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RESUMO

CORREA, Marcus Metri. Mobilidade e Reten¢iio do Inseticida-Nematicida
Sulfona de Aldicarbe em Solos de Regides Produtoras de Batata no Estado
‘de Minas Gerais. Lavras: UFLA, 1996. 71p. (Disserta¢io - Mestrado em
Engenharia Agricola)*.

i Com o intuito de avaliar o comportamento do inseticida sulfona de
aldicarbe no solo e obter os parimetros da equagdo do modelo disyersivo-
conyvectivo que descreve a mobilidade de pesticidas nos solos, experimentos foram
conduzidos, a nivel de laboratério, com amostras de solo deformado das
pringipais regides produtoras de batata do Estado de Minas Gerais, Brasil. Para
analisar o comportamento sortivo do pesticida, utilizou-se o Método do Equilibrio
em Lotes e, também, um procedimento analitico que envolve, como parametros
pringipais, o coeficiente de partigdo no carbono orgénico (K..) e o coeficiente de
parti¢io octanol-igua (Kow) do produto. Quanto ao estudo de sulfona de aldicarbe
-l

um sistema dindmico, os ensaios consistiram, basicamente, da confecgido de

colunas de lixiviagdo, onde solugdes aquosas do produto foram aplicadas, em
i

* Orientador: Luiz Antdnio Lima. Membros da Banca: René Luis de O.Rigitano,

|
Mauro Aparecido Martinez



condigaes de regime permanente, nas faixas de concentragiio recomendadas pelo

fabg;'icante, e seus efluentes coletados e analisados por cromatografia gasosa. Os

resilltados obtidos permitiram verificar a existéncia de uma dependéncia temporal

entre a sorgdo do pesticida e os sitios de troca do solo. Foi possivel, também,
l

veriificar que o modelo dispersivo-convectivo descreveu eficientemente a

}

mobilidade do produto no solo, tendo sido observados fatores de retardamento
proximo a 1,0 e curvas de eluigio com elevada inclinagéio, resultantes da baixa
sor¢do do composto nos solos. O teor de matéria orgdnica do solo foi

considerado, nas amostras dos solos estudados, o constituinte responsavel pelo

comportamento sortivo de sulfona de aldicarbe.



ABSTRACT

MOBILITY E RETENTION OF INSETICIDE-NEMATICIDE ALDICARB
l

SI;ILFONE IN THE SOIL COLUMNS FROM POTATO GROWER'S REGIONS
!

OF THE MINAS GERAIS STATE.

\ With the objectives to assess the fate of the insecticide aldicarb
sulfo?ne in soils and to obtain the equation parameters of the com)ection-
dispérsion model for describing pesticide mobility, research experiments were
cond;pcted in the laboratory using disturbed soil samples from the main potato
growjng regions in the state of Minas Gerais, Brazil. To analyze the sorption
behavior of aldicarb sulfone, it was employed the bath equilibrium method , as
well as an analytical procedure involving, as main parameters, the organic carbon

i
(Koc){and  octanol-water (K,.) partition coefficients of aldicarb sulfone. The
experiment was mainly based on movement of solutions through soil columns at
stead&-state conditions, for the concentration range recommended by the
manufacturer. The effluent of the soil columns were analyzed by gas

chroniatography techniques. The results obtained allowed to verify a temporal
I

relationship between the sorption characteristics of the pesticide and the exchange



Xiv
sites. It was also possible to verify the good efficiency of convection-dispersion
mo?el to describe the mobility of aldicarb sulfone in the soils, as well as the low

|

sorption of the product, resulting in retardation factors close to 1,0 and high

SIOIS of breakthrough curves. The content of organic matter was considered to

be

e major responsible factor for the high sorptive character of aldicarb sulfone

in the soil samples studied.



1 INTRODUCAO

Este trabalho, apresentado como dissertacio ao Conselho de Pos-
Graduagdo da Universidade Federal de Lavras, ocupou-se de um tema que vem
merecendo destaque no meio cientifico nos ultimos anos: o estudo do transporte
de poluentes e suas transformagdes no solo, visando estimar o risco de
contaminag¢do dos recursos hidricos.

Sdo considerados poluentes, as substdncias quimicas capazes de
proporcionar algum impacto ao meio ambiente. Dentre os poluentes que a
agricultura moderna usa em quantidades expressivas encontram-se os pesticidas
ou defensivos agricolas. Embora benéficos para a prote¢do das plantas, o
transporte destes produtos para regides ndo exploradas pelo sistema radicular nio
somente torna-os indisponiveis, mas também pode alterar drasticamente a
qualidade da agua dos aquiferos subterraneos, bastante explorados pelo homem ja
que constituem-se em importantes fontes de agua limpa para a humanidade.

Problemas de contaminagdes estdo ocorrendo em propriedades rurais,
onde os pesticidas estdo sendo utilizados extensivamente. A Agéncia de Protec¢do
do Meio Ambiente dos Estados Unidos (U.S. Environmental Protection Agency)

relatou que pelo menos 46 pesticidas tem sido detectados nas analises de agua



2

subterrinea nos 26 Estados do pais como resultado do emprego de praticas
agrilcolas.
i No Brasil, infelizmente faltam dados que indiquem o grau de poluigio

das [ aguas subterrineas provocado pelos pesticidas. No entanto, o inseticida,
acaricida e nematicida sistémico aldicarbe (2-metil-2-(metiltio)-propionaldeido-0-

!
(metilcarbamoil)-oxina), defensivo do grupo dos carbamatos e comumente
empfegado na cultura da batata e do café, tém sido detectado eni fontes
supe'!rﬁciais de abastecimento d'agua localizadas proximas de cultivos de batata.
Em ﬂ‘\dinas Gerais, o caso mais tipico é o Municipio de Maria da Fé (Rigitano e
Gou‘}(eia, 1995).

| ‘Para avaliar o risco de contaminagdo provocado por um defensivo
agric‘pla no solo, varios modelos tedricos foram desenvolvidos nos ultimos anos..
O sucesso destes modelos depende, em grande parte, da facilidade em quantificar
0s pérﬁmetros de transporte que estio envolvidos em sua constitui¢io. Como
parimetros importantes pode-se citar, o coeficiente de dispersdo hidrodindmica e,
no caso de interagdo do produto com a fase soélida do solo, o fator de
retardamento. De posse destes pardmetros é possivel conhecer a capacidade de
movin;lentacﬁo dos compostos no solo, o que permite concluir sobre sua
disporl‘xibilidade para o sistema radicular das plantas, bem como avaliar o

potencial de contaminagio dos recursos hidricos.

Diante do exposto, o presente trabalho teve por objetivo:



- obter o fator de retardamento e o coeficiente de partigdio do defensivo
Aldicarbe em solos representativos dos municipios de Conselheiro Lafaiete, Maria
da l%é e Bueno Branddo, principais regides produtoras de batata em Minas Gerais;

- eétimar o coeficiente de dispersdo hidrodindmica do produto nos solos dos trés
mun?ncipios;

- de}terminar as caracteristicas do solo de maior relagdo com a retengdo e

mobilidade do produto no solo.



2 REFERENCIAL TEORICO

A sociedade moderna, caracterizada pela sua alta capacidade de
consfumo, necessita de um parque agro-industrial gerador de enorme quéntidade
de l%ens alimenticios. Neste contexto, pode-se assegurar que, apesar do
desexglvolvimento de métodos alternativos de controle, o uso dos defensivos
agricPlas continuara desempenhando, ainda nas préximas décadas, um importante
papel] no controle de fitopatogenos, pois, vem permitindo o controle rz‘;pido e
eﬁciénte de importantes pragas e doencas, promovendo, desta formaL um
signiﬁcativo aumento na produ¢do agricola mundial.

Estes produtos podem ser aplicados por meio de pulverizagdes foliares,
quando o objetivo € controlar os fitopatégenos que atacam a parte aérea das
plantas, ou podem ser aplicados diretamente no solo para o controle de pragas e
doencas das raizes. Segundo Gish, Helling e Mojasivic (1991), independente do
modo ide aplicagdo, todo pesticida eventualmente alcanga o solo, onde processos
de natureza quimica e fisica determinardo se o produto permanecerd adsorvido na

camada agricultavel do solo ou se movera pelo seu perfil até atingir camadas mais

profundas.



Como a preocupagéo sobre o impacto dos pesticidas no meio ambiente e
na saude humana estd muito associada com a presenga do poluente no solo,
segqndo Cheng (1990), é essencial que os processos que afetam o transporte e a
reten¢do do pesticida neste sistema sejam bem conhecidos, antes que qualquer

rela¢§o de causa e efeito seja estabelecida.
2.1 Aldicarbe no Solo

O inseticida, nematicida e acaricida aldicarbe é comercializado no Brasil
na fé)rmulac;io granulada, apresentando 15% do ingrediente ativo no produto
comercial e indicado para diversas culturas de importédncia econémica como o café
e a batata (Rocha, 1993).

Uma vez incorporado ao solo e em condi¢des de umidade favoravel,
inicia[-se o processo de degradacdo do composto que apresenta como primeiro
estagio a oxidagdo para sulféxido de aldicarbe. Em seguida, o composto formado
sofre novamente o processo de oxidagdo transformando-se em sulfona de
aldic;rbe (Bowman, 1988; Lemley, Wagenet ¢ Zhong, 1988; Piffer, 1989 ¢ Wolfe,
Mingeilgrin e Miller, 1990). Tanto sulféxido como sulfona de aldicarbe apresentam
propr%edades pesticidas, sdo toxicos e lixiviam rapidamente no solo (Lemley,
Wagepet e Zhong, 1988; Piffer, 1989; Hornsby, Rao e Jones, 1990 e Leistra e

Green, 1990). A Figura 01 apresenta, de forma esquematica o referido processo

de degradagio.



Quanto & rapidez em que se processam as reagdes de degradagido, varios
estudos tém demonstrados que a transformagdo de aldicarbe em seus sub-produtos
se processa geralmente em torno de algumas semanas (Bull ef al., 1970; Dikshit et
al., 1976, Leistra, Smelt e Lexmond, 1976; Bromilow et al., 1980; Bowman, 1988

e Piffer, 1989; Hornsby, Rao e Jones, 1990).

CH; H

| l

CH;-S-C-CH=N-0-C-N-CH; Aldicarbe

i Oxidagdio

O CH; H

‘ l I | Sulfoxido de Aldicarbe
CH;-$-C-CH=N-0-C-N-CH;

: CH; 0]

Oxidacio

O CH; H

I I I l Sulfona de Aldicarbe
CH3-|SI-(|:-CH=N-O-IC|-N-CH3

| O CH; O

FIGURA 01 - Processo de transformagido do aldicarbe em seus produtos de
oxidagio



2.2 Retencio de Pesticidas no Solo
A retenc¢do pode ser vista como um processo chave para a determinagio
do flestino dos produtos quimicos no sistema solo-agua (Lemley, Wagenet e
Zhoing, 1988, Truman e Leonard, 1991 e Stehouwer, Dick e Traina, 1994).
Norimalmente € referida como a habilidade que o solo possui para aprisionar uma
molécula do pesticida ou uma outra molécula quimica, retardando ou evitando o
seu ;novimento dentro da matriz do solo (Koskinen e Harper, 1990).

E Os processos de retengdo referem-se principalmente ao fendmeno de
adso}cio, porém, a precipitagio do produto e a sua absor¢do pelas plantas e
orgapismos do solo também estdo incluidas. Como estes trés processos sio de
dificil separagdo, os cientistas do solo langaram m@o de um termo genérico
denominado sor¢io. A sorgdo refere-se ao processo geral de retengdo, sem

distinguir os processos especificos de adsorg¢do, absor¢do e precipitagdo

(Koskinen e Harper, 1990).
2.2.1 Fatores que Afetam a Sorg¢io dos Pesticidas no Solo

Os solos, geralmente, possuem grande capacidade de sorver os
pesticidas, porém, face as mudangas no equilibrio dos sitios de troca, e
possibilidade de superagdo da capacidade de retengdo dos poluentes pelo mesmo,

os pesticidas poderdo ficar livres para lixiviagdo.



Estudos tém sido conduzidos com o intuito de buscar indicadores
praticos capazes de prever o comportamento dos pesticidas nos solos.
Caracteristicas e propriedades como teor de argila, teor de matéria orgénica,
capacidade de troca catidnica (CTC) e pH, dentre outras, tem sido avaliadas como
possi[iveis indicadores da capacidade de sorgdo dos solos (Bailey e White, 1970;
Wilsion e Cheng, 1978; Felsot e Dahm, 1979; Moreole e van Bladel, 1980; Peter e
Web;r, 1985; Lemley, Wagenet e Zhong, 1988; Hermes, 1991; Che e al., 1992;
Pusi?o, Liu e Gessa, 1992; Walker, Moon e Welch, 1992 e Wietersen er al.,
1993).

| As argilas silicatadas, componentes inorgdnicos de maior importédncia no
proc?sso de interagdo pesticida-solo, tém, segundo Koskinen e Harper (1990), no
minimo, dois diferentes sitios de adsorg¢do a saber: sitios associados a substituigdo
isomoérfica e sitios formados nas faces quebradas, arestas ou superficie externa,
derivfadas da dissociagdo parcial dos grupos funcionais. Os sitios associados a
substitui¢do isomorfica sdo caracteristicos de argilas que possuem, em sua
constitui¢do cristalografica, unidades formadas por duas liminas de silica e uma

de alumina. Neste contexto, solos constituidos de argilas pertencentes ao grupo

2:1 participam mais do processo de sor¢do de pesticidas, em relagdo aos formados

i
i
P

por outros tipos de argilas.
A capacidade retentora dos sitios formados pela substitui¢io isomoérfica
pode ser considerada permanente. No entanto, segundo Matos (1995), a

capacﬁdade dos sitios formados nas arestas quebradas ou superficie externa é pH-



dependente, em decorréncia da grande influéncia que exerce a composigdo

quimica do solo na desprotonagio dos grupamentos funcionais da fragao mineral

do solo.

A fragdo orginica do solo, formada por transformagdes quimicas e

i
mlcr'f)blolégicas de restos organicos, é considerada, por muitos, como o principal

!

meio;i adsorvente dos pesticidas no solo (Felsot e Dahm, 1979; Peter e Weber,

|

|
1985& Piffer, 1989; Koskinen e Harper, 1990; Che et al., 1992 e Pusino, Liu e

Gess!a, 1992);. Sua constituigdo quimica, formada basicamente por polin‘feros
amo ios, Ihe lconfere uma grande variedade de sitios de troca que podem ser
classificados, quanto a afinidade com a 4dgua, em sitios hidrofilicos e hidrofébicos.

Wolfe, Mingelgrin e Miller (1990) relatam que os sitios hidrofébicos,
também denominados de lipofilicos, sdo os sitios mais importantes no processo de
sor¢dio dos pesticidas no solo, pois, observa-se, nos hidrofilicos, uma certa
comp;eticio do pesticida com a igua. Para o caso de pesticidas ndo ionizados,
como o aldicarbe e seus produtos de oxidagdo, os mesmos autores relatam que os
sitios hidrofébicos praticamente dominam a reten¢do destes compostos. Outros
trabalPos que expressam a importancia dos sitios hidrofobicos dos constituintes
orgﬁn%cos na reten¢do de produtos foram os publicados por Chiou, Peters e Freed
(1979) e Peter e Weber (1985). Nestes trabalhos os autores sugeriram que o
mecanismo de retengdo de produtos quimicos nido ionizados pode ser considerado

como uma partigio do produto entre a fase aquosa e a superficie hidrofébica da

matéri;a orginica. Rao et al., citado por Hornby, Rao e Jones (1990), avaliando a
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sorg¢do do aldicarbe em amostras de solo, verificaram que as varia¢gdes na sorgéo
do jaldicarbe foram controladas principalmente pelas variagdes no conteddo de
carbono orgénico das amostras.

| O mecanismo pode nio ser tdo simples, segundo Yaron et al., citado por
Kosrtinen e Harper (1990), algumas argilas possuem sitios hidrofébicos e muitos
procZiutos ndo ionizados tendem a adsorver extensivamente sobre este tipo de
argila.

i Da mesma forma que nas argilas silicatadas, os grupos funcionais dos
componentes orgédnicos do solo podem sofrer desprotonacéo pelo pH da solugio

|
do s{olo, o qual ird influenciar também a capacidade de reten¢do dos pesticidas
pela fragdo orgénica do solo (Bailey e White, 1970 e Matos, 1995).

Em adigdio is caracteristicas do solo, as caracteristicas quimicas dos
pesticidas, como estrutura molecular e tipo dos grupos funcionais, participam
tambiém decisivamente na sor¢do destes produtos, determinando a habilidade da
molécula em formar ligagbes com os sitios de troca (Bailey e White, 1970;
Luchini, 1987 e Koskinen e Harper, 1990). Brusseau, Jussep e Rao (1991)
veriﬁ;caram que a maior presenga de cadeias de carbono na estrutura molecular
das si}lbstﬁncias quimicas pode aumentar a oportunidade para que esta molécula se
torne:? emaranhada com a cadeia de polimeros da matéria orgdnica, resultando
assinf, no aumento da retengdo deste produto no solo. Os mesmos autores
veriﬁéaram também a existéncia de uma correlagdo direta entre o tamanho

moleéular e a propriedade lipofilica das substdncias, constatando, desta forma,



11

que quanto maior o tamanho da molécula quimica mais facilmente ela sera retida

no solo, devido a sua maior lipofilicidade.

2.2.2 Estimativa da Sor¢io dos Pesticidas no Solo

’ Para prognosticar o destino de solutos no solo, a particio do soluto
entre as fases liquida e sélida do solo deve ser precisamente definida (Hinz,

Gaston e Selim, 1994). Na literatura, esti disponivel, um grande nimero de

me’toldos que podem ser utilizados para estimar a reten¢io dos poluentes pelo

solo, 0s quais sdo geralmente divididos em duas categorias principais: os métodos
diretos e os métodos indiretos.

Para a utilizagcdo dos métodos diretos é necessario realizar medidas de
concentragdo tanto na solugdo quanto na fragido soélida do solo, o que ocasiona
esfor’g:os quase proibitivos (Jardine, Wilson e Luxmoore, 1988; Hinz, Gaston e
Selim, 1994). Ja nos métodos indiretos, as medidas da concentragio do poluente
sdo rgalizadas apenas na solug@o do solo, sendo a concentragdo sorvida pela fase
s()lida; do solo assumida como igual a diferenca entre a concentragdo inicialmente
introduzida e a concentragdo do pesticida na solugdo do solo. Dentre os métodos
indire!tos, o mais utilizado, seja pela facilidade na operagdo ou pelo custo

reduzido, se denomina Método do Equilibrio em Lote (Jardine, Wilson e
|

Luxmoore, 1988 e Green e Karickhoff, 1990).



12

No Método do Equilibrio em Lote, o solo e a solugdo contaminante sio
vigprosamente agitados por um determinado periodo de tempo, até que o
equilibrio entre a solugdo e o solo seja alcangado, ou assumido (Matos, 1995).
Green e Karichoff (1990) relataram que para a maioria das aplicagbes praticas o
equlilibrio da reagdo ocorre geralmente em torno de 24 horas. Obtidas as
conti:entragc‘)es do pesticida, a descri¢do da particdio de pesticidas entre as fases
liquida e sélida do solo € realizada por meio de equag¢des denominadas isotermas
de adsorgdo, tais como a isoterma de Langmuir, Freundlich, etc.

Quanto 4 adequacidade das isotermas, Green e Karickhoff (1990)
relal;aram que a sor¢cdo de pesticidas em varios tipos de solos tem sido melhor
descrita por meio da isoterma de Freundlich. Cleary (1991) reforga o exposto por
Green e Karickhoff, afirmando que a isoterma de Freundlich é a expressio mais
comumente utilizada para problemas de contaminagio de agua subterridnea.

A isoterma de Freundlich é descrita pela seguinte equagdo:
$=K,C¥ (1)

onde, “S” é a concentragdo do pesticida sorvida pelo solo (g/g), “C” ¢é a

conc%antrat;ﬁo do pesticida na solugdo do solo (g/qms), “k,” €é o coeficiente de

distribuigz’io ou de partigio e “N”, uma constante empirica. O expoente “N”
geralmente assume valores menores ou igual a 1,0, porém, em alguns casos, o

valor de “N” pode exceder a unidade (Green e Karickhoff, 1990 e Cleary, 1991)
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Um caso especial da isoterma de Freundlich é do equilibrio linear de
sorgéo, onde a relacdo funcional entre a concentragdo do pesticida associada com
as fases liquida e sélida do solo € representada por uma linha reta que pode ser

representada pela equagio:
S=K,C 2)

Segundo van Genuchten

-

L(,Q.\‘\' [ A% RV

(1994), a isoterma de sorgdo linear, de um modo geral, é vailida para baixas
}

e Wierenga (1986) e Hinz, Gaston e Selim

condentracﬁes. Sobre o mesmo tema, Cleary (1991) relata que se a concentragdo
de equilibrio do soluto for menor que a metade do seu limite de solubilidade, a
isoterma de sor¢do linear é possivelmente valida.

Quando ndo for possivel a determinagdo da isoterma de adsorgdo para
uma dada interagdo pesticida-solo, pode-se utilizar um procedimento simplificado
para a sua estimativa. A pesquisa tem mostrado que o valor de “K4” ndo depende
someﬁte da natureza quimica do pesticida, mas também recebe uma certa

!

inﬂuéncia da matriz do solo com que o pesticida esta interagindo. Como a matéria

l

orgi lica ¢ considerada como o principal sitio para a sorgdo de pesticidas, Goring
¢ . . «

(1962) encontrou alta correlagdo entre “k4” e a distribuigio do produto no
t

conteudo de carbono orginico do solo:

1

!

K, =f, xK,_ (3)
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onde “K,.” € o coeficiente de parti¢gdo do pesticida entre a fase aquosa e a matéria
orgénica do solo e “f,.” ¢ a fragdo de carbono orgénico do solo. Sabe-se hoje, por
meio de inimeros trabalhos de pesquisas, os valores do coeficiente *“K,.” para
varios pesticidas em uso. No entanto, a ndo disponibilidade de obtengdo do valor
de “Ko..” pelos resultados de pesquisas disponiveis ndo estabelece limitagio,

i

podendo ser suprida pela determinagdo de “K..” a partir do coeficiente de
particdo octanol-agua (K..) do produto, coeficiente de ficil mensuragio
experimental e com vasta divulgagdo na literatura técnica-cientifica.

! :

A estimativa do valor de “K,.” por meio de “K,w” foi idealizado por

Briggs (1973), o qual encontrou a seguinte relagio:
LogK,. = 0,52 x LogK,,, + 0,65 4)

A aceitagdo deste método, segundo Green e Karickhoff (1990), tem sido
favarecida pelo crescente aumento da necessidade de se estabelecer
procedimentos de calculos aplicaveis a centenas de substincias quimicas que
caujsam riscos efetivos de contaminagdo ao meio ambiente, justificando, desta

forma, algum sacrificio na precisdo e no rigor cientifico.
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2.3 Movimento de Pesticida no Seolo

O transporte de substidncias quimicas através do perfil do solo tem
recebido.atengdo especial por cientistas do solo ja ha virios anos. Recentemente,
publicagdes que consideraram o poder poluente destas substincias ao meio
ambiente e subsequente efeitos sobre as plantas, animais e seres humanos,
aumentaram o interesse publico sobre este assunto. Com a atengdo voltada para os
risc;os de contaminagdo dos recursos hidricos, aumentou-se a pressio da
sociedade para o entendimento dos processos de transporte que controlam o
destino dos poluentes no solo. Atualmente sabe-se que o transporte de qualquer

:
; s . L. g7 x gip
soluto no solo pode ser dividido em trés componentes basicas: convecgio, difusdo

| ~
e disperséo.
O transporte convectivo, também denominado na literatura cientifica

como fluxo de massa, refere-se ao movimento passivo do soluto com a agua.

Neste caso, o transporte do pesticida pode ser descrito por:
J_=qC PR 4)

&9 L

|

|

;

| - 3, 2 - -
onde “q” é o fluxo volumétrico (cm’/em)/dia e “C” é a concentragido do pesticida

na fase liquida do solo (g/cmB).
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A difusdo € um processo espontaneo resultante do movimento natural de
moléculas e ions em solug¢do e € proporcionado por gradientes de concentragdo.

Assim, o movimento por difusdo pode ser descrito por:

j, =-op, & (5)

2?

onde “0” ¢ a umidade volumétrica do solo (cm /cm ), “D,” é o coeficiente de

(13 22

difusao molecular no solo (szfdia) e “x” a distancia percorrida pelo produto
(cm).

O transporte do pesticida por dispersdo ocorre como conseqiiéncia de
variagoes no fluxo entre poros do solo. Em nivel microscopico, ha uma
distribuicdo de velocidades nos poros devido a resisténcia friccional causada pelas
superficies sélidas do material poroso, bem como pelo avanco diferenciado da
frente de molhamento. Esta distribui¢do é semelhante a distribuicdo de velocidade
encontrada nas se¢des de tubulagdes de irrigagdo e proporciona a movimentagdo
do soluto sob diferentes taxas o que conduz a um processo de mistura que é
macroscopicamente semelhante a mistura provocada pelo processo de difusdo (van
Genuchten e Wierenga, 1986). Porém, ao contrario da difusdo quimica que
acontece mesmo sem fluxo, a dispersdao ocorre somente com o movimento da
agua. Experimentos de campo e de laboratorio demonstram que o transporte por

dispersao pode ser escrito como:
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eC
Jy=-8D, o (6)

. . . N 2, .. . .
onde “Dy” € o coeficiente de dispersdo (cm'/dia). Geralmente é assumido que este

coeficiente aumenta com o aumento da velocidade da solucédo do poro.
D, =Av" (7

onde “ A” ¢é a dispersividade e “v” a velocidade da solugdo do poro (v = ¢/8). O
expoente “‘n” da equagdo (7) é uma constante empirica, assumindo normalmente o
valor unitério.

Dado a similaridade entre dispersio e difusio, os coeficientes “D;” e
“Dn” sdo freqiientemente considerados aditivos e ao resultado da-se o nome de

coeficiente de dispersdo hidrodindmica (Bear, 1979).
D=D_ +D, (8)

_ Combinando as equagdes (4), (5), (6) e (8), obtem-se a equagdo para o
i
fluxo de solutos no solo d,).

0
J,=-6D-—+qC (%)
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O balango de solutos no solo, em uma dimens#o, ¢é regido pela equagdo

a7,
(0C+psS)=—§ (10)

0

ot

Substituindo a equagdo (9) na equagdo (10) resulta a equagdo de

transporte.

%(eC+pss)= %[en g—g-qC) (11)
ond’;e “S” € a concentragdo do pesticida sorvida no solo (g/g), “p,” é a densidade
glopal do solo (g/cm®), e “t” é o tempo (dias). Os dois termos do lado esquerdo
da éequagio (11), situados entre parénteses, referem-se, respectivamente, is
concentragdes do pesticida associadas as fases liquida e sélida do solo.
Considerando o equilibrio linear de sor¢gdo e o fluxo permanente de agua
no perfil homogéneo e saturado de um solo (“6” e “q” sdo constantes no tempo e

no Iespac,:o) a equa¢io (11) reduz-se a:

6C
R===D - v (12)

(&I Re)]

onc?e “R” é o fator de retardamento e determinado por:
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(13)

Segundo Butters e Jury (1989), a equagdo (12) nem sempre tem tido
suce!sso em quantificar precisamente o transporte de solutos devido a uma série de
proBlemas, entre eles: heterogeneidade do solo, fluxo preferencial, descrigido
imprépria das condiges de contorno e deficiéncia na definicio dos pariametros
envolvidos. Ja Porro, Wierenga e Hills (1993) relataram a existéncia de uma certa
dependéncia espacial de “D”, podendo estas evidéncias, causar sérias restricées
para o uso da equagdo (12) que ndo leva em consideragio esta variabilidade.
Ent:l'etanto varios autores tém realizado expenmentos seja a nivel de campo ou
laboratono e obtidos excelentes resultados de ajuste entre os dados observados e
os v'alores tedricos obtidos pela equag¢do (Nascimento Filho, Reichardt e Libardi,
1979; Jardine, Wilson e Luxmoore, 1988; Jacobsen, Leij e van Genuchten, 1992 e
Tsuboyama et al., 1994).

Analisando a equacdo (13) é facil perceber que se as interagdes entre o

i e - ..
produto e a fase solida do solo sdo despreziveis, “K,” torna-se nulo e “R” reduz-

se ao valor unitdrio. Entretanto, além do movimento e da reten¢do ao solo, os
pes'_iicidas também estdo sujeitos a muitas reagdes de natureza abidtica e de
bio?egradaqio que, quando envolvidas, podem diminuir ou aumentar a
corxli;:entraqﬁo do produto no solo. Neste caso, a equacgdo (12) deve ser escrita

como (Parker e van Genuchten, 1984):



20

aC 8’C @ ‘ .
C My o XsPy (14)

? ?

onde os termos “p ’ sdo respectivamente as constantes que referem-se a
w

e “"s’
degrada¢do_do produto _nas fases liquida e solida do solo, freqiientemente
associadas ao tempo de meia vida do produto (Cleary, 1991). Os termos “y.” e

“ys! representam as similares constantes de formag¢do do produto para as duas

fases do solo.

” t]

Em experimentos de laboratério, os termos “p ~ , “p , “yu” e “y,” sdo
éerlalmente despreziveis devido ao reduzido tempo de analise. Desta forma,
pechebe-se a importdncia do fator de retardamento “R” e do coeficiente de
disi)ers’a‘.o hidrodindmica “D” para descrever o movimento de pesticidas no solo. A
fortjna mais direta para determinar estes parametros é a partir de experimentos
utilizando colunas de solo, onde uma solugdo contendo o defensivo agricola é
apljcada no topo da coluna e os valores de concentragdo do pesticida coletados na
saida. O comportamento do poluente dentro do solo normalmente é interpretado
.ap(;s a plotagem dos valores de concentragdo do produto no efluente com o tempo
!

ouicom o volume de poros do sistema, obtendo-se, desta forma, a curva de

elui¢do ou curva de chegada (“breakthrough curves”).

|
|
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2.3.1 Comportamento da Curva de Eluicio com a Interaciio Soluto-
Solo.

Estudos tém comprovado que qualquer interagdo do soluto com o meio
poroso, direta ou indiretamente, modificara o formato da curva de eluigio. Como
conseqiiéncia, a observagio do desenvolvimento do formato da curva de eluigdo
de ufm pesticida pode ser uma importante ferramenta para um melhor entendimento
dos mecanismos de retengio e mobilidade envolvidos no processo de interagdo
soluto-solo (Matos, 1995).

| Um trabalho clissico a respeito destes estudos foi o publicado por
Niel;en e Biggar (1962). Segundo os autores, tomando como referencial o volume
poroso unitario, solutos ndo-interativos possuem curvas de elui¢do caracterizadas
pela;igualdade das seguintes areas: area compreendida abaixo da curva, dglimitada
pelo§é intervalo que inicia-se com a chegada do contaminante na solugéo efluente e
terrﬂina com o volume de poros unitirio; e a 4rea compreendida acima da curva,
delimitada pelo intervalo que tem o inicio no volume de poros unitario e finaliza-
se huando a concentragdo coletada do soluto torna-se igual a concentragio
inici;almente aplicada. O deslocamento das curvas para a direita é um indicativo da

!
existéncia de interagdo soluto-solo, ou seja, retengdo do pesticida por qualquer

dos mecanismos previamente discutidos. A Figura 02 permite uma melhor

visualizagdo do exposto. Porro, Wierenga e Hills (1993) observaram que quanto
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maior o fator de retardamento do produto, ou seja, quanto maior_a reten¢io do

produto pelo solo, mais deslocada para a direita sera a curva de eluigo.

Biggar e Nielsen (1962) comprovaram também que o aumento do
tamanho dos agregados do solo faz a curva de elui¢do perder a forma sigmoidal,
dim%nuindo sua inclina¢do, ou seja, com o aumento do tamanho de agregados, a
solu:q.éo contaminante aparecera mais cedo no efluente e necessitara de um maior
volume para alcangar a concentragio da solugdo aplicada. Para explicar esta
confprovac;z‘io os referidos autores se basearam no raciocinio de que com o
aumento do tamanho de agregados, o nimero total de contatos entre os agregados
no solo diminui, com isso a fragdo do fluxo total que passa dentro dos agregados,
ou §eja, nos seus microporos também é reduzida, fazendo com que a mistura no
sold se torne menos completa e a concentragdo do efluente se torne regida pelo

fluxo que passa através dos macroporos.

|

C/Co ¢ C/C, 4
1,0 1,0
] B B
0’ 5 Soluto ndo 0.8 Soluto
!’ interativo ’ : interativo
0 1.0 2,0 Volume 0 1,0 20 Volume
de Poros de Poros

FIGURA 02 - Comportamento da curva de eluigio com a interagdo soluto-solo
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Ainda com referéncia ao trabalho de Biggar e Nielsen (1962), ficou bem
estabelecido pelos autores que o formato da curva de elui¢io nas proximidades de
C/Co = 1,0 é fungdo exclusiva da difusdo molecular do soluto, apresentando-se
mais gradual para sistemas submetidos a grandes fluxos e mais abrupta aos
subngetidos a pequenos fluxos. Isto porque quanto maior o fluxo menor serd o

efeito da difusdo molecular sobre o propagamento do soluto no solo.
|

1

Pesquisadores tém utilizado o formato e a translocagdo das curvas de
eluigﬁo para efetuar as suas interpfetagées cientificas sobre a interagdo produto-
solo. Jaynes e Rice (1993), para verificar se a utilizacdo de distintos métodos de
irrigaqﬁo afetaria o transporte de solutos, observaram que houve alteragio na
forn;.aa da curva de elui¢do entre os métodos de irrigagio por gotejamento e
inuﬁdac;io, concluindo que o destino do produto depende da forma como ele é

aplicado no solo.

i
|

2.3.2 Solugdo Analitica da Equacio do Transporte de Pesticida

Para completar a descricio matematica do transporte é necessario

|
esp%cificar que condi¢des inicial ¢ de contorno regem o transporte de pesticidas
no solo. A apropriada formulagdo destas condi¢gdes é uma fase critica para a
corfeta interpretagdo dos dados observados em laboratério, como também, para
subrequente extrapola¢do destes resultados experimentais para os problemas a

nivi&l de campo (van Genuchten e Parker, 1984).
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Na maioria dos casos, a condigéio inicial é assumida para ser da forma:

c(x,0)=cC. (15)

»

onde "C." é a concentracio inicial do produto assumida como constante.

Quanto &s condig¢des de contorno, a formulagdo apropriada para a analise
de transporte de pesticidas em colunas de solo tem sido objeto de consideraveis
disc}lssées. No entanto, grande nimero de trabalhos tém concluido que a condigdo
de cbntorno do terceiro tipo, também denominada condi¢do de Robim, mista ou
Cauchy, deve ser utilizada para definir a condicio de entrada do contaminante em
colunas de solo (Parker e van Genuchten, 1984, van Genuchten e Wierenga,
1986, Cleary, 1991 e Toride, Leij e van Genuchten, 1993). Esta condigdo pode ser

expliessa matematicamente como:

=C, " (16)

|

g
ondé “Co” representa a concentragdo da solugdo aplicada. De acordo com van
Genuchten e Parker (1984) e Tsuboyama et al. (1994), a equagdo (16) é
con}'etamente empregada para sistemas em que a entrada do reservatdrio onde se

Ny o m s e X .
aplica a solugdo ndo é fisicamente conectada 4 coluna de solo ou em sistemas

ondI o reservatério € conectado diretamente na coluna porém, aceita-se a
|
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suposi¢cdo de que a difusdo molecular e possivelmente alguma dispersido fora da
coluna (x<0) possa ser ignorada, ou seja, no reservatério a solugio a ser aplicada
¢ perfeitamente homogénea.

Por outro lado, a condigio de contorno freqiientemente usada para
deﬁr!{ir a saida do contaminante em colunas de laboratério é, segundo Parker e

van Genuchten (1984), van Genuchten e Wierenga (1986), Toride, Leij e van

Genﬁchten (1993) e Tsuboyama et al. (1994),

¢C
a—x(L,t)= 0 (17)

onde “L” ¢ o comprimento da coluna de solo (cm).

Para esta condigdo ser valida, supBe-se que na saida da coluna a
concé:entraqao ¢ macroscopicamente continua (van Genuchten e Parker, 1984).

A solugdo analitica da equagdo (14), utilizando as condigdes (15), (16) e

(17), foi desenvolvida por van Genuchten e Alves (1982) e é dada por:

| C(x,t) = C; +(C, - C,)A(x,t) + B(x,t) (19)
|

ond%:

12 _ 2 2
A(x,t):lerf RX-\:Z +( Vit ) exp _M —1(14'&4'1—‘:) *
2" |2(DRi)” | \=DR 4DRt | 2\ D DR

,~ A
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1” [ —vi)? ]

B(x,t)=%{t (2—- ] (1_2(DRt)y_| (41;)11) (R’”‘" z?zR)ex"['(R:Dlrtt)J
r z'] -l
e Rl

onde erfc - fungéo erro complementar
2.3.3 Método de Anidlise dos Dados das Curvas de Efiuentes

Véarios métodos de analise foram desenvolvidos com o intuito de fazer

um pelhor ajuste entre os dados do efluente, obtidos experimentalmente, com a
|

curva funcional encontrada pela equagdo (14) e, com isso, determinar os valores
dos pardmetros “R” e “D”. Pode-se citar como os mais importantes, seja por ser
mai% usados ou por fornecer bons ajustes: o Método por Tentativa e Erro, o
Método da Inclinag@o da Curva de Elui¢do e o Método dos Minimos Quadrados.

Uma visio mais detalhada destes métodos pode ser vista no artigo
cienitiﬁco publicado por van Genuchten e Wierenga (1986). Dentre estes métodos,
os rll'eferidos autores destacam o Método dos Minimos Quadrados, como o mais
preéiso. Este método € baseado em um continuo rearranjamento dos valores de
“D” “R”, até que o melhor ajustamento dos dados observados seja obtido. Isto é

feltL) minimizando a soma dos quadrados do residuo (R).



27

R, = 2 [c.(L.T,) - o(L.T,)] (20)

onde ce(L,tj) e c(L,tj) sdo respectivamente as concentragdes observadas e

calm?ladas no tempo “t;” correspondente ao volume de poros, € “n” é o nimero de
dados observados.

Segundo Rose e Passioura (1971), este método tem a vantagem de

!
t

prorﬁover a mesma pondera¢do aritmética a todos os dados, contrastando com os
outri:s métodos normalmente empregados que ddo peso adicional aos dados finais
da curva de eluigdo, porém, como desvantagem os autores citam a dificuldade em
computacdo.

Parker e van Genuchten (1984) desenvolveram um programa em
lingpagem FORTRAN denominado CXTFIT que determina os valores do
parﬁfmetros envolvidos na equagdo de transporte, como o fator de retardamento e
coeﬁciente de dispersio hidrodindmica, pelo método dos minimos quadrados
inverso, considerando a degradagio do produto. A utilizagdo deste programa tem
dado excelentes ajustes (O’Dell, Wolt e Jardine, 1992; Jaynes e Rice, 1993). O
programa aplicativo CXTFIT permite a determinagdo dos cinco pardmetros

envolvidos na equacdo que rege o transporte de solutos no solo (v, D, R, y e p).



3 MATERIAL E METODOS
3.1 Caracterizacﬁo do Experimento

A parte experimental constituiu-se de dois experimentos distintos, ambos
conéuzidos no Laboratério de Hidraulica do Departamento de Engenharia da
Universidade Federal de Lavras (UFLA). No primeiro, a partir do Método do
Equilibrio em Lotes, procurou-se determinar o comportamento sortivo de sulfona
de aldicarbe nas diferentes amostras de solo. No segundo, avaliou-se a
adec[;uacidade do modelo dispersivo-convectivo e a mobilidade do produto, por
meié de ensaios em colunas de lixiviagdo.

Em todos os ensaios experimentais utilizou-se amostras homogéneas de
solo;, permitindo, desta forma, uma melhor avaliagdo do modelo de transporte de
s.oluétos, pois, segundo Sassner, Jensen e Destouni (1994), muitos dos problemas
relacionados & quantificagdo do transporte de contaminantes a nivel de campo, |
dev¢m-se 4 heterogeneidade exibida pelos solos, que ocasiona uma significativa '
varipbilidade do fluxo e dos parametros de transporte. Lemley, Wagenet e Zhong

(1978) fazem comentarios semelhantes, afirmando que a condugdo de
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experimentos a nivel de campo sofre pela impossibilidade de controle das
condigdes de variabilidade.

Quanto a determinagdo da concentragdo do pesticida na solugdo dos dois
experimentos, esta foi realizada no Laboratério de Toxicologia do Departamento

|
de Fi’lossanidade da Universidade Federal de Lavras (UFLA).
3;2 Coleta e Preparo das Amostras de Solo

Com o intuito de validar mais os resultados encontrados, amostras de
solosi foram coletadas nas encostas das bacias hidrograficas utilizadas pela
Combanhia de Saneamento de Minas Gerais (Copasa-MG), nos municipios de
Conselheiro Lafaiete (C.L), Maria da Fé (M.F.E) e Bueno Brandio (B.B),
principais regides produtoras de batata em Minas Gerais. No municipio de Maria
da FF, fez-se necessario também a coleta de amostras de solos das varzeas
(M.F.V) para proporcionar maior representatividade das caracteristicas edaficas
da chia.

Em cada regido, as amostras de solo foram coletadas em um s6 local,

onde! apds a abertura de trincheira e eliminagio da vegetagdo superficial, foi
retiraﬂo o material pertencente aos primeiros 40 cm do perfil do solo.

Apds a coleta do solo, as amostras devidamente etiquetadas, foram
trazic{ias ao laboratorio, secadas ao ar e passadas em peneira com malha de 2 mm

para #ormar amostras de terra fina seca ao ar (TFSA), as quais foram submetidas a
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analises quimica e fisica no Laboratério de Quimica e Fisica dos Solos da propria

Universidade.

3.3 Preparo da Solucio

Nos ensaios, optou-se pela utilizagdo do produto de oxidagdo do
aldid‘arbe, sulfona de aldicarbe, em lugar do composto original, pelas
seguintes razoes:

- 1} transformagdo do aldicarbe em sulfoxido e sulfona de aldicarbe se processa
rapiciamente no solo, geralmente em torno de algumas semanas (Bull et al., 1970;
Diksipit et al., 1976; Leistra, Smelt e Lexmond, 1976, Bromilow et al., 1980;
Bowman, 1988 ¢ Piffer, 1989).

- Tanto sulféxido de aldicarbe como sulfona de aldicarbe apresentam
prop::riedades pesticidas, sdo toxicos e sdo mais lixividaveis no solo do que o
composto original (Lemley, Wagenet e Zhong, 1988; Piffer, 1989; Hornsby, Rao e
Joneg, 1990 e Leistra e Green, 1990).

Momentos antes da instalagdo de cada experimento, aliquotas da isoluga’io
estoque de sulfona de aldicarbe, obtidas por meio do padrio analitico do
fabrfcante ¢ gentilmente fornecida pelo Setor de Toxicologia da Universidade
Fede;al de Lavras, foram transferidas para baldes de fundo redondo e submetidas,
coméo auxilio de bomba de vacuo, a subsequentes evapora¢des até a completa

{

elimi?nacﬁo do acetato de etila, utilizado como solvente. Apds a completa
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elimihage’io do solvente, solugbes aquosas de sulfona de aldicarbe foram entdo
preparadas e utilizadas nos ensaios de sor¢dio e mobilidade.

Quanto a concentragdo utilizada, procurou-se respeitar a faixa de
concientragio recomendada pelo fabricante para o ingrediente ativo aldicarbe
(4 kfg/ha), considerando a area transversal de coleta da coluna de solo e uma
lémiréa de irriga¢io de 30 mm. Admitida esta suposi¢do, determinou-se a

concentra¢do 13mg/l a ser aplicada nos ensaios de mobilidade. No ensaio de

sorgi'ilo procurou-se adotar as concentrag¢des de 15, 10, 5 ¢ 1 mg/l.
3.4 Sorciio de Sulfona de Aldicarbe nas Diferentes Amostras de Solos

3.4.1 Método do Equilibrio em Lote

Com o objetivo de analisar o comportamento sortivo do pesticida, 10ml

de sc;luqbes aquosas de sulfona de aldicarbe, preparadas conforme item anterior,
nas concentracées de 15, 10, 5, 1 e 0,5 mg/l foram adicionadas a 10g de TFSA de
cada|tipo de solo, as quais foram agitadas mecanicamente por um periodo de 24
horat, tempo considerado suficiente, segundo Green e Karickhoff (1990), para
alcarig:ar o ponto de equilibrio na partigdo pesticida/solo.

' Apbs este periodo, as amostras de solo foram transferidas para tubos de

centfifuga e submetidas a centrifugagdo de 3000 rpm durante 30 minutos. Logo

em éeguida, aliquotas da solugdo sobrenadante de cada tubo foram retiradas e
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acondicionadas em "freezer" até o momento da analise por cromatografia gasosa,

quando entdo foram determinadas suas concentragdes.

e

A quantidade de sulfona de aldicarbe sorvida pelos solos foi calculada |
|

pela diferenca das concentragbes do produto antes e depois da agitagio e
centrifugagﬁo, considerando que a possivel diminuigdo da concentragio deve-se & '

sorc?o do produto pela fase sélida do solo.
3.4.2 Método do Koc

O comportamento sortivo de sulfona de aldicarbe foi, também, avaliado
utiliFando-se o procedimento, a seguir: fatores de retardamento de sulfona de
aldiéarbe, nos diferentes tipos de solo, foram determinados utilizando-se a
equa}cio (13). Para isso, foram utilizadas as analises quimicas do teor de matéria
org:?}nica das amostras de solo e as equagdes (3) e (4), onde utilizou-se o valor de
0,2691 para o coeficiente de particio octanol-agua “K,.”, encontrado nos
trabglhos de Briggs (1981) e Briggs, Bromilow e Evans (1982).

|
, 3;5 Mobilidade da Sulfona de Aldicarbe em Colunas de Lixiviacdo

Para o estudo do comportamento da sulfona de aldicarbe em um sistema

i
A

dmjmico, colunas de solo foram formadas, em tubo de a¢o inox com 75 mm de

didmetro e 40 cm de comprimento, com amostras de TFSA dos diferentes solos.
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Os tixbos eram equipados, em sua base, com uma tela plastica para evitar perdas
de solo, e no topo, com uma camada de gases dupla para evitar o turbilhonamento
do solo e, conseqiiente selamento da superficie da coluna, além de permitir uma
distribuigdo uniforme do produto por toda a sua segdo transversal.

O preenchimento do solo foi executado de forma a proporcionar uma

certa uniformidade ¢ homogeneidade em toda coluna, adicionando-se o solo em

cam:lsdas de aproximadamente 2 cm de espessura e, adotando-se o critério de
comé)actar cada camada sobreposta, por meio do fornecimento de leve pressdo,
reali?izada com o auxilio de um disco de madeira de diimetro pouco inferior ao
diadmetro interno do cilindro.

Confeccionadas as colunas, promoveu-se inicialmente o umidecimento
das mesmas, por capilaridade, a partir de suas bases, com solu¢cio de CaCl,
0,0l‘ , objetivando expulsar o ar contido nos microporos. Optou-se pela
utilizagdo da solucgio de QaC12 em lugar de 4gua, para evitar uma eventual
desegtabilizaqﬁo estrutural do solo ocasionada pela dispersdo das argilas, caso
fosse empregada agua destilada.

Apds o umidecimento, as colunas de solo foram transportadas para o
sistema de percolagdo de solutos (Figura 03), obtendo-se a saturagdo do solo por
meioi da passagem, pelo topo, da solugdo de CaCl, na mesma concentragio. O

sisteima de percolagdo de solutos foi montado, basicamente, por suportes de

L . |
madeira, onde foram fixadas e apoiadas as colunas de solo e as garrafas de
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Mariotte, e um funil adaptado, cujo objetivo foi o de evitar a coleta do fluxo

proveniente de possiveis canais preferenciais junto s paredes do tubo.

Garrafa de Garrafa de
Mariote Mariote
CaCl, 0,01M

* Sulfona Aldicarbe

Camada de
Gases Dupla —
i Coluna
! de
§ solo
Tela Plastica
Funil adaptado
| I Frasco coletor
[

FIGURA 03 - Visdo esquematica do sistema montado para o estudo da mobilidade
de sulfona de aldicarbe em colunas de solo. |

Apos o periodo de saturagdio, verificou-se, em cada unidade

experimental, se o fluxo estava em condi¢do de regime permanente. Verificada

esta; condigdo, a partir da observa¢do de fluxo constante, suspendeu-se a

alimentagdo das colunas e esperou-se que a lamina da solugdo aquosa de CaCl,,

sobreposta a coluna de solo, infiltrasse completamente, para que,
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instantaneamente, fosse iniciada a alimentagio da solugio aquosa contendo
sulféna de aldicarbe, preparada conforme item 3.3.

A partir deste instante, os efluentes foram coletados seqiiencialmente em
volumes de 20 ml em frascos de numeragio sequenciada e conhecida, os quais
foragl, posteriormente, acondicionados em "freezer" para extragio do pesticida e
quat}tificac;io por cromatografia a gas.

’ De posse dos valores de concentragio de sulfona de aldicarbe’ obtidos
pelaé cromatografia gasosa, foram construidas as curvas de chegada do produto,
relacj:ionando a concentrag¢io relativa C/Co, ou seja, a relagio entre a
con éyentracﬁo do composto determinada na aliquota e a concentragdo inicialmente
adicjonada no topo da coluna, com o volume de poros.

O coeficiente de dispersdo hidrodindmica foi, ent3io, determinado,

utilirando o programa CXTFIT desenvolvido por Parker e van Genuchten (1984).

3.6 Quantificacdo dos Compostos por Cromatografia em Fase Gasosa

Para quantificar a sulfona de aldicarbe contida na solug¢fo inicial e nas

amostras de cada experimento, adotou-se a metodologia proposta por Piffer e

Rigitano (1991).
Inicialmente, fez-se necessario a extragdio do composto, que foi realizada

por jmeio da agitagio continua, por um minuto, de 10 ml das referidas solugdes

com| 3 fragdes sucessivas de 8 ml de acetato de etila. Apds a decantacdo, a
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soluig:ﬁo sobrenadante, formada pelo acetato de etila e sulfona de aldicarbe, foi
tran&sferida para um baldo de fundo redondo e evaporada, com o auxilio de um
rotavapor modelo RE120 fabricado pela Biichi.

Os residuos de sulfona de aldicarbe aderidos nas paredes do baldo apés a
evaéoraga‘io foram, entdo, solubilizados com 5 ml de acetona e transferidos para
tubos graduados, os quais foram devidamente etiquetados e novamente
arméazenados em “freezer” para posterior quantificagdio pela anilise em
croﬁlatograﬁa gasosa, quando entdo procedeu-se a diluigio ou manteve-se o
vohflme inicial conforme necessidade da analise.

A quantificagdo de sulfona de aldicarbe foi realizada comparando-se a
altura de pico do grifico fornecido pelo cromatégrafo a gas, modelo 370
:

fabricado pela industria Instrumentos Cientificos C.G. LTDA, equipado com

detéctor fotométrico de chama TRACOR, operando com filtro para enxofre. A
curya de calibragéo foi obtida por meio de solugdes padrdo, as quais variaram
entre 10 e 40 ng.

A metodologia empregada permitiu a quantificacio dos residuos do

|
produto de oxidagdo até o limite minimo de detecg¢do de 1pug/l da solugdo.




4 RESULTADOS E DISCUSSAO
i Como o presente trabalho apresentou mais de um objetivo, tornou-se
necessario seguir uma ordem de discussdo, dando énfase inicialmente as
difeq:enqas observadas nas caracteristicas fisicas e quimicas dos solos estudados,
seguindo-se pela analise do comportamento sortivo do pesticida e, finalmente,
pelo.estudo do comportamento da sulfona de aldicarbe. em solos submetidos a um

i

regime de fluxo permanente.

4.1 Analise Quimica e Fisica das Amostras de Solo

Os resultados das analises fisicas e quimicas dos solos estudados estdo
apresentados nas Tabelas 01 e 02, respectivamente. As andlises fisicas incluiram a
dete'minagio da granulometria, argila dispersa em agua e estabilidade dos
agregados do solo. Quanto as analises quimicas, foram determinados o pH em
HzO’ cations trocaveis (Ca?” , Mg®" , K"), acidez trocavel (AI*") , acidez total (H"
+ AI’7), teor de matéria organica, capacidade de troca catidénica (CTC), soma de
base; trocaveis (S) e saturacdo de bases (V).

Os resultados analiticos apresentados na Tabela 01, evidenciam

diferencas quanto a natureza fisica dos solos estudados. Quantitativamente, pode-
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se verificar pela distribui¢do dos constituintes da fragdo areia, silte e argila, que a
amostra de solo de varzea de Maria da Fé (M.F.V.) apresentou predominincia de
silte, que a amostra de solo de encosta de Maria da Fé (M.F.E.) apresentou
prec?ominﬁncia de material argiloso e arenoso, e que as amostras de solos de
Bue}mo Branddo (B.B.) e Conselheiro Lafaiete (C.L), apresentaram quantidades
pre&ominantes de material arenoso. As diferencas observadas promoveram, nos
enséios de mobilidade, regimes de fluxos distintos, 0 que permitiu a analise da

influéncia da difusdo molecular no transporte do produto no solo, discutida

posﬁeriormente no item 4.3.

TAJELA 01 - Caracteristicas fisicas das amostras de solo coletadas nas diferentes
! regides estudadas.

i
|

Parf'ametros do Solo B.B CL M.F.E M.F.V
Granulometria
Areia (%) 56,0 44,0 43,0 39,0
Silte (%) 21,0 21,0 16,0 46,0
Argila (%) 23,0 35,0 41,0 15,0
Argila Dispersa em agua (%) 20,0 24,0 35,0 8,0
Deds. de Particulas (pp) :
g/cm® 2,69 2,77 2,68 2,34
Estabilidade de Agregados
| (%)
7,00 mm - 2,00 mm 31,08 35,80 45,72 80,72
2,00 mm - 1,00 mm 7,92 14,12 6,56 3,28
1,00 mm - 0,50 mm 18,60 19,28 9,76 2,88
' 0,50 mm - 0,25 mm 21,00 15,76 13,96 1,92
i 0,25 mm - 0,10 mm 15,44 8,84 15,68 1,44

<0,105 5,96 6,20 8,32 9,76
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Na Tabela 02 observa-se também varia¢des evidentes no teor de matéria

orginica nos diferentes solos, apresentando o solo M.F.V quantidades de matéria

orgdnica superior a seis vezes as quantidades observadas em B.B ¢ M.F.E. Desta

forma, como resultados de pesquisas tém demonstrado que produtos nZo

ionizados, como o aldicarbe e seus produtos de oxidagio, sio predominantemente

sorvidos pela fragdo orgénica do solo, as diferengas nos teores de matéria

orgidnica observadas entre as amostras, serviriam como indicadores de que, ao

menps do ponto de vista quantitativo, a disponibilidade de sitios de sor¢o de

sulflma de aldicarbe deveria ser igualmente diferenciada.

|

TA]TELA 02 - Caracteristicas quimicas das amostras de solo coletadas nas

diferentes regides estudadas.

Parfimetros do Solo B.B C.L M.F.E M.F.V
pH iem H,0 5,4 5,0 5,0 5,4
K" (ppm) 66 75 31 153
Ca?" (meq/100cc) 1,5 2,4 1,8 10,9
Mg?* (meq/100cc) 0,5 0,3 0,4 1,8
AP] (meq/100cc) 0,6 0,7 0,3 10,1
H* + AI’* (megq/100cc) 5,6 9,8 4,5 7,9
S (1}1eq/100cc) 2,2 2,9 2,3 13,1
\% (;%) 28 23 34 62
Ma‘éria Organica (%) 2,1 4.1 2,1 13,2
TC (meq/100c¢c) 7.8 12,7 6,8 él,O
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4.2 Sorcdo de Sulfona de Aldicarbe

No estudo da sorgdo de sulfona de aldicarbe, procurou-se relacionar
quais as caracteristicas do solo que influenciariam o processo de sor¢io do
proéiluto. Como meta secundaria, em vista da facilidade do uso de K, na
estigxativa da sor¢do de pesticidas, procurou-se também verificar a validade da

equjaqéo (3) proposta por Goring (1962), comparando-se os valores obtidos para

o fator de retardamento (equagdo 13) com os valores determinados
!

experimentalmente pelo Método de Equilibrio em Lotes.

No entanto, ao realizar a analise dos dados do ensaio de sorg¢do pelo
Método do Equilibrio em Lotes, observou-se a impossibilidade de obtencdo de
valores confidveis para o coeficiente de particdo do produto (K4), pois, devido a
baix{a sor¢do do composto nos solos estudados, a diminui¢do de sua concentragio

na IJ'ase aquosa foi muito baixa, em percentuais inferiores ao erro analitico. Em

outras palavras, o erro relacionado a manipulagdo das analises, dilui¢do das
amostras, estabilidade do cromatografo, etc., que gira em torno de 5%, foi
supérior a proporg¢do do produto de oxidagdo que foi adsorvida a fase solida do
sola. Bromilow et al. (1980) encontraram a mesma dificuldade, reconhecendo que
os valores de “Ky”, determinados para o aldicarbe, por este método, estavam

sujejtos a apreciaveis erros. Green e Karickhoff (1990) reconheceram também a

pobre precisdo deste procedimento quando a sor¢io de pesticida é baixa,
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limitagdo observada principalmente quando os ensaios foram conduzidos com
material do sudsolo.

Na Tabela 03 encontram-se os valores do fator de retardamento (R) de
sulfona de aldicarbe obtidos usando o programa CXTFIT e as equagdes que
utili:zam “Koc”. Verifica-se que, apesar da impossibilidade de obten¢do dos valores
doséparﬁmetros de sorg¢do pelo Método do Equilibrio em Lotes, foi possivel
atinéir plenamente os objetivos pré-determinados e observar que os coeficientes
de particdo de sulfona de aldicarbe revelaram-se muito baixos em todos os solos
estu;lados. Para obter os valores de “R”, por meio do programa CXTFIT,
simu[lag(‘)es foram realizadas com os dados da curva de elui¢do do produto em
cad% solo, permitindo-se ao aplicativo variagdes nos valores de “R” e do
coeéciente de dispersdo hidrodindmica (D) no processo de obten¢io do melhor
ajuste aos dados observados.

|
TAﬁELA 03 - Valores dos parametros de sor¢io de sulfona de aldicarbe obtidos
por meio do CXTFIT e por K., para os diferentes solos estudados.

‘ B.B CL M.F.E M.F.V
Mé ‘odo Koc
R’ 1,083 1,128 1,090 1,436
CXTFIT
R 0,794+0,055"" 0,886+0,026"° 0,968+0,037 " 1,067+0,034""

* - determinado pelas equagdes Log K. = 0,52 x Log K., +0,65: Kd=1f, xK,
**+ -:Intervalo de Confianga de 95%
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Analisando os valores contidos nesta tabela, fica comprovada a baixa _
sor¢do deste produto de oxidagdo, o qual apresentou, nos dois métodos e em
todas as amostras de solo, valores de “R” proximo a unidade, confirmando, desta

forma, os resultados de pesquisa descritos por Lemley, Wagenet ¢ Zhong (1988)

e W*agenet ¢ Hutson (1990), que encontraram “Ky” proéximos a 0,02 para sulfona

de aldicarbe. Verifica-se também, como no trabalho de Rao et al., citado por

teor de matéria orgidnica, o que torna esta propriedade do solo um indicador

prétiico do comportamento sortivo deste nematicida. A natureza ndo ionizada da\;
molz’cula de sulfona de aldicarbe torna, sem muita importancia, as cargas € a '
superficie especifica das argilas no processo de sor¢ao, sendo predominantemente ;;'

\
sorvidos pelos sitios hidrofébicos contidos na fragdo orgénica do solo. Raciocinio ’

|
senfelhante tiveram Chiou, Peters e Freed (1979), Peter ¢ Weber (1985) e Wolfe, ;
Min[gelgrin e Miller (1990). Segundo estes autores, a retengdo de produtos {
quiélicos ndo ionizados seria basicamente um resultado da ligagio da molécula do
produto com a superficie lipofilica da matéria orgénica.

Analisando ainda os dados contidos nas Tabelas 02 e 03, observa-se que

a sor¢do de sulfona de aldicarbe esta também relacionada com a capacidade de

troca catidnica dos solos. Isto era esperado, visto que a matéria orgénica
contribui de 25% a 90% da capacidade total de troca em muitos solos, como

relatado por Felsot e Dahm (1979), para justificar as relagées semelhantes que
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encontraram entre a matéria orgdnica, CTC e a sor¢do de inseticidas
organofosforados e carbamatos no solo.
Alguma discrepincia foi observada apenas para o solo MFE simulado
pelo “software” CXTFIT, o qual apresentou um fator de retardamento maior do
|
quelf solo C.L, apesar de possuir menor quantidade de matéria orginica. Uma das
hipéteses para explicar este comportamento diferenciado poderia ser a de que a
|
matéria orgénica presente em C.L seja de baixa “atividade” no que se refere a
sort;l'ﬁlo -de sulfona de aldicarbe. Porém, acredita-se que este comportamento
|
paref;ce ser melhor interpretado pelas consideragdes de van Genuchten e Wierenga
(1976). Baseados no fato de que a solugdo do solo se distribui por regides de
fluxo dindmico e de estagnagdo, os autores sugeriram que as variagdes nas taxas
de sim;io verificadas nos experimentos de deslocamento miscivel, sejam func¢do da
distribui¢do espacial dos sitios de sor¢do e das condig¢des de circulagdo da agua.
Nas|regides de estagnacdo o deslocamento se di essencialmente por difusdo,
sendo portanto sensivelmente mais lento do que na regido de fluxo dindmico, onde
predomina o fluxo de massa. A dependéncia do tempo para as interacdes entre o

soluto e os sitios localizados nas regiGes de estagnagdo, estaria relacionada as

baixhs taxas de deslocamento do soluto nestas regides e a distdncia a ser

percorrida pelo mesmo.
Esta interpretacdio permitiria uma justificativa razoavel para os
resultados obtidos para o fator de retardamento no experimento de deslocamento

miscivel. Em condi¢do de alto fluxo, como verificou-se no ensaio com o solo
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C.L., em razdo da estrutura granular prover este solo de grande quantidade de
macroporos, canais de mobilidade efetiva da solugdo, os processos de troca
estiveram praticamente restritos aos sitios localizados em torno dos macroporos,
ao cc?ntrério do que ocorreu com o solo M.F.E, no qual foi observado fluxo bem
menofr, permitindo, desta forma, maior interagdo pesticida-solo. Os resultados
obtidos Nkedi-kizza et al. (1983), Rice, Bowman e Jaynes (1986), Schulin et al.
(198i7) e Jardine, Wilson e Luxmoore (1988) confirmam também esta evidéncia, ja
que,; em todos os trabalhos, os autores verificaram uma redugiio do fator de
retardamento com o aumento da velocidade de avanco da solugio.

i Os comentarios ora realizados, tomam importdncia pratica quando
considera-se que préaticas culturais, como a incorpora¢do de matéria orgénica ao
solo, podem proporcionar maior sor¢io de sulfona de aldicarbe ao solo,
conﬁribuindo, desta forma, para minimizar o efeito poluidor deste pesticida em
fontes de agua potivel ao homem. No entanto, vale ressaltar que, embora
confirmado o efeito do carbono orgédnico na sor¢do de sulfona de aldicarbe, os
resultados obtidos neste experimento indicam a necessidade da incorporagio de
qua{nidades apreciaveis de matéria orgdnica para que algum efeito significativo
posra ser observado na sor¢do deste produto, o que tornaria, economicamente,
invifével a adogdo desta medida.

Confirmada a correlagdo positiva entre o teor de matéria orgdnica e a
retengido de sulfona de aldicarbe, a proxima etapa na discussio dos resultados de

sor¢do seria verificar, nos solos estudados, a validade do uso da equagdo (3),
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proposta por Goring (1962), para estimar o fator de retardamento de sulfona de
aldicarbe. No entanto, como esta analise necessita dos dados de lixiviacdo,
contidos nos ensaios de mobilidade de sulfona de aldicarbe, faz-se necessario
dischir, inicialmente, o transporte deste produto nos solos para que, em seguida,
possaj-se verificar a adequacidade do uso da equagdo de K,. para descrever o seu

comportamento sortivo.
|

|
I

4.? Mobilidade de Sulfona de Aldicarbe

‘E;

i Com a inteng¢do de observar o comportamento de sulfona de aldicarbe,
quanLo eluida em quantidades aproximadas daquelas que, em geral, sio iridicadas
aos campos de cultivo de batata, colunas de solo foram preparadas com as
amoétras dos diferentes solos, cujas propriedades fisico-hidricas dos solos, apés
o ac#ndicionamento nas colunas, estio apresentadas na Tabela 04. As Figuras 04,
0s, 66 e 07 representam graficamente as curvas de eluigdo que proporcionaram os
melhores ajustes em cada solo, apresentando, ainda, o coeficiente de dispersdo

hidrpdindmica (D), o fator de retardamento (R) e o fluxo determinado

experimentalmente nos ensaios de lixiviagdo. Os valores relativos & construgdo

das| curvas de eluigdo para B.B, C.L, M.F.E e M.F.V podem ser visualizados,

respectivamente, nos apéndices A1, A2, A3 e A4.

A proximidade entre os valores estimados e os obtidos

experimentalmente, em toda a faixa de variagdo de C/C,, mostra a eficiéncia do
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modelo dispersivo-convectivo em descrever a mobilidade de sulfona de aldicarbe
em todos os solos estudados, mesmo quando os ensaios foram conduzidos sob
diferentes regimes de fluxos e em solos com diferentes teores de matéria orgénica,

pardmetros que, como ja discutidos, influenciam o comportamento deste composto

i

no soPo.

TABELA 04 - Caracteristicas fisico-hidricas dos solos apés serem acondicionados
l nas colunas e concentragdes de sulfona de aldicarbe inicialmente
[ aplicada nos ensaios de lixiviagdo.

Parametros do Solo B.B C.L M.F.E M.F.V
Dené. Global (p;) g/cm’ 1,11 0,96 1,16 0,94
Umid. Volumétrica (8) cm*/cm® 0,5879 0,6519 0,5680 0,5987
Massa do solo (M;) g 1770,67 1544,50 1883,00 1527,02
Volume de Poros (V,) cm3 939,39 1044,18 923,92 973,88
Veloc. Real Média (v) cm/h 50,22 62,73 2,22 8,07
Fluxo (q) (cm’/cm )/h 29,52 40,89 1,26 4,83
Corc. Aplicada (C,) ug/ml 12,72 10,98 9,53 9,40

O menor ajuste foi observado no solo B.B, que apresentou r* = 0,9651. A
explicagdo para o menor sucesso do modelo em B.B estd provavelmente creditada
no a,iparecimento de valores de C/C, superiores a unidade (Figura 04, Apéndice
Al); tendo em vista que as suposi¢des realizadas durante as simulagdes ndo

contemplaram, em todos os solos estudados, a possibilidade de ocorréncia de




47

concentragles de soluto no efluente superiores 4s concentragdes aplicadas (ys = 0;
Yw = 0); suposi¢des corretas, considerando-se que foi constatada a auséncia deste
nematicida nas amostras de solo. Associa-se, com isso, o aparecimento de
conce;ntragﬁes dessa magnitude em B.B a erros casuais que podem ter ocorrido
nas diluigﬁes ou nas extragdes do produto de oxidagdo durante as analises

cromatograficas.

Bueno Brandao

lo -”-D - 0,3190 mz/ma ....v--..u--;-‘. ...................... ...
7 lq = 29,52cm/h
0,8 4R = 0,7941
° r = 0,9651
0,6 +
8 ,
04 +
024 [ @ Obs.!
k2 —Ajust |
0,0 . : ; ]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Volume de Poros

FIGI;JRA 04 - Concentragdes relativas de sulfona de aldicarbe observadas no
ensaio de lixiviagdo e calculadas usando o programa CXTFIT,
para o municipio de Bueno Brandio.
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Conselheiro Lafaiete

1,0 4D = 0,4224 m2/dia
q = 40,89 cm/h
0.8 IR = 0,8857
° r = 0,9873
0.6 +
g™
0.4
0.2 . ® Obs. '
¥ : —Ajust.
0,0 - v : : . |
0,0 0,5 1,0 L5 2,0 2,5

Volume de Poros

FIGURA 05 - Concentragdes relativas de sulfona de aldicarbe observadas no
ensaio de llxwlaqao e calculadas usando o programa CXTFIT
para o municipio de Conselheiro Lafaiete.

Maria da Fé (encosta)

1,0 L D = 0,0267 m¥dia o
g = 1,26 cm/h
0,8 + R = 0,9678

o L' 2 = 0,9888
0,6 -
o 06
0,4 -'{
@ Obs. |
0.2 T | — st
0,0 < : 1 : :
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Volume de Poros

i
i

FIGURA 06 - Concentragdes relativas de sulfona de aldicarbe observadas no
ensaio de lixiviagdo e calculadas usando o programa CXTFIT,

para o municipio de Maria da Fé (encosta).
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Maria da Fé (varzea)

1,0 + D = 0,03492 m%/dia (Y X
q = 483cm/h
08 + 5 = 1,0675
= 0,9876
I S 06+
| @
O

04 -
i 0,2 + ® Obs.
, ! | e Ajust,
;’ 0,0 % ; t ; !
! 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Volume de Poros

FIGURA 07 - Concentragdes relativas de sulfona de aldicarbe observadas no
| ensaio de lixiviagdo e calculadas usando o programa CXTFIT,
' para o municipio de Maria da Fé (varzea).

i Avaliando-se a correlagdo entre os valores do coeficiente de dispersdo
hierdine‘imica com a velocidade real da solugdo, observa-se a existéncia de
correlagdo direta entre estes parimetros, o que indica, desta forma, que a
variaj*bilidade observada em “D” pode ser creditada, na sua maior parte, as
varig¢des de “v”. Estas observagdes corroboram com as afirmagdes de Biggar e
Niel§en (1962), Nascimento Filho, Reichardt e Libardi (1979), Lourengo (1987),
Jacobsen, Leij e van Genuchten (1992) e Matos (1995) de que o transporte
dispérsivo esta diretamente relacionado com a velocidade de avango da solugdo e '
que essa forma de movimento de solutos no solo assume relevincia a medida que

{
i
\
)

essajvelocidade aumenta.
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Um outro aspecto a analisar nas curvas de eluigdo, diz respeito ao seu
formgto e desenvolvimento. Nas Figuras 04, 05, 06, e 07 observa-se a alta
mobiiidade deste pesticida, em razio da obtengio de curvas com elevada
inclinagdo e a obtencdo de valores para o fator de retardamento préximo a 1,0, o
que [¢ um indicativo, como ja discutido, de baixa interagcdo soluto-solo.

Reali;zando uma analise mais minuciosa nas curvas, pode-se notar que em M.F.V_,
|

solo éque apresentou maior conteudo de carbono orginico, houve a necessidade de
maio# volume de solugio para a chegada da frente contaminante no éﬂuente,
quanﬁdo relacionados aos solos de C.L., B.B e M.F.E. (Figura 08). Esse atraso da
solulio contaminante indica maior sor¢do do produto de oxidagdo ao complexo de
trocz[l e confirma a importdncia da matéria orgdnica no comportamento sortivo de
sulchna de aldicarbe nos solos estudados.

: A declividade da curva de eluigdo na proximidade C/C, = 1 parece estar
intinflamente relacionada com a difusio molecular do soluto, concordando com as
consideragdes de Biggar e Nielsen (1962). No entanto, o comportamento
obs?rvado na declividade das curvas vai de encontro as afirmagdes dos autores.
Segundo Biggar e Nielsen (1962), a declividade das curvas de eluigdo, nas
proximidade da maxima concentracio relativa, deveria apresentar-se mais gradual
para‘;f sistemas submetidos a grandes fluxos e mais abrupta aos submetidos a
peqilenos fluxos. Especificamente, no caso dos solos de M.F.V ¢ M.F.E, onde os

ensaios foram conduzidos com fluxos relativamente baixos, observa-se que a

declividade das curvas mostrou-se mais gradual, quando comparada com os solos
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de B.B e C.L. (Figura 08), onde os altos fluxos proporcionaram declividades
mais abruptas. Embora os autores tenham realizado tais comentarios, no mesmo
artigo cientifico, eles ndo encontraram distingdo entre as curvas de eluigio de
dois iragadores, com diferentes coeficientes de difusdo molecular, quando ambos
foramﬁ aplicados em coluna de solo submetida a um grande fluxo. Porém, quando
um péequeno fluxo foi utilizado, nitida distingdo foi observada’ entre as curvas,

com uma declividade mais gradual da curva de eluigdo nas proximidades de C/Co

= 1,0/do tragador de maior coeficiente de difusdo molecular.

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
! Volume de Poros

FIGURA 08 - Curvas de eluicdo de sulfona de aldicarbe calculadas usando o
programa CXTFIT nas amostras de solo estudadas.
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Um fato, porém, que chama a aten¢ido na analise das curvas de eluigdo,
diz respeito ao deslocamento das curvas tomando como o referencial o volume de
poros unitario. Constatada a importancia da matéria orgdanica no comportamento
sortivo de sulfona de aldicarbe, esperava-se encontrar, nos ensaios de lixiviagdo,
a curva de elui¢dio de M.F.V deslocada para a direita, o que nao ocorreu. Ao
contrario do que se previa, houve um deslocamento da curva de elui¢do para a
esquerda em B.B, C.L e M.F.E, enquanto nio foi observado deslocamento algum
em M.F.V. Duas hipoteses podem ser formuladas para explicar os desvios
observados nas curvas de eluigdo, ambas associados aos valores obtidos para o
volume de poros das colunas de solo. A primeira hipotese, estaria ligada ao
processo de umidecimento das colunas de solo, o qual ndo permitiu a completa
expulsdo do ar contido nos solos, existindo, desta forma, quantidades expressivas
de ar “aprisionado™, o que proporcionou uma superestimativa dos valores de
volume de poros nas colunas. A segunda hipotese envolve a ocorréncia de um
processo de mistura incompleta na coluna, ocasionado pelas zonas de estagnagdo
de agua que nao participaram efetivamente do fluxo da coluna, promovendo
também a superestimativa do volume de poros. A segunda hipdtese encontra
respaldo cientifico nos trabalhos de Biggar e Nielsen (1962) e Braverman et al.
(1990), para os quais o desvio para a esquerda da curva de eluigdao foi creditada a
existéncia das referidas regides de estagnagdo. Possiveis erros nas determinagdes
da densidade global e real, parametros utilizados no procedimento de calculo do

volume de poros da coluna. poderiam ter também proporcionado os desvios



53

apresentados nas curvas de elui¢do. No entanto, acredita-se que ndo seria leviano,
por parte do autor, oferecer esta hipotese como pouco provavel, ja que as
determinagdes fisicas da densidade global e real foram realizadas minuciosamente,
utilizando as técnicas analiticas apropriadas e indicadas, extensivamente, pelos
meio£ cientificos.

! Apesar das inferéncias conclusivas que puderam ser realizadas a partir
dos resultados obtidos nos ensaios de lixiviag@io, nas condi¢des verificadas neste
expeli'imento, as diferentes propriedades dos solos observadas, praticamente, néo
influ;!enciaram a mobilidade de sulfona de aldicarbe. Nas curvas de elui¢do do
prodﬁto, verifica-se que a solugdo contaminante atingiu a sua maxima
concentragdo relativa praticamente no mesmo volume de poros, indicando que o
tipo 'de solo ndo apresenta, em condigdes saturadas, influéncia significativa na
mobilidade de sulfona de aldicarbe.

Este comportamento do pesticida com o solo sugere que os trabalhos

cientificos que visem diminuir os riscos de contaminagio de produtos pouco

interativos, como é o caso do aldicarbe e seus produtos de oxidagdio, devem
a

!

buscar meios que procurem aumentar o processo de degradagdo das substédncias
no solo, para que substancias altamente tdxicas aos sere;u humanos poésam ser
transformadas em metabdlitos ndo-téxicos antes que atinjam os leitos dos rios ou
a ca;mada de agua subterrdnea. A restricdo ou proibigdo do uso destes compostos,

aliado a adogdo, por parte dos produtores rurais, de métodos ou compostos
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alternativos para o controle de fitopatégenos parece ser, a curto prazo, a medida

mais razoavel a ser adotada em areas de maiores riscos de contaminagéo.

4.4 Adequacidade na Utilizagio da Equacio Koc para Estimar o

| Comportamento Sortivo de Sulfona de Aldicarbe.

Nas Figuras 09, 10, 11 e 12 podem ser visualizados os ajustes teéricos
aos dados observados na curva de eluigio do produto, usando o CXTFIT e a
equal(:ﬁo proposta por Goring (1962). Realizou-se dois procedimentos, a saber: no
primgiro, permitiu-se ao “software” varia¢gSes tanto no valor de “D” como no
valo‘ de “R”; no segundo, permitiu-se apenas variagdo no valor de “D”,
assumindo como verdadeira a estimativa encontrada para o fator de retardamento
pela equagio de “K,.”. Como ndo foi possivel encontrar na revisio literaria o
valo[ de “K..” para sulfona de aldicarbe, procedeu-se a sua estimativa pela
equacdo proposta por Briggs (1973), utilizando o valor de “K.w” encontrado nos
trabalhos de Briggs (1981) e Briggs, Bromilow e Evans (1982).

% Observando-se as curvas de eluicdo de sulfona de aldicarbe nos
dife‘entes solos, nota-se que as curvas tedricas obtidas usando os valores de “R”
calculados pelas equagdes de “K,.” ndo se ajustaram perfeitamente aos dados

obtidos experimentalmente, exceg¢do feita apenas para o solo M.F.E. Realizando

uma analise mais minuciosa das figuras, observa-se que nos solos C.L e B.B,
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Bueno Brandao

3

0 ‘ : :
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Volume de Poros

JRA 09 - Ajustes tedricos para sulfona de aldicarbe na amostra de solo de

Brandio, baseados na equacio de K. e no aplicativo

CXTFIT.

Conselheiro Lafaiete

o

'

@ Obs.
Koc
CXTFIT -
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- 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25

Volume de Poros

FIGURA 10 - Ajustes tedricos para sulfona de aldicarbe na amostra de solo de

Consel

heiro Lafaiete, baseados na equag¢io de K, e no aplicativo

CXTFIT '
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Maria da Fé (encosta)
1,0 4 o
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JRA 11 - Ajustes tedricos para sulfona de aldicarbe na amostra de solo de
Maria da Fé (encosta), baseados na equagiio de K,. e no aplicativo
CXTFIT

Maria da Fé (varzea)
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FIGTURA 12 - Ajustes teodricos para sulfona de aldicarbe na amostra de solo de

Maria da Fé (varzea), baseados na equagdo de K,. e no aplicativo
CXTFIT
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apesar do mal ajuste, a forma das curvas de eluicdo de “K,.” refletiram, de um
certo modo, a tendéncia dos dados observados. J4 em M.F.V, tanto o ajuste
como a tendéncia da curva teérica foram bem aquém do que pode-se considerar
adequfado. Novamente, a dependéncia do tempo no processo de interagdo
pestiéida-solo, aliado aos teores de matéria orgédnica dos solos, podem ser
consiiderados como os fatores responsaveis pelo comportamento observado na
adequacidade dos ajustes. Nos ensaios realizados com os solos de C.L e B.B, os
altosfregimes de fluxo ndo permitiram a reten¢do do produto nas regides de
estagnacdo destes solos, fazendo com que a utiliza¢do da equacgio de “K,.”
promovesse uma superestimativa dos valores de “R”. No caso do solo M.F.V, que
apresentou fluxo relativamente baixo, o mal ajuste e a superestimativa do valor
de “R” devem ser atribuidos, provavelmente, ao alto teor de matéria orgénica
contido neste solo. Supde-se assim, que a quantidade de sitios hidrofébicos,
responsaveis pela retengdo de produtos nio ionizados no solo, como relatado por
Chiqu, Peters ¢ Freed (1979), Peter e Weber (1985) e Wolfe, Mingelgrin e Miller
(199%0), ndo aumente linearmente com o aumento da fra¢io orgdnica como
preconizado pela equagdo (3). Esta interpretagio confirma as observagdes
apresentadas por Wagene.t e Hustson (1990), os quais afirmaram que a uso da
equacdo de “K,.” pode possibilitar grandes erros, quando utilizada em solos que
aprésentam altos teores de matéria orginica ou quando utilizada no estudo do

comportamento sortivo de pesticidas ionizaveis no solo.
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Assim, com base nos resultados obtidos neste estudo, torna-se evidente a
inadequagdo do uso da equagdo proposta por Goring (1962), pelo menos da forma
como tem sido proposta, com o objetivo da obtengdo indireta do fator de
retardamento de solutos poucos interativos no solo. A utilizagdo da equagdo de
“Koc” para estimar o coeficiente de partigdo de substincia quimicas no solo parece

|

l o . :
ser adequada apenas para solos minerais submetidos a baixos fluxos.

|

4I5 Simulacdes

I
)
i

Com o intuito de visualizar melhor a influéncia da matéria orgénica e da

velocidade real da solugdo do solo no destino de sulfona de aldicarbe, realizou-se
|
simulagdes, por meio do programa aplicativo CXTFIT.

Como ficou comprovado, no item 4.2, que o aumento da matéria orgénica
pro?orciona uma maior sor¢do do produto no solo, as simulagdes que verificaram
) ei‘eito do conteudo de carbono orginico na sor¢do do produto de oxidagio,
consistiram, basicamente, em determinar a distribui¢io temporal das

concentragdes relativas do produto, variando-se, gradualmente, o valor de “R” e

mantendo-se constantes os valores experimentais de “v”, e “D”.

A influéncia da velocidade real da solugfio foi verificada utilizando-se o
mesmo procedimento; no entanto, neste caso, “R” e “D” permaneceram constantes
enquanto procedia-se a variagdo gradual de “v”. As Figuras 13, 14, 15 ¢ 16

apresentam, respectivamente, os resultados das simulagdes para as regides de
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Buenp Branddo, Conselheiro Lafaiete, Maria de Fé (encostas) e Maria da Fé
(vérz_éa).

Analisando as figuras, verifica-se, em todos os solos, que o aumento do
fator de retardamento ou a redugdo da velocidade real da solugio do solo
propl)rcionaram a diminui¢do da inclinagdo das curvas de elui¢do do produto,
além; de retardar o aparecimento da solugdo contaminante no efluente,
confirmando, desta forma, o efeito da matéria orgdnica e da velocidade real da

solugdo do solo em reduzir os riscos de contaminag¢éo deste nematicida no solo.

No entanto, vale salientar novamente que, embora confirmado o efeito
do ;arbono orgdnico na sor¢do de sulfona de aldicarbe, os resultados obtidos
nesté experimento indicam a necessidade da incorporagdo de quantidades
aprepiéveis de matéria orgédnica para que algum efeito significativo possa ser
observado na retengdo deste produto, o que tornaria, economicamente, invidvel a
adogdo desta medida.

Desta forma, um caminho que parece ser mais razoavel, no que diz
respeito a diminuigdo dos riscos de contaminagdo de produtos pouco interativos
com| o solo, seria a adogdo, por parte das Instituicdes de pesquisas, e o incentivo,

por jparte dos Orgiios de fomento, de linhas de pesquisas que procurem meios de

aumentar os processos de degradagdo destas substincias no solo.
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FIGIbRA 13 - Efeito do conteudo de matéria orginica e da velocidade real da

g solucdo do solo na sorg¢do de sulfona de aldicarbe na amostra de
solo de Bueno Brandio.
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14 - Efeito do conteido de matéria organica e da velocidade real da

solugdo do solo na sorgdo de sulfona de aldicarbe na amostra de
solo de Conselheiro Lafaiete.
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Maria da Fé (encosta)
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JRA 15 - Efeito do conteudo de matéria organica e da velocidade real da

solugdo do solo na sorgdo de sulfona de aldicarbe na amostra de
solo de encosta em Maria da Fé.
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FIGURA 16 - Efeito do conteudo de matéria orginica e da velocidade real da

solugcdo do solo na sorgdo de sulfona de aldicarbe na amostra de
solo de varzea em Maria da Fé.
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utilizagdo de um manejo racional de irrigagdo, que mantenha a umidade do solo na
faixé que atenda as necessidades hidricas das culturas, eliminando ou reduzindo o
exceisso de agua que, por sua vez, proporcionam as condi¢des de fluxo saturado a
nive] de campo, minimizara os riscos de contamina¢iio deste poluente em fontes

de agua potavel, por promover maior tempo de oportunidade para que processos

de nrltureza quimica ou biolégica possam degradar sulfona de aldicarbe.

i Do ponto de vista préitico, parece sugestivo relatar também que a \

{

|

§



5 CONCLUSOES

A partir da analise dos resultados obtidos, pode-se realizar as seguintes
inferéncias conclusivas:

- O inseticida-nematicida sulfona de aldicarbe, em condi¢des de fluxo
satui‘ado, apresenta pouca interagdo e alta mobilidade nos solos estudados.

- Os coeficientes de particdo de sulfona de aldicarbe entre as fases sélida

e liquida do solo (K4) revelaram-se muito baixos em todos os solos estudados.
| - O comportamento de sulfona de aldicarbe relaciona-se bem com o teor
de Eatéria orgénica contida em cada amostra de solo.

- Existe uma dependéncia temporal entre a sor¢do do soluto e os sitios
de t;roca do solo, que faz reduzir o fator de retardamento com o aumento da
veloicidade de avango da solugio.

- A utilizagdo da equagdo de “K,.”, proposta por Goring (1962), para
estip‘nar o coeficiente de partigdo de substdncias quimicas ndo ionizadas, torna-se
inadequada em solos com alto teor de matéria organica.

- O modelo dispersivo-convectivo descreve eficientemente o

comportamento de sulfona de aldicarbe no solo.
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- Existe um correlagio direta entre o coeficiente de dispersdo

hidfodindmica e a velocidade real da solugdo do solo.
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TABELA Al - Valores das concentragdes relativas de sulfona de aldicarbe

referentes ao tempo e volumes de poros da coluna de solo do
municipio de Bueno Brandio.

l\L Tempo Concentragio

.0. (dias) Vol. Poros Obs. Ajust. Residuo
Ll 0,0097 0,3193 0,0220 0,0031 0,0189
02 0,0162 0,5323 0,1790 0,1158 0,0632
F3 0,0195 0,6387 0,3150 0,2522 0,0628
04 0,0228 0,7452 0,3830 0,4090 -0,0269
05 0,0261 0,8516 0,5000 0,5597 -0,0597
%}6 0,0295 0,9581 0,6170 0,6887 -0,0717
07 0,0329 1,0645 0,7660 0,7874 -0,0214 .
08 0,0363 1,1710 0,8620 0,8587 0,0033
09 0,0397 1,2774 1,0000 0,9079 0,0921
10 0,0431 1,3839 1,0890 0,9409 0,1481
11 0,0465 1,49032 0,9080 0,9626 -0,0546
12 0,0499 1,5968 1,0000 0,9765 0,0232
13 0,0605 1,9161 1,0890 0,9947 0,0943
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TABELA A2 - Valores das concentragdes relativas de sulfona de aldicarbe
referentes ao tempo e volumes de poros da coluna de solo do

municipio de Conselheiro Lafaiete.

Tempo Concentragio

I\{.O. (dias) Vol. Poros Obs. Ajust. Residuo

01 0,0049 0,1915 0 0 0
02 0,0073 0,2873 0 0,0007 -0,0007
3 0,0097 0,3831 0 0,0106 -0,0106
g4 0,0122 0,4788 0,0240 0,0510 -0,0270
05 0,0146 0,5746 0,0920 0,1299 -0,0379
6 0,0160 0,6321 0,1710 0,1915 -0,0205
I7 0,0175 0,6895 0,3300 0,2659 0,0641
08 0,0190 0,7470 0,3230 0,3446 -0,0216
09 0,0204 0,8044 0,4100 0,4184 -0,0084
10 0,0219 0,8619 0,5430 0,4948 0,0482
11 0,0234 0,9194 0,5700 0,5662 0,0038
12 0,0258 1,0151 0,6460 0,6671 -0,0211
13 0,0272 1,0726 0,6930 0,7175 -0,0245
14 0,0287 1,1301 0,7920 0,7647 0,0273
15 0,0317 1,2450 0,7650 0,8397 -0,0747
16 0,0331 1,3024 0,9150 0,8669 0,0481
17 0,0341 1,3408 0,8930 0,8837 0,0093
18 0,0365 1,4365 0,9720 0,9164 0,0556
19 0,0390 1,5323 0,9430 0,9413 0,0017
20 0,0415 1,6281 0,8860 0,9590 -0,0730
2 0,0440 1,7238 1,0000 0,9716 0,0284
2 0,0464 1,8196 0,8860 0,9801 -0,0941
23 0,0539 2,1069 1,0280 0,9936 0,0344
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TABELA A3 - Valores das concentracd@*relativas de sulfona ‘desaldicarbe
‘ referentes ao tempo e volumes de poros da coluna de solo do

municipio de Maria da Fé (encosta).

Tempo Concentragio

N.O. (dias) Vol. Poros Obs. Ajust. Residuo
Ll 0,1492 0,2165 0 0,0004 -0,0004
02 0,1626 0,2381 0 0,0009 -0,0009
03 0,2374 0,3463 0 0,0146 -0,0146
4 0,3136 0,4546 0,0440 0,0620 -0,0180
Zs 0,3907 0,5628 0,1130 0,1457 -0,0327
06 0,4540 0,6494 0,2150 0,2315 -0,0165
97 0,4699 0,6710 0,2560 0,2545 0,0017
08 0,5526 0,7793 0,4430 0,3738 0,0692
09 0,6369 0,8875 0,4960 0,4889 0,0071
10 0,7242 0,9957 0,5700 0,5936 -0,0236
11 0,7745 1,0607 0,6800 0,6462 0,0338
12 0,7914 1,0823 0,6270 0,6625 -0,0355
13 0,9060 1,2339 0,7440 0,7575 -0,0135
14 0,9690 1,3205 0,8330 0,7988 0,0342
15 1,1165 1,5153 0,8800 0,8713 0,0087
16 1,1320 1,5369 0,7790 0,8772 -0,0982
17 1,2159 1,6452 0,9350 0,9052 0,0298
18 1,2495 1,6884 0,8850 0,9146 -0,0296
19 1,2834 1,7317 0,9790 0,9231 0,0559
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TABELA A4 - Valores das concentragdes relativas de sulfona de aldicarbe
i referentes ao tempo e volumes de poros da coluna de solo do

municipio de Maria da Fé (varzea).

Tempo Concentragio
N.O. (dias) Vol. Poros Obs. Ajust. Residuo

L)l 0,0433 0,2054 0 0 0
02 0,0820 0,3902 0 0,0004 -0,0004
03 0,1288 0,6161 0,0410 0,0460 -0,0050
04 0,1499 0,7188 0,1550 0,1231 0,0319
LS 0,1710 0,8214 0,2620 0,1388 0,0232
06 0,1919 0,9241 0,3880 0,3745 0,0135
?7 0,2127 1,0268 0,5000 0,5108 -0,0108
08 0,2336 1,1295 0,5920 0,6341 -0,0421
09 0,2543 1,2322 0,7060 0,7353 -0,0293
10 0,2749 1,3349 0,7460 0,8138 -0,0678
11 0,2955 1,4375 0,9010 0,8722 0,0288
42 0,3160 1,5402 1,0000 0,9140 0,0860
13 0,3365 1,6429 1,0000 0,9431 0,0569

0,3570 1,7456 1,0000 0,9628 0,0372









