimetro. Entretanto, havera
consonancia entre os dados observados e os dados simulados apenas para a
camada de 25 - 30 cm em que a molécula ndo foi observada nas situagdes
experimental e simulada, porque ela possivelmente foi dissipada, adsorvida nas
camadas superiores ou o volume de agua utilizado para simular as chuvas nédo
foi suficiente para transporta-las as camadas mais profundas no periodo de 30

dias em que o experimento ficou instalado.

Independente do manejo adotado, observou-se maior homogeneidade
dos dados simulados e observados no LV1, nas camadas de 25 - 30 cm (Figura
13), evidenciando que as concentragdes correspondem as menores porcentagens
de normatizacdo da atrazina. Comportamento semelhante foi observado em
LV2, sendo a concentragdo normalizada mais expressiva sob calagem e
adubacdo fosfatada aplicadas em conjunto (Figura 14). Em contrapartida, a
maior concentracdo de atrazina foi constatada nas primeiras camadas,
principalmente de 0 - 5 cm no LV1 (Figura 11) e no LV2 (Figura 14) para os
dados simulados, ressaltando apenas a discrepancia de comportamento para a
camada de 5 - 10 cm sob calagem em LV2 para o dado experimental (Figura

14).

Para as camadas de 20 - 25 cm no LV1, verificou-se comportamento
semelhante com concentragdes extremamente baixas variando entre 1,95% e
3,04% (Figura 13) enquanto no LV2 estes valores oscilavam entre 3,96% a
5,67% (Figura 14). Tais resultados sdo semelhantes aos dados observados
experimentalmente em que a atrazina ndo atingiu a camada mais profunda (25 —

30 cm) no LV1 ou apareceu em concentragcdes baixissimas no LV2 quando
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submetido a adubacdo fosfatada isolada ou em conjunto (Tabela 5, capitulo 2).
Esses dados estdo de acordo com os observados para as analises de atrazina no
percolado onde ndo foi possivel detectar em nenhuma das praticas de manejo da
fertilidade, a presenga de atrazina no efluente liquido percolado ao longo do
periodo do experimento, principalmente no referente ao 30° dia (Figura 5,

capitulo 2).

Para melhor simulacdo do transporte ¢ degradacdo do soluto pelo
aplicativo MACRO®™ é preciso adequar alguns parametros as condi¢des dos
solos tropicais. Os valores relacionados ao expoente da isoterma de Freundlich
(1/n) devem pertencer ao intervalo de zero a um no aplicativo, o que ndo
contempla as exigéncias dos solos tropicais cujos valores para 1/n sdo
superiores a um. Além disso, o modelo supde cinética de degradagdo apenas de
primeira ordem; entretanto, ela ¢ pseudo primeira ordem, pois a velocidade da
reacdo depende do valor de pH. A situacdo citada ¢ relevante, porque afeta
diretamente os valores de adsor¢do e, consequentemente, a maior ou menor
profundidade atingida pela molécula no perfil do solo, bem como se havera ou

nao potencial de contaminacdo das aguas subsuperficiais.
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4 CONCLUSOES

O desempenho do MACRO™ na simulagdo do comportamento hidrico e
da molécula da atrazina no Latossolo Vermelho mesoférrico (LV1) ¢ no
Latossolo Vermelho hipoférrico (LV2) foi satisfatorio, pois o simulador
proporcionou uma boa reprodugdo do fluxo hidrico e do transporte do herbicida
no perfil desses solos. Logo, foi constatado um bom ajuste entre os valores
obtidos nos lisimetros e os simulados, demonstrando um grande potencial de
utilizagdo do MACRO", como ferramenta para a avaliagdo dos riscos de
contaminagdo pela atrazina em aguas superficiais e subterrdneas, para as

condi¢des propostas para a Bacia do Rio das Mortes (MG) neste estudo.

A parametrizacdo para as condi¢Ges estudadas nos Latossolos
Vermelhos considerando diferentes teores de oxidos de ferro (distrofico,
mesoférrico e hipoférrico) ¢ o comportamento de diferentes moléculas, obteve-
se uma eficacia satisfatoria da modelagem descrita em que houve

homogeneidade dos dados.
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CAPITULO 4
CONSIDERACOES FINAIS

Nota-se que sdo poucos os estudos relacionados a dinamica de
pesticidas no solo, das rotas destes com os aspectos sanitarios, ambientais e,
principalmente, relacionados a satde publica, desenvolvidos pelas linhas de
pesquisa brasileiras que possibilitem um melhor entendimento sobre a rota
dessas moléculas em cada compartimento ambiental. Por isso, novos caminhos
de pesquisa que abordem todas as vias de dissipagdo e degradagdo dessas
moléculas, principalmente em campo, sdo necessarios para entender as
possiveis contaminagdes destes sistemas e, assim, propor medidas que protejam

os ecossistemas da acdo poluidora por essas moléculas.

Os dados referentes a contaminagdo e, ou, polui¢do, principalmente no
tocante as aguas subsuperficiais, sdo escassos devido aos poucos estudos sobre
as transformag0es da atrazina e os investimentos em monitoramento. Entretanto,
a utilizagdo de simuladores para modelagens comportamentais pode predizer em
quais circunstancias a atrazina, sob determinadas condigdes ambientais e
propriedades de solo, deve merecer maior atengdo em estudos especificos que
estimem a lixiviagdo deste herbicida no perfil do solo. Logo, pouco se conhece
sobre o potencial de perdas da molécula durante o seu deslocamento, sobretudo,
em condi¢des de campo, uma vez que ¢ sabido que o principal fator que
interfere no transporte de pesticidas em solos brasileiros é a matéria organica.
Por isso, ha necessidade de ampliar o conhecimento ainda restrito sobre os
fatores e rotas da molécula no ambiente, o que futuramente permitira um
gerenciamento de risco adequado para os impactos gerados pela agricultura

moderna.
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ANEXO

ANEXO A - TELAS DO SIMULADOR MACRO

=4 Project: Projeto fernanda alto ferro - CALCARIO \ Simulation: Default simulations

File N3 Execute Tools Help

Options.
Parameters...
Outputs. ..
Simulation setup...

Figura 1A: Tela principal do aplicativo MACRO®.

= Project: Projeto fernanda alto ferro - CALCARIO \ Simulation: Default simulations
File Edit Execute Tools Help

= Properties

Profile name: |11 - CALAGEM Landuse:  [NAA

Lacation: |Lacation Classification: M/

Mumber of horizons: Is_j [~ Add/remove horizon before horizon number |1

Hoizon:  {Clay % [Sit% [Sand% [pH [Bulk dens. [Org C% [Thickress|Testwe  [Stucture [Stength  [Shape
05 53 13 M B2 12 28 5 clay medium moderate | granular

510 53 13 M B 12 27 5 clay medium moderate | granular

1015 54 12 M B 12 27 5 clay medium moderate | granular
15-20 53 12 3/ B2 12 27 5 clay medium moderate | granular
20-25 54 12 34 B 1.2 3 5 clay rnediurm moderate | granular
25-30 54 12 34 B 1.2 24 5 clay rnediurm moderate | granular

Clay: < 2 g Silk 280 g Sand: 50-2000 g m
Number of numerical layers: [gn [between B0 and 200)

Changing the number of numerical layers will affect the defined initial conditions. Cancel | oK |

Figura 2A: I - Propriedades do solo.
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X

= Options

Site management] Crop| Solute |
Lower boundary condition

" Congtant hydraulic gradient

" ‘wiater table in the zoil profile

™ Pressure potential &

{+ Lyzimeter with free drainage

Initial condition

(+ Drainage equilibriun with a water table at the base of the profile

" Uger-defined water contents

[ Calculate initial termperature from analytical solution

Figura 3A: II — Opg¢des: Condigdes iniciais € de contorno.

(X)

= Options

Boundaryinitial conditions Crop] Solute ]

Tillage
* Tilage not conzsiderad

" Tilage considered I
Irrigation

o Mo imgation

™ |mgation iz applied

Dirainage system

™ Figld drains

(* Mo drainage system installed

Figura 4A: II — Opg¢des: Cultivo, irrigagdo e sistema de drenagem.
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= Options

Boundary/initial conditions | Site management
Crop type
f» Bare zoil
" Annual crop rotation

" Perennial crop

X

Figura 5A: I — Opgdes: Tipo de cultura.

= Options

Solute to simulate

" W ater [and heat] How anly
{» Pesticide [parent compound)
" Mon-reactive (anionic) tracer
™ Tritium

" Pesticide metabolite

Sorption
(¥ Mo kinetic sorption
(" Kinetic zorption

Degradation in kinetic pool
* Zern
" Same az micropores [adsorbed phage)

Boundaryinitial conditions | Site management| Crop

X

Select only those outputs
[~ needed for subzequent
metabolite zimulation

Selecting this option will clear
previously selected outputs

I assurits
O
" mg
0
" kg

Figura 6A: II — Opg¢des: Soluto.
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ndiians.] [riostion] Physical parameters | Site| Solute | tan=acement] Mumerical lavers |

- Copy
& TEMPINI

 SOLNIT

Walue to copy: [

Horizon [Upper [Lower [TEMPINI_[SOLINIT Copy to:
05 00 03 2501 0 05 2530
05 03] 07 25,0 i [~ 510
06 07 13 250 0 [~ 1015 &I
05 13 20 25,0 i [~ 1520
mE_zZn 2y 0 0 < | 225

SOLIMIT = Initial salute concentration in sail water [mass m-3]

Thiz is the zolute concentration per unit volume of soil water i.e. the
concentration that would be measured in a suction cup sampler. The mass
unitz are given by the switch MASSUNITS

Help | Spply | Cancel | oK

Figura 7A: Il — Parametros: Condigdes iniciais e de contorno.

X

Cron] Initial/Baundary conditions | liric=tion  Physical parameters | Site] Saolute | encoement] Numerical lavars |

= Parameters

Horizon |Upper [Lower [TPORY  [#MPOR [RESID  [GamMa  [CTEM [n [KSATMIN [KSM BT
05 0500 60,90 47.28 19,39 1.2 20,00 1,902 7,00, B.0000E +00
510]  5,00] 10,00 60,90 47.28 19,39 1.2 20,00 1,902 7,00/ £,0000E +00
10415 _10,00] 15,00 60,30 47.28 13,33 1.2 20,00 1,302 7,00/ 5,0000E +00
1520 15.00] 20,00 60,90 47.28 19,39 1.2 20,00 1,902 7,00/ £,0000E +00
20-25) 20,00] 25,00 60,90 47.28 19,39 1.2 20,00 1,902 7,00/ £,0000E +00
25-30) 25.00] 30,00 50,90 47.28 19,39 1.2 20,00 1,902 7,00 5,0000E +00

»
Horizon |Upper [Lower [KSM =D [ |zP B3 [#SCALE  [alPHA  [TRA&P_AIR
05 0] 5.00( ,0000E+00 4 05 0 1 175 00119 i
510 5,00] 10,00] 6,0000E+00 4 05 0 1 175 00119 ]
10-15]_10,00] 16,00| £,0000E +00 4 05 0 1 175 00119 ]
1520 15,00] 20,00| £,0000E+00 4 05 0 1 175 00119 ]
2025 20,00] 25,00| £,0000E+00 4 05 0 1 175 00119 ]
25-30( 25,00] 20,00| £,0000E+00 4 05 0 1 175 00119 ]

Pedotransfer |

Help Apply | Cancel | Qg |

Figura 8A: Il — Parametros: Pardmetros fisicos.
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& Parameters |X|

Cron ] IniialBoundary conditions | voaton | Physical parameters |

| Solute | tananerment] Numerical lavers |

AHNTAY AHNAMP RalNCO SHOWCO SMOWMF FHI
|23,24 |1S |1 |1 0 -21.23
RINTEN ALBEDD ZMET

- T

Help | Apply | Cancel | oK |

Figura 9A: Il — Parametros: Condi¢des do ambiente experimental.

= Parameters

Cron] Initial/Boundary conditions | [rioation] Physical parameters | Site & | fananement] Mumerical lavers |

Horizon |Upper [Lower [AEXC  [ZKD [DEGMIL [DEGMAL [DEGMIS [DEGMAS | ther parameters
E_ 0 & 0 |
T | 0 1175 n04332] 004332 004332) 0043
101510 15 0 11,75 00432 004332 004332 0043
20 | 0 1175 004332 004332 004332 0043 | Vel [
P2 I S 0 1175 004332 004332 004332 0043
T & 0 1175 004332 004332 004332 0043 [ Comy

Copy:  [aExC -]
Walue: I

Copy to:
[~ 05 [~ 2530
I~ 510
EXC = Excluded volumetric water content (%) [~ 1018
[~ 1520
Thiz iz the 'excluded’ water content for zolute transport in micropores 2025
due to anion exclusion.

Copy |

Help Apply Cancel | Qg |

Figura 10A: III — Parametros: Soluto(a).
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=3 Parameters

(%)

Cron | Initial/Boundary conditions | [riccion] Physical parameters] Site Solute | banasemen ] Mumerical lavers |

Horizon [Upper [Lower [DEGMIL _ |DEGMAL [DEGMIS  |DEGMAS [FRELND
05 i 6 004332 00431 0043 00432 1 lﬁ
510 510 004332 004332 004332 004332 1
1095) 10| 18] 004332 00433 00433 004332 1
1520( 15| 20| 004332 004332 00433 004332 1 Valie: o1
2025 20| 25| 004332 00433 00433 004332 1
3530) 25| 30| 004337 004332 00433 004332 1 - Copy

~ Other parameters

Yalue:

—

™ 30

Copy to:
[ 0§
510

FREUND = Freundlich exponent [-].
The exponent in the Freundiich sorption

isotherm. (eq. 66)

[~ 1015
[~ 1520
[~ 2025

LCopy

Help

Apply Cnced | ok |

Figura 11A: III — Pardmetros: Soluto(b).

Croe| Initial/Boundare canditions | lvioion | Physical narameters| Site] Solute | tenacsment MNumerical layers |
Horizans: Nurnerical lapers:
Harizon Thlcknass\ Difference Harizon Layer number: Thickness:

05 ] o, 05 1 03
510 5 0, 05 2 0.4
10-15] 5 o 05 3 06
15-201 5 o 05 4 07
20-25] 5 o 05 5 08
25-30| 5 0 05 E 05
0-5 7] 05
05 8 05
05 k] 05
The number of the numerical layer. L3 1y 05
510 il 05
510 12 05
510 13 05
510 14 08
510 15 05

il 1Fi ne &4

Help Apply Cancel oK

Figura 12A: III — Parametros: Camadas.
A coluna de solo para efeito de simulagdo foi seccionada em 60 camadas.
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= Qutputs

Misc. [water] ]\N’atal balance | Mise jother] | Solute balance |

Outputs:
v THETA
N
v THETT
CPSI
WOUT
EXCHANGE
THETAMA
WELOWOUT

Selected layers:

For selection of multiple output layers,
uze Chl and Shift keys according to
Windows conventions,

Horizon Upper | Lower d
05 1
510 11 -
KT ;H

S elected depths for THETI:
0,00-30,00cm

Other
[ PwT

Cancel oK

Figura 13A: IV — Dados de saida relacionados a percolagao.

= Qutputs

Mise. [water]  “w/ater balance I Misc. father | Solute balance |

Precipitation and inigation
v TPRECIP
v TTPRECIF

O
r
r
-
[~ ACCMELT

Percalation and ruraff

¥ TFLOWOUT
Iv TFLOW

¥ :
[~ SRUMOFF
™ TRUMDFF

Drainage

1| ] ]| ]

Storage
[~ WATEREQ
-

[~ TSTOREMI
I TSTOREMA

Evaporation
[~ CETA
[~ EPOT
[~ CCEPOT
[ CPsOIL
[~ ESOIL
[ CESODIL
[~ CCET

Infiltration
[~ INFILMA

[~ CINFIL
[ INFILMI

and transpiration
[~ PsOIL

] =l | =1 =l =t

Unselect all
Select all

Figura 14A: IV — Dados de saida: Balango hidrico.
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Project: Projeto fernanda alto ferro mulations
= Outputs
Misc. (water] | ‘Water balance | Misc. fother]  Solute balance I Parameters|
5ol

Outputs: Selected |

Pl EEEEa [ 1S0UT [ DSOLTOSS

L) [~ 155 I~ DSOLTMIC
 EFL [~ 555 I~ TSOLTHIC
[ ] SFLOWOUT _ | For selection of multiple output layers, I” TSRUN I” TADMI
[ CEXCH | wsze Cirl and Shift keys according to [~ TPAM [ TADMA
[ 1 PAM windows conventions. [~ TCAM ¥ TDEG
[ CAM J - [~ GSINK [~ TUPT
1 ADMI Hoizon |Upper  [Lower  «f | = ppspns [ sams
] ADMA 0] " COEG [ SMICIN
[ PAMT 510 1 _lLl [T ELOSS [ SMACIN
[ CAMT <] | C [© TDEC [T BOTFLOW
[ PCaA [T 35RAT [T DRAINCON
Eggg:j_\ g?gggdﬂgzﬁ:hs for SOLMAL: 'l i ™ GACON
L srents Unselect all
1 SFSDMI L
2 Select all

Cancel Ok

Figura 15A: IV — Dados de saida: Balango de massa (soluto).

| Path and filenar| Type of data | Period

CAUSUARIOS® Daily rainfall

2006-01-05 00:00- 2006-02-03 00:00|

C:AUSUARIOS® Meterologicsl data 2006-01-05 00:00- 2006-02-03 00:00|

Output interval:
Days Minutes

[T

Representation of output:

" Average for period

& Current value

START DATE
| 2008:01:05 00:00

END DATE

j |zuus.uz.c|3 0000 j

= Output files directo
[~ user-specitied dates in file: B 2

I =T LI

[ I AUSUARIDS
Output file: name: A Ester
© MACRO + [ID] Y MACRO

dd new bin-files to the simulation

& Other:| aguatFeadl

Add file(s) ak

Figura 16A: V — Simulagio:
experimento).

Determinacdo do periodo chuvoso (periodo do

119



