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RESUMO

SCORZA JUNIOR, Rémulo Penna. Avaliagdo dos modelos matematicos CALF e
PESTLA para simulacio da lixiviacdo do inseticida-nematicida sulfona de
aldicarbe em um Latossolo Vermelho Amarelo na regiio de Lavras, M.G.
Lavras: UFLA, 1997. 87p. (Dissertagdo - Mestrado em Agronomia,

Entomologia)'

Este trabalho teve por objetivo o estudo da lixiviagﬁo de sulfona de aldicarbe
em um Latossolo Vermelho Amarelo na regido de Lavras, MG, para posterior
compara¢do com os resultados preditos pelos modelos matematicos CALF e
PESTLA, permitindo assim uma avaliagdo da aplicabilidade dos modelos no solo
estudado. Para tanto, utilizou-se 23 lisimetros de ago inoxidavel com didmetro
interno de 9 cm e comprimento de 50 cm, os quais foram introduzidos no solo com
auxilio de. uma marreta. A aplicagdo de sulfona de aldicarbe (100 mg/tubo) foi
realizada no dia 03/06/1996. Em cada data de amostragem (7, 15, 22, 30, 37 e 44
dias apés a aplicagdo) foram retirados 3 tubos coletando-se o material de solo em
intervalos de 5 cm. Durante o periodo experimental realizou-se simula¢ées de chuva,
sendo o total de agua por tubo (precipitagdo + simulag¢Ses) igual a 241 mm. Os
residuos do inseticida foram extraidos em acetona, purificados através de partigéo

i

) Ori!entador: Prof. Dr. René Luis de Oliveira Rigitano. Membros da Banca: Prof.
Drii. Luiz Ant6nio Lima e Prof. Dr. José¢ Maria de Lima.
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liquido-liquido e determinados em cromatdgrafo a gas, equipado com detector
fotométrico de chama. Os resultados confirmaram a alta lixiviagio de sulfona de
aldicarbe no solo em estudo. Aos 7 dias apos a aplicagdo do produto € com uma
ldmina de agua aplicada igual a 50 mm, observou-se uma intensa lixiviagdo do
composto, embora a maior parte ainda se concentrava nos primeiros 5 cm do solo.
Aos 15 dias, a maior concentragdo do produto ainda se restringia aos primeiros 5 cm
do solo mas, um aumento da lixiviagdo foi detectado. Ja aos 22 dias, observou-se
uma maior concentragdo do produto entre os 20 ¢ 30 ¢m de profundidade. Aos 30
dias observou-se uma distribui¢@o quase que uniforme do produto ao longo do perfil
do solo. Na 1ltima data de amostragem (44 dias) observou-se pequenas quantidades
(menores que 3,5 % da dose aplicada) do produto nas diferentes profundidades
estudadas, como resultado do transporte do composto a profundidades maiores que
45 cm e da continua degradagdo. A estimativa da meia-vida de sulfona de aldicarbe
nas condi¢des estudadas foi de 51 dias. Ambos os modelos testados simularam
razoavelmente bem a lixiviagdo de sulfona de aldicarbe nas condigdes estudadas. O
modelo CALF foi superior a0 modelo PESTLA na predigdo da quantidade média de
sulfona de aldicarbe no perfil do solo nas diferentes datas de amostragem, enquanto
que o modelo PESTLA foi superior a0 modelo CALF com relagdo as estimativas da
distribuigdo do pesticida ao longo do perfil do solo em todas as datas de
amostragem. Os resultados sugerem a necessidade da incorporagdo de submodelos
nos modelos CALF e PESTLA que descrevam o processo de adsor¢do dos

pesticidas considerando um equilibrio nfo instantineo.




ABSTRACT

EVALUATION OF THE MATHEMATICAL MODELS CALF AND PESTLA TO
SIMULATE THE LEACHING OF ALDOXYCARB IN A RED YELLOW
LATOSSOL IN LAVRAS, MINAS GERAIS STATE.

This work was carried out to study the leaching of aldoxycarb in a Red
Yellow Latossol in Lavras, Minas Gerais State, and to compare the observed results
with predicted results predicted by the mathematical models CALF and PESTLA.
Twenty three steel stainless lysimeters (50 cm long; 9 cm i.d.) were driven vertically
into the soil and the aldoxycarb (100mg/lysimeter) was applied on June the 3 rd,
1996. In each sampling date (7, 15, 22, 30, 37 and 44 days after application), three
lysimeters were taken for analysis and the soil from each 5 cm section was analysed.
During the experimental period, rain simulations were done and the total water
applied in each lysimeter was 241 mm. The residues of aldoxycarb were extracted
from the soil samples using acetone as extracting solvent. After evaporating the
acetone, the residues in the water phase were extracted with ethyl acetate and
quantified by gas-liquid chromatography using flame photometric detector. The
results confirmed the high leaching of aldoxycarb in the soil studied. At 7 days after
application, an intense leaching of the residues was observed (with a water

application of 50 mm), but most of the residues was found in the first 5-cm layer. At




xvii

15 days, most of the residues was still within the first 5-cm layer, with a little
increase in the leaching detected. At 22 days, most of the residues was found
between 20 and 30 cm depth. A uniform distribution of the aldoxycarb was observed
in the soil profile at 30 days after application. After 37 days, most of the residues of
aldoxycarb was found beyond the 40 cm depth, and at the last sample date (44
days), just a small fraction of the residue was found in the soil profile (less than 3,5
% of the applied dose). The estimated half-life of aldoxycarb in the studied soil was
51 days. Both tested models simulated reasonably well the leaching of aldoxycarb.
The CALF model was better than the PESTLA model to predict the overall mean
residue concentration of aldoxycarb, however the PESTLA model gave a better
prediction of residue distribution. Both models, underestimated the leaching of
aldoxycarb, which was accounted for by the high water permeability of the studied
soil. That by its term, gave rise to adsorption in a nonequilibrium situation, which is

not taken into account by the two models.




1 INTRODUCAO

Na agricultura moderna grande parte do controle de pragas, de plantas dani-
nhas e de doengas ainda € realizada através da utilizagdo de pesticidas, os quais sdo
dirigidos as plantas ou aplicados diretamente ao solo. Ao serem depositados na su-
perficie do solo, os pesticidas podem ser transportados pela agua de enxurrada,
contaminando lagos, rios, represas etc. Uma outra forma de transporte dos pestici-
das depositados no solo consiste na percolagio deste juntamente com a agua da
chuva ou irrigagdo ao longo do perfil do solo, podendo atingir o lengol fredtico e,
consequentemente, po¢os ¢ minas d’agua. Este processo é denominado de lixivia-
¢do.

A contaminagdo de rios e lagos devido ao transporte superficial de pesticidas,
junto com a agua de enxurrada, tem sido constatada em varios paises desde a dé-
cada de 60. Ja a contaminagdo do lengol freatico, pogos e minas d’agua, devido a
lixiviagéo dos pesticidas, foi por longo tempo negligenciada. No entanto, a partir da
década de 80 foram constatados muitos casos dessa contaminagdo, despertando a
aten¢io de pesquisadores em todo mundo, os quais tém somado esforgos para estu-
dar os mecanismos que afetam a lixiviagdo ¢ a degradagdo dos pesticidas, permi-
tindo assim elaborar questdes sobre os riscos de contaminagio ambiental provoca-
dos por estes. No entanto, o custo da condugdo de experimentos em campo, com 0s

diferéntes compostos apresenta-se como um fator limitante. Por outro lado, ha uma
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urgente necessidade da caracterizagdo do destino ¢ mobilidade dos pesticidas nos
solos onde eles sdo aplicados.
Assim, modelos matematicos tém sido desenvolvidos, permitindo, através da
utiliza¢do de um microcomputador, simular a lixiviagdo de pesticidas possibilitando
grande economia de tempo e de recursos financeiros, os quais seriam gastos em es-
tudos sobre lixiviagdo considerando os diferentes tipos de solo e condigdes climati-
cas. Entretanto, para que esses modelos matematicos possam ser utilizados com se-
guranca torna-se necessaria a calibragdo e validagdo, através da comparagdo de re-
sultados obtidos em condi¢des experimentais com aqueles preditos pelos modelos.
Diante de resultados satisfatorios de modelos matematicos na simulagdo da lixivia-
¢do de pesticidas, alguns paises como, por exemplo, a Holanda e a Alemanha tém
utilizado tais modelos como ferramentas para amparar os 6rgdos competentes com
relagdo a previsdo de impacto ambiental e registro dos pesticidas.
O inseticida-nematicida aldicarbe ¢, atualmente, um dos produtos mais
toxicos utilizados pelo homem. Além de sua alta toxicidade aos mamiferos, este
composto apresenta uma alta afinidade pela agua que percola ao longo do perfil do
solo, o que resulta em um alto potencial de lixivia¢ao.
Diante do exposto, este trabalho teve os seguintes objetivos:
¢ estudar em condigdes de campo, através do uso de lisimetros, 0 movimento de
sulfona de aldicarbe em um Latossolo Vermelho Amarelo na regido de Lavras,
MG;

¢ estimar a taxa de degradagdo de sulfona de aldicarbe no solo em estudo;

¢ simular a lixiviagdo de sulfona de aldicarbe nas condigdes de solo e clima esffida-
das utilizando os modelos matematicos CALF (Nicholls, Walker ¢ Baker, 1982) e
PESTLA (Boesten e van der Linden, 1991);




o avaliar os dois modelos matematicos testados através da comparagéo dosi valores
ohservados e preditos da lixiviagdo, possibilitando assim uma perspectlva de uti-

hzag:ao de tais modelos nas condig¢des estudadas.




2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Contaminaciio ambiental por pesticidas devido ao transporte por lixiviacio

O movimento dos pesticidas no solo pode ocorrer superficialmente através da
agua de enxurrada ou ainda juntamente com a 4gua que percola ao longo do perfil do
solo, sendo estes processos denominados de escoamento superficial e lixiviagdo,
respectivamente (Shirmohammadi e Knisel, 1994). Até o ano de 1980 muita énfase
era dada ao estudo do movimento de pesticidas por escoamento superficial, sendo
que apos a descoberta de residuos do inseticida, nematicida e acaricida aldicarbe em
concentragGes significativas na agua de centenés de pogos € minas d’agua em areas
agricolas dos Estados Unidos (Rothschild, Manser e Anderson, 1982; Zaki, Moran e
Harris, 1982), o transporte de pesticidas por lixiviagdo tornou-se um importante me-
canismo de contaminag@o ambiental a ser pesquisado.

Um estudo pioneiro foi realizado por Jones e Back (1984) para monitorar os
residuos de aldicarbe em solos e 4gua de regides citricolas da Flérida, EUA. De um
total de 106 amostras de agua coletadas superficialmente ¢ de pogos proximos a area
estudada, 92 amostras nio apresentaram nenhum residuo sendo que em 2 pogos
analisados encontrou-se concentragdes de aldicarbe variando de 1 a 4 ppb.

;Na sequéncia de estudos relativos ao monitoramento de aldicarbe e seus me-
tabélitos em solos e agua de pogos dos Estados Unidos, Jones, Black e Estes (1986)

reali aram um trabalho para detectar a presenca deste inseticida-nematicida em solos

|
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experimentais dos estados americanos do Arizona, Carolina do Norte, Virginia, Mi-
chigan, Indiana, Washington e Flérida. Os autores concluiram que os residuos de
aldicarbe e sulfona de aldicarbe dificilmente atingiriam o lengol frestico profundo,
caracteristico dos solos estudados. No entanto, para o solo da Flérida onde o lengol
fredtico situava-se entre 0,5 a 0,8 m abaixo da superficie do solo, observou-se a
presenca de aldicarbe com concentragdo de 32 ppb em amostras de agua coletadas
no lengol freatico abaixo da parcela experimental. Mesmo através do evidente perigo
da utilizagdo deste inseticida-nematicida nos solos estudados da Florida, os autores
ainda justificaram a sua utilizagdio pela degradagdo bastante rapida na regido
saturada do solo, devido a temperaturas elevadas da regido e a dgua subterranea do
locai ndo servir para fins de irriga¢do e consumo. Dando continuidade ao estudo em
areas citricolas da Flérida, Jones, Homnsby e Rao (1988) realizaram um trabalho que
consistiu em estudar a degradagdo e o movimento dos residuos de aldicarbe. Em
uma das 4reas estudadas, onde o lengol fredtico situava-se entre 2,40 a 7,60 m
abaixo da superficie do solo, retirou-se amostras de agua de alguns pogos € os
resultados mostraram que 20 a 30% do total aplicado de aldicarbe havia atingido o
lengol fredtico. Diante dos resultados da contaminagio a companhia produtora do
aldicarbe interrompeu a venda em areas de maior risco e/ou propos s autoridades a
proibigdo do uso nas proximidades de pogos de dgua potivel. Em alguns estados,
por decisdo dos 6rgéos governamentais, ocorreu a proibigdo do uso (Jones, 1987).

A Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) relatou que pelo
menos 46 diferentes pesticidas foram encontrados no lengol fredtico de 26 estados
americanos. No entanto, 32 pesticidas foram encontrados no lengol freatico de-12
estados devido a utilizagdo inadequada, ou seja, violagdo das restri¢des contidas no
rotulo (U.S. EPA, 1988 citado por Flury, 1996). Posteriormente, a EPA realizou um

amplp monitoramento da presenga de pesticidas em pogos de todos os 50 estados




americanos por um periodo de 5 anos (U.S. EPA, 1990, 1992 citado por Flury,
1996). Os resultados revelaram que 10,4% dos sistemas de dgua comunitarios e
4,2% dos pogos da drea rural estavam contaminados com a presenga de pelo menos
um pesticida. As maiores concentragdes encontradas foram de alachlor, atrazina,
DBCP, EDB e lindane.

Na Europa, dados disponiveis sobre a qualidade de fontes de agua mostraram
que alguns pesticidas como, por exemplo a atrazina, foram encontrados na Franga,
Alemanha, Holanda, Noruega ¢ Suécia acima do limite estabelecido pela Comuni-
dade Européia. Em fontes de 4gua de outros paises, outros pesticidas foram encon-
trados, entre eles o bentazon na Alemanha, Holanda e Suécia; o0 MCPA na Ingla-
telra; Alemanha, Noruega ¢ Suécia ¢ o mecoprop na Inglaterra e Suécia (EJRC,
1989 citado por Bottoni e Funari, 1992).

Domagalski e Dubrovsky (1992) realizaram um estudo a nivel regional, para
verificar a presenca de residuos de pesticidas no lengol freatico do vale San Joaquin,
Califérnia, EUA, uma drea com intensa atividade agricola irrigada, onde se tem o
consumo de aproximadamente 10% do total de pesticidas utilizados nos Estados
Unidos. Os resultados mostraram a presen¢a de residuos de 13 pesticidas, a saber:
atrazijia, bromacil, 2,4 - DP, diazinon, dibromocloropropano, 1,2 - dibromoetano,
dicamba, 1,2 - dicloropropano, diuron, prometon, propazina e simazina. Alguns des-
ses puiesticidas encontrados ja eram de uso proibido bem antes de se realizar o estudo
( por 1v.exe:mplo o dibromocloropropano em 1979 e o 1,2 - dicloropropano em 1984).
Através da identificagdo e mapeamento dos locais onde foram detectadas concentra-
¢cles §igniﬁcativas de residuos dos pesticidas, os autores estabeleceram areas de ris-
cOS pélra se evitar um agravamento do problema.

No Brasil, mais recentemente, Rigitano e Gouvéa (1995) estudaram a pre-

sengal de residuos de aldicarbe e forato na bacia hidrografica do corego Cambui na




cidade de Maria da Fé, MG. Através de amostras de agua coletadas ao longo da re-
ferida bacia, detectou-se a presenga de residuos de aldicarbe com concentragdes de
até 5 ppb, encontradas nos drenos de uma area de cultivo de batata. No leito do cor-
rego Cambui, no local de captagio de 4gua pela Companhia de Saneamento de Mi-
nas Gerais (COPASA - MQG), os niveis maximos encontrados ndo excederam a 0,3
Ppb, 0 que os autores atribuiram a diluigdo dos residuos ao longo do cérrego. Com
relagdo ao inseticida forato, também empregado na regido, ndo foram detectados
residuos nas amostras de agua analisadas.

Atualmente, estudos sobre 0 movimento dos pesticidas nos solos sio direcio-
nados, mais comumente, para herbicidas e inseticidas, enquanto que para fungicidas
e nematicidas tem-se dado pouca ateng¢do, com exce¢dio para os nematicidas aldi-

carbe, carbofuran e oxamyl (Wagenet e Hutson, 1990).
2.2 Fatores que afetam a lixiagdo de pesticidas nos solos

O movimento de pesticidas no solo ¢ resultado da integragdo de trés processos
basicos: convecgdo, dispersdo e difusdo. O transporte convectivo é também de-
nominado de fluxo de massa, referindo-s¢ ao movimento do pesticida juntamente
com a agua que percola no perfil do solo. A difusdo corresponde a um processo es-
pontaneo resultante do movimento natural de moléculas e ions em solugdo aquosa ou
no ar e € proporcionado por gradientes de concentragdo. J4 a dispersdo ocorre como "
resultado de variagdes no fluxo entre poros do solo e, a nivel macroscopico, é
bastante semelhante a difusdo. Segundo Corréa (1996), a difusdo quimica ocorre
mesmo sem fluxo, enquanto a dispersdo necessita do movimento da agua. Como os
inseticidas utilizados atualmente sdo pouco volateis e a difusdo em meio liquido e

dispersdo sdo bastante lentas, o movimento desses compostos é governado princi-




palmente pela percolagdo da agua no solo, sendo a quantidade de agua no solo uma
fungdo da precipitagdo pluviométrica, irrigagdo e evapotranspiragdo (Piffer, 1989).
Um fator importante que afeta a lixiviagdo de pesticidas no solo ¢ a adsorg3o.
Segundo Koskinen e Harper (1990), o termo adsor¢do é frequentemente utilizado -
para se referir a um processo reversivel envolvendo a atragdo de uma molécula para
.a superficie de uma particula de solo. A adsor¢do de um pesticida no solo retarda o
seu movimento, sendo esta adsorgdo influenciada pelas propriedades fisicas e qui-
micaé dos solos e também pelas caracteristicas moleculares dos compostos (Helling '}
e Dragun, 1981). Goring (1962) verificou uma estreita correlagio entre o Ky |
(coeficiente de distribui¢do do pesticida entre os sélidos € a solugdo do solo) e o teor
de matéria orgéanica (% MO) do solo. Através dessa observagdo, esse autor concluiu
que o valor de Ko (coeficiente de distribuigdo do pesticida entre a matéria orginica
e a solugdo do solo) ¢ relativamente constante em varios tipos de solos. Assim, numa

condigédo de equilibrio, tem-se:

_ Kom-MO(%)

Ka 100

(D

Diversos autores tém demonstrado que existe uma correlagdo entre o valor de
Ks, o'teor de matéria organica do solo e a polaridade do pesticida (Briggs, 1973,
1981; Karickhoff, 1981) expressa em termos do seu coeficiente de parti¢do entre
octanol e dgua (Kow). A grande vantagem desta correlagdo é que pode-se obter uma
boa estimativa da mobilidade potencial de um pesticida no solo conhecendo-se ape-
nas o|valor de Ko € 0 teor de matéria orgénica do solo. Briggs (1973) propds a

seguinte equagéo para se estimar o valor de K,, em fungéo de Koy




E importante ressaltar que esta relagdo € valida apenas para compostos
neutros, como € a grande maioria dos inseticidas e fungicidas. Para 4cidos ou bases
fracas, comum aos herbicidas, a interagio com a fracdo mineral no solo é
importante.

~ Pesticidas que possuem um baixo valor de Ko sdo compostos polares e, por-
tanto, possuem uma maior afinidade pela dgua, ou seja, um maior potencial de lixi- |
viagéo. Este valor pode ser determinado facilmente em laboratorio ou entdo esti-
mado através das equagdes sugeridas por Briggs (1973), conhecendo-se a solubili-
dade do pesticida em 4gua e o seu ponto de fusdo. Felsot ¢ Dahm (1979) estudando
a influéncia da polaridade dos pesticidas e do teor de matéria organica do solo nos
valores de K4, observaram que existe uma maior amplitude de valores de K, entre
tipos de pesticidas do’entre tipos de solo com diferentes teores de matéria orginica.

Perdas dos pesticidas devido a processos quimicos e microbiologicos sdo co-
mumente denominados de degradagdo, a qual influencia na quantidade de um pes-
ticida presente no solo, tornando-o passivel de ser lixiviado. Jarvis, Bergstrom e
Brown (1995) definem o termo transformagdo de pesticidas como sendo um con-
junto;de processos incluindo a degradagdo por microrganismos, fotélise, hidrélise
quﬂnifca e volatilizagdo. Esses autores colocam ainda que, para pesticidas néo vola-
teis, é degradac@o por microrganismos é normalmente o processo de transformagdo
mais importante.

'Os pardmetros p (coeficiente de degradagio) e to s (neia vida) sdo importantes
na caracterizacdo dos pesticidas. Rao e Davidson (1980) compararam os valores
deste?i pardmetros para alguns pesticidas. Os autores mostram que valores de p € ty s,

medidos em condi¢Ses de campo e de laboratério, exibem coeficientes de variagdo

|
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menores que 100%, sendo esta amplitude estreita, considerando as diversas
condigdes de solo e ambiente nas quais os estudos foram realizados. Wagenet ¢ Rao
(1990) relatam que valores de meia-vida dos pesticidas medidos em condigdes de
campo s3o geralmente menores do que aqueles medidos em condi¢des de laborato-
rio, devido as seguintes razdes: - a combinagdo de varios mecanismos de degradagéo
operando nas condigdes de campo resultam em uma degradagio mais rapida do
pesticida; - perdas do pesticida por processos de dificil mensurag¢do, como a volatili-
zag#o; - perdas no processo de extragdo do pesticida nas amostras para analise. Com
iss0, 0 uso de constantes de degradagdo dos pesticidas obtidas em condigées de
laboratorio tendem a superestimar a persisténcia dos pesticidas em condigées de
campb. A dependéncia da constante  por fatores como a umidade do solo, tempera-
tura, salinidade e caracteristicas do substrato foi estudada por Walker ( 1976a,b) e
Ou et al. (1982).

O efeito do preparo do solo na lixiviagdo de pesticidas também tem sido estu-
dado, com base na comparagéo de estudos realizados em situagdes de preparo con-
vencional e de cultivo minimo embora os tipos de solos possam ser diferentes. Os
trabathos encontrados na literatura sdo contraditorios, ou seja, existem resultados
mostrando uma maior lixiviagdo de pesticidas em situagdo de preparo convencional
(Starr e Glotfelty, 1990: Steenhuis et al. 1990; Gaynor, MacTavish e Findlay, 1992;
Ghodrati e Jury, 1992; Gaynor, MacTavish e Findlay, 1995) enquanto outros
trabalhos mostram uma maior lixiviagdo em condigdes de cultivo minimo (Hall,
Murray e Hartwig, 1989; Pivetz e Steenhuis, 1989; Isensee, Nash e Helling, 1990;
Gish et al. 1991; Isensee ¢ Sadeghi, 1994).

O tipo de solo € outro fator que afeta a lixiviagdo dos pesticidas (Anderson e
Humbj g, 1987). A textura do solo afeta as propriedades hidraulicas de um solo e,

deste podo, a taxa de movimento do pesticida, a qual esta associada com a quanti-

}
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dade de agua que percola no solo. Com relagio ao efeito indireto da textura do solo
na lixiviagdo de pesticidas, Anderson e Barret (1985) colocam que em solos argilo-
sos com alto teor de umidade pode ocorrer a formagdo de sitios anaerébicos redu-
zindo consideravelmente a degradagdo do pesticida e, consequentemente, tornando-
o mais susceptivel a lixiviagdo. Em solos estruturados, fluxos preferenciais devido a *

presenga de macroporos podem permitir um rapido movimento da agua e solutos no |

solo para profundidades consideraveis. Transporte preferencial de pesticidas em
condi¢des de campo tem sido demonstrado por diversos autores (Kladivko et al. ‘;
1991; Ghodrati e Jury, 1992). Jarvis, Bergstrom e Brown (1995) colocam que em
condigdes de campo o fluxo preferencial deve ser considerado uma regra € ndo uma |
excecdo. Flury et al. (1994) realizaram um experimento utilizando corantes em 14
solos representativos da Suiga e concluiram que o fluxo preferencial deve ser espe-
rado na maioria dos solos agricultaveis desse pais.

Rao et al. (1974) indicaram que a umidade inicial do solo tem uma importante
influéncia na lixiviagdo de pesticidas. Os autores suspeitaram que pesticidas aplica-
dos em agregados de solos secos ao ar eram adsorvidos dentro dos agregados, atra-
vés de um fluxo de dgua para o interior destes. Assim, a lixiviagio dos pesticidas
apds uma irrigagdo subsequente a aplicagdo ¢ retardada quando comparada com os
pesticidas aplicados em solos inicialmente umidos. Flury et al. (1995) estudando a
lixiviagio de atrazina, terbutilazina e triasulfuron em um solo arenoso na Suiga, ob-
servéram uma menor lixiviagdo desses compostos quando comparados com solos
inicialmente imidos. No entanto, Brown et al. (1995) relatam uma menor lixiviagdo
de pesticidas em solos argilosos inicialmente iimidos. Os autores explicaram este
resultado devido a um maior fluxo preferencial no solo seco em relagio ao solo

amido.
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O tipo de formulagdo do pesticida afeta indiretamente o seu movimento no
solo, podendo diminuir a quantidade do pesticida prontamente disponivel para ser
lixiviado. Apés a aplicagio do pesticida no campo, o ingrediente ativo é liberado da
formulagéo, sendo a taxa de liberagdo dependente do tipo de formulagdo e das con-
di¢Ses ambientais, como temperatura e umidade do solo (Flury, 1996). Formula¢des
do tipo granulos podem afetar o transporte de um pesticida, particularmente quando
a chuva ocorre imediatamente apos a aplicagdo (Furmidge, 1984). Mais recente-
mente, formulagdes com liberagdo controlada tém sido propostas, utilizando fatores
ambientais, tais como temperatura e umidade, para promover a liberagdo do ingredi-
ente étivo da formulagdo. Gish, Shirmohammadi ¢ Wienhold (1994) mostram que a
formﬂlagﬁo com liberagdo controlada reduz a quantidade do pesticida disponivel
para uma lixiviagdo rapida e, deste modo, reduz o risco de fluxo preferencial. No
entanto, Buhler et al. (1994) relatam que, devido ao aumento da persisténcia dos
pesticidas quando aplicados na forma de formulagSes com liberagdo controlada, a
lixiviagdo do pesticida pode aumentar posteriormente e as diferengas entre formula-

¢6es com liberagdo controlada e formulagdes comerciais tendem a desaparecer.
2.3 Modelos matemdticos para simulagio da lixiviagdo de pesticidas nos solos

| Através do conhecimento dos principais fatores que afetam a lixiviagio dos
pesticidas nos solos, diversos pesquisadores tém construido modelos matematicos
que permitem, através da utilizagdo de um microcomputador, simular a lixiviagdo de
pesticidas nos diferentes tipos de solos considerando as diversas condigdes climati-
cas. Esses modelos matemdticos sdo compostos por varios submodelos onde cada
um descreve um processo que afeta a lixiviagdo do pesticida no solo. Jarvis,

Bergstrom e Brown (1995) relatam que no caso especifico de modelos matematicos
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para lixiviagdo de pesticidas, trés diferentes niveis de submodelos podem ser identi-
ficados. O primeiro nivel engloba os submodelos que calculam o fluxo da agua no
solo, enquanto que o segundo nivel engloba os submodelos que utilizam o calculo do
fluxo da dgua no solo para estimar a taxa de transporte do soluto. Por 1ltimo, tem-se
o terceiro nivel que é formado por submodelos adicionais para descrever a
transformagdo do pesticida. Alguns modelos mais complexos podem ainda incluir

outros submodelos para descrever componentes adicionais do sistema solo-planta.
2.3.1 Classificacio dos modelos matemaiticos

Addiscott ¢ Wagenet (1985) apresentaram um esquema hierirquico para
classificagio de modelos matematicos que simulam a lixiviagio de pesticidas nos
solos. Uma distingdo inicial foi feita com relagio a modelos matematicos determi-
nisticos e estocasticos (ou probabilisticos). Os modelos deterministicos sdo aqueles
em que todas as varidveis do modelo sio também do tipo deterministico, ou seja, sdo
representadas por um unico valor e, consequentemente, tem-se como resultado um
inico valor numérico. Por outro lado, os modelos matematicos estocasticos sdo
constituidos por uma ou mais variaveis do tipo aleatéria, ou seja, podem ser descri-
tas por uma distribuigio de probabilidade. Neste caso, as variaveis aleatérias serdo
repreSentadas em uma simulagdo através de amostras. Nielsen, van Genuchten e
Biggar (1986), apos revisarem varios aspectos da modelagem deterministica do
transporte de solutos na zona insaturada, concluiram que a idéia deterministica pre-
cisa ser integrada & idéia estocastica para se obter uma descri¢go efetiva dos fend-
menos. Jarvis, Bergstrom e Brown (1995) apontam que modelos matematicos de
carater estocastico baseiam-se, geralmente, em uma descrigio mais complexa e

proxima da realidade, ja que permitem a introdugdo de variaveis aleatorias possibili-




14

tando resultados médios da concentragio de pesticidas ao longo do perfil do solo.
Matis recentemente, alguns estudos foram realizados utilizando modelos determinis-
ticos associados & idéia estocastica (Mullins et al. 1993; Zhang, Haan e Nofziger,
1993; Nofziger, Chen ¢ Haan, 1994).

Uma segunda distingdo ¢ feita entre modelos mecanisticos e modelos empiri-

cos. Os modelos mecanisticos utilizam o entendimento cientifico atual mais com-
, plexq para descrever os principais processos que afetam a lixiviag@o dos pesticidas.
J4 os modelos empiricos descrevem os fatores que afetam a lixiviagio de uma ma-
neira mais simplista, requerendo assim um menor mimero de parimetros para reali-
zag:a’ioi da simulag&o. No caso de modelos mais complexos que s3o formados por va-
rios sﬁbmodelos, a distingdo entre modelos mecanisticos e empiricos ¢ dificil, ja que
em um unico modelo pode-se ter submodelos mecanisticos e empiricos (Jarvis,
Bergstrom e Brown, 1995).

‘Os modelos mateméticos podem ainda ser classificados com relagfio 4 finali-
dade de uso. Os modelos para pesquisa s3o propostos para fornecer boas estimativas
do ﬂ@xo da agua e do comportamento do pesticida no solo. A natureza deter-
ministica associada a grande quantidade de dados exigidos para simulagdo caracte-
rizam esses modelos. Grande parte deles utilizam técnicas de solugdes interativas
requeriendo assim a utilizagdo de computadores mais modemos, os quais possibili-
tam a tsua utilizagdo para a finalidade de manejo ambiental. Em contra partida, mo-
delos para manejo requerem menor quantidade de dados, fornecendo assim estima-
tivas de relativa preciséo.

Wagenet ¢ Rao (1990) apresentaram um outro tipo de modelo matematico
dentro da classificagdo quanto a sua finalidade, os chamados modelos de pré-sele-
¢do. Eisses modelos tém a finalidade de realizar avaliagdes e comparagdes do com-

portanﬂento de pesticidas sob determinadas condigdes, sendo necessaria uma pe-
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quena quantidade de dados para simulagdo. Os modelos de pré-selecdo ndo sdo
construidos com a finalidade de se estudar o destino de pesticidas no ambiente e sim

classificar os produtos quimicos em classes gerais de comportamento.

2.3.2 Principais modelos matemaiticos para simulacdo da lixiviacio de

pesticidas

- Diversos sdo os modelos matematicos deterministicos para simulagdo da lixi-
viagio de pesticidas apresentados na literatura, dentre os quais se destacam: CALF
(Nlcholls Walker e Baker, 1982), PRZM/PRZM2 (Carsel et al. 1985; Mullins et al.
1993) LEACHM (Hutson ¢ Wagenet, 1992), CMLS (Nofziger e Homsby, 1986),
GLEAMS (Leonard, Knisel e Still, 1987), PESTLA (Boesten e van der Linden,
1991), MACRO (Jarvis, 1994), PELMO (Klein, 1995), PLM (Nicholls e Hall,
1995), PESTFADE (Clemente, Prasher e Barrington, 1993) e RZWQM (Ahuja et al.
1996). Um breve histérico sobre a criagdo dos principais modelos citados ante-
riormente ¢ apresentado a seguir.

'O modelo PRZM (Pesticide Root Zone Model) foi desenvolvido pela Agéncia
de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) com o objetivo de prever situa-
¢Oes de risco com relagdo 4 contamina¢do do lengol freatico. Este modelo ¢, atual-
mente;: um dos mais testados a nivel de campo e de laboratério (Jarvis, Bergstrom e
Browﬁ, 1995). No entanto, 0 modelo PRZM tem apresentado algumas limitag¢des
que dificultam a sua utilizagéio em determinados locais ¢ situagdes. Algumas dessas
limitag3es, apresentadas por Smith, Prasher e Barrington (1991), sdo: o modelo nio
descreire o fluxo da 4gua nos macroporos, nfo considera incrementos desiguais para
profundidade, ndo simula praticas de manejo (irrigagdo, drenagem etc), os parame-

tros hidraulicos do solo sfio muito simplistas para aplicagio na zona insaturada do
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solo ou para solos com menor porosidade, a simulagio produz uma grande quanti-
dade de dispersdo numérica, o modelo ndo descreve o processo de volatilizagdo e
ndo simula a lixiviagdo dos metabélitos. Para contornar algumas dessas limitagdes,
Mullins et al. (1993) apresentaram o modelo PRZM2, permanecendo ainda as limi-
tagdes com relago a descrigdo do fluxo da dgua nos macroporos e a ndo simulagdo
de pr{iticas de manejo, exceto para irrigagdo.

Leistra ¢ Dekkers (1976) apresentaram um modelo matematico para simula-
¢do da lixiviagdo de pesticidas em solos cultivados com batata, sendo este modelo
uma ﬁmgﬁo apenas do coeficiente de adsor¢do e da taxa de transformagido do pesti-
cida. 0 modelo, bastante simplista, foi utilizado pelo governo holandés para avaliar
0 poténcial de lixiviagdo de pesticidas durante o processo de registro até o ano de
1988. Posterionhente, uma nova versdo foi descrita por Boesten ¢ van der Linden
(1991) dando origem ao modelo PESTLA (Pesticide Leaching and Accumulation), o
qual ¢ formado por trés submodelos que descrevem o fluxo da agua no solo, a tem-
peratura do solo € o comportamento do pesticida. Brouwer (1994) cita que o modelo
PESTLA tem sido utilizado na Holanda para amparar os 6rgdos competentes com
relagdo ao impacto ambiental ¢ registro de pesticidas.

O modelo CALF (Calculates Flow) originou-se a partir de um modelo mate-
matico elaborado por Addiscott (1977) para descrever a lixiviagdo de nitrato. Poste-
n'ormelpte, inovagdes foram feitas no modelo original para incorporagédo dos proces-
sos de adsor¢do e degradagio.

Klein (1995) realizou algumas modificagdes no modelo PRZM para adequa-lo
aos requerimentos propostos pela Agéncia de Protegdio Ambiental da Alemanha ®m
0 objetivo de avaliar o comportamento de pesticidas durante o processo de registro.
Devidc}) ao grande numero de modifica¢des realizadas, o modelo PRZM foi

renomeado dando origem ao modelo PELMO (Pesticide Leaching Model).
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Um outro modelo de lixiviagdo de pesticidas bastante utilizado para fins de
pesquisa foi desenvolvido por Hutson e Wagenet (1992), denominado de LEACHM
(Leaching Estimation and Chemistry Model). Este modelo é formado por cinco dife-
rentes versdes que permitem simular o transporte e a transformagdo do nitrogénio
(LEACHN), a lixiviag3o e a degradagdo de pesticidas (LEACHP), o movimento de
compostos inorganicos no solo (LEACHC), a dindmica populacional de microrga-
msmos presentes em um substrato (LEACHB) e o regime de agua no solo
(LEACHW).

Os modelos matematicos para simulagdo da lixiviagio de pesticidas diferem-
se com relagdo & maneira com que abordam os principais fatores que afetam a lixi-
viagdo.

Alguns modelos matematicos utilizam a equagéo de Richards para descrever o
fluxo de dgua no solo, enquanto outros utilizam o principio da capacitincia. A

equagdo de Richards ¢ dada por:
5t 1)} -Sw 3

onde 6 ¢ a umidade volumétrica do solo, t é o tempo, z ¢ a distincia vertical, K é a
condtiltividade hidraulica insaturada, ¥ é o potencial da 4gua no solo e Sy é um
termo redutor que contabiliza a absorgdo de 4gua pelas raizes das plantas. Para so-
lugdo da equagdo (1) é necessario o conhecimento da curva de retengdo de agua no
solo a diferentes pressdes bem como a fungdo que relaciona a condutividade hi-
dréuliica insaturada com a umidade do solo.

O termo capacitancia é utilizado para se referir a estimativa do fluxo de agua

com base na umidade do solo, ao contrario da equagdo (1) que é baseada no poten-
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cial da 4gua no solo. O principio denominado capacitincia assume que ocorre fluxo
de agua apenas quando a umidade do solo ultrapassa a capacidade de campo, ou
seja, assume-se um fluxo de 4gua igual a zero até que a capacidade de campo seja
. atingida.

Para descrever o transporte de pesticidas nos solos os modelos matematicos
utilizam a equagdo de convecgdo-dispersdo (CDE) ou entdo abordam este processo
de uma maneira mais simplista considerando apenas a convecgdo (fluxo de massa).

A equagdo de convecgdo-dispersdo ¢ dada por:

6(90+ys)_£ oc

onde ‘c ¢ s correspondem as concentragdes do pesticida nas fases liquida e sélida
respectivamente, 6 ¢ a umidade volumétrica do solo, y é a densidade do solo, t é o
tempo, z ¢ a distincia percorrida pelo produto, D € o coeficiente de dispersdo hi-
drodindmica, q € o fluxo volumétrico e S, é um fator de redugio para contabilizar a
transformacdo do pesticida.

Com relagdo a adsorgdo, alguns modelos matematicos abordam este processo
considerando um equilibrio instantdneo do pesticida entre as fases liquidas e sélidas

do solo e, consideram também, uma isoterma linear de sor¢do, dada por:
S=Kq-C (5)

onde K ¢ o coeficiente de adsorgdo, C € a concentragdo do pesticida na solugio do

solo ¢S ¢ a concentragdo do pesticida adsorvido no solo. J4 outros modelos utilizam
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a isoterma de Freundlich para descrever a sorgdo de pesticidas, sendo esta isoterma

dada por:
S=KeCN (6)

onde S ¢é a concentragdo do pesticida adsorvido no solo, C ¢ a concentragdo do pes-
ticida na solugdo do solo, Ky ¢ uma constante e N ¢ o expoente de Freundlich.

A degradagdo dos pesticidas nos solos é descrita pela maioria dos modelos
matematicos através de uma cinética de primeira ordem. No entanto, devido a com-
plexidade do processo de degradagdo, alguns modelos matematicos permitem que o
usuério especifique a ordem da reaggo.

Jarvis, Bergstrém e Brown (1995) apresentaram as principais diferengas entre
alguns dos modelos matematicos com relagdo aos métodos utilizados para calcular o
ﬂuxoj de agua no solo, transporte e transformagdo dos pesticidas. Estas principais
diferengas sio apresentadas nos Quadros 01 e 02.

'Os autores dividiram os 8 diferentes modelos em trés grupos. O primeiro
grupo compreendeu os modelos LEACHP, PESTLA ¢ MACRO que utilizam uma
idéia mecanistica para descrever o fluxo da agua no solo. Ja o segundo grupo foi
formado pelos modelos CALF, GLEAMS e CMLS que abordam tanto o fluxo de
agua 1o solo como o transporte de pesticidas de uma maneira mais simplificada. Os
modeios PRZM e PELMO formaram um terceiro grupo ja que adotam tanto idéias

mecanisticas como empiricas.




QUADRO 01. Principais diferencas entre alguns modelos matematicos com relagdo as metodologias para calculo do

————fluxo de 4gua no solo e do transporte de pesticidas.

Modelos  Fluxo de dgua no solo ; Transporte Sorgio
Equacio de  Capacitancia. Fluxo CDE' Fluxo de Intercepgiio e Freundlich  Linear
Richards Preferencial massa lavagem foliar
- PRZM v v v v
PELMO N N N
CALF N N N
- GLEAMS v v vV i
CMLS v N N
-MACRO* \ v - v v
PESTLA v | v v
~ LEACHP? v - v v v

'Equagiio de convecgio-dispersao.
2CDE ¢ utilizada somente nos microporos. Para os macroporos utiliza o fluxo de massa.
3 Ambas as opgdes para o transporte de pesticidas sdo disponiveis.

0¢
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QUADRO 02. Principais diferengas entre alguns modelos matematicos com relagédo

as metodologias para célculo da transformagio de pesticidas.

Degradacio Efeito da Tratamento Formacéo e
Modelos Primeira  Qutras temperaturae separado transporte  Volatiliza¢do
; ordem umidade para as fases  de metabélitos

liquida e sélida

PRZM'

Z A S B

PELMO N N

cALF Y J
GLEAMS v : N}

CMLS N
MACRO  + x, J J
PESTLA < N
LEACHP v v v v v

'As ppgﬁes sublinhadas estdo disponiveis apenas no PRZM2.

2.3.3 Estudos sobre a avaliacio de modelos matematicos para simulacio da

lixiviacdo de pesticidas

Diversos estudos sobre lixiviagdo de pesticidas foram realizados e resultados
preditos pelos diferentes modelos foram comparados com resultados obtidos
em condi¢bes de campo. Alguns dos estudos mais relevantes sdo mencionados a se-
guir.

Utilizando o modelo PRZM, Carsel, Nixon ¢ Ballantine (1986) simularam a

lixiviagdo de metalaxil e compararam esses resultados com os dados obtidos em so-
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los da Flérida e de Maryland, EUA. Apés a calibragdo, o modelo simulou razoavel-

mente bem a concentragdo do composto nas diferentes profundidades do solo.

Pennell et al. (1990) testaram cinco modelos matematicos (CMLS, MOUSE,
PRZM, GLEAMS e LEACHP) para simular a lixiviacdo de aldicarbe e brometo em
solos da Flérida, EUA. Os autores concluiram, através de comparag¢des com os re-
sult'Tldos observados, que nenhum dos modelos testados simularam adequadamente a
con'f:entraq:ﬁo dos compostos ao longo do perfil do solo, sendo a natureza determi-
nistica dos modelos utilizados apontada como a principal causa da discrepancia en-
tre os valores observados e preditos.

, Através da utilizagdo de colunas de solo com estrutura indeformada, em con-
digc“i{es de laboratorio, Smith, Prasher e Barrington (1991) avaliaram os modelos
matgméticos PRZM e LEACHP para simular a lixiviagdo de atrazina. Os resultados
obﬁ@os mostraram que ambos os modelos subestimaram as concentra¢des de atra-
zina: proximas a superficie do solo e no eluado (115 c¢cm de profundidade). Nas

profundidades entre 20 e 80 cm os modelos superestimaram a lixiviagdo do

herbicida. Segundo os autores, as predigdes inadequadas ocorreram devido aos dois
mod%:los abordarem o_processo de adsorgdo linearmente e também devido & nio
consideracdo do processo de fluxo preferencial.

. Parrish, Smith e Fong (1992) utilizaram os modelos matematicos PRZM e
AGGR (Fong e Mulkey, 1990) para simular a lixiviagdo de aldicarbe e seus meta-
bélitos, metolachlor e do ion brometo em um solo da Geérgia, EUA, durante o
periodo de 1984 a 1987. Ambos os modelos superestimaram a lixiviagdo do ion
brometo. Para metolachlor, os modelos simularam razoavelmente bem a lixiviagdo
apenas nos primeiros 30 ¢cm do solo durante os 4 anos. Ja para o aldicarbe e seus
metzir()litos, o modelo AGGR gerou estimativas de lixiviagdo mais préximas dos

valo Fs observados quando comparado ao modelo PRZM durante o ano de 1984,

\
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sendo este resultado invertido durante o ano de 1985. Nos anos de 1986 ¢ 1987 os
resultados das simulagdes por ambos os modelos foram bastante variaveis.

Zacharias e Heatwole (1994) avaliaram os modelos GLEAMS e PRZM para
simular a lixiviagdo do ion brometo e dos herbicidas atrazina e metolachlor em solos
cultivados com milho utilizando o sistema de plantio direto no estado da Virginia,
EUA. Os resultados revelaram que os modelos testados subestimaram a lixiviagdo
do ion brometo e dos herbicidas atrazina e metolachlor em todas as datas de
amostragem. Os autores relataram que a falta de submodelos para descrever o
pro;cesso de fluxo preferencial nos modelos GLEAMS e PRZM justifica as
subestimativas da lixiviagdo geradas por ambos os modelos durante as primeiras
datas de amostragem, jé que o fluxo preferencial possibilita uma rapida lixiviagdo
dos besticidas no campo.

Na Europa, Shirmohammadi e Knisel (1994) utilizaram dados observados da
lixiviagdo de dichlorprop e bentazon em solos da Suécia para calibrar e validar o
modelo GLEAMS. Através dos resultados obtidos concluiu-se que o modelo simu-
lou fazoavehnente bem tanto o fluxo de dgua no solo como a lixiviagdo dos pestici-
das, embora no periodo com temperaturas baixas, em que o solo permanecia quase
conéélado, o modelo apresentou falhas. Ainda utilizando dados observados da lixivi-
agao de bentazon em solos suecos, Nicholls (1994) comparou os modelos CALF ¢
PRZiM verificando que o modelo CALF gerou estimativas do fluxo de agua no solo e
da quantidade final acumulada de bentazon no eluado mais préximas dos dados
observados. Na presenga de fluxo preferencial ambos os modelos testados foram
precarios.

Com o objetivo de avaliar o modelo PELMO, Klein (1994) comparou os re-
sultados preditos por este modelo com os dados observados da lixiviagio de

dichlprprop e bentazon em cinco solos suecos com diferentes caracteristicas fisicas.




24

O autor observou que o modelo simulou satisfatoriamente o movimento da agua no
solo mas com relaggo a lixiviagdo dos pesticidas verificou-se um bom ajuste entre os
dados observados ¢ preditos, apenas na auséncia de fluxo preferencial.

Walker et al. (1996) avaliaram os modelos matematicos VARLEACH (versdo
mais recente do modelo CALF), LEACHP e PRZM?2 para simular a lixiviagdo dos
herl?icidas alachlor, atrazina e metribuzin em um solo arenoso da Inglaterra. Os mo-
delcfs testados geraram boas estimativas da distribui¢do dos herbicidas ao longo do
perfil do solo. No entanto, os autores chamaram a atengo para a correlagdo negativa
encc&ntrada entre a mobilidade do herbicida e a qualidade das estimativas geradas
pe]ds modelos testados. Embora as diferengas entre os valores preditos e observados
tenh%un sido pequenas, o modelo VARLEACH apresentou-se melhor com relagdo a
estimativa da quantidade total dos herbicidas no solo € o modelo LEACHP gerou
melhores estimativas para a distribui¢do dos pesticidas ao longo do perfil do solo.
Com relagdo ao volume de 4gua no eluado, todos os trés modelos geraram es-
timativas adequadas. Devido aos modelos testados ndo levarem em consideragdo o
proc:esso de fluxo preferencial, as estimativas da concentragdo dos herbicidas no
eluado ndo foram satisfatérias.

| Nas condiges brasileiras, estudos sobre a simulagio da lixiviagdo de pestici-
das em solos sio escassos. Através de uma abrangente revisio de literatura, encon-
trou-ise apenas dois trabalhos sobre o assunto em que Crestana et al. (1993) e
Giuliano e Crestana (1996) utilizaram o programa LEACHP para confrontar valores

observados e preditos apenas para alguns parimetros hidrolégicos.
2.4 Aldicarbe no solo

O inseticida, nematicida e acaricida aldicarbe é conhecido mundialmente atra-

vés de seu nome comercial Temik®. No Brasil este produto é comercializado apre-

|
|
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sentando formulagSes contendo 15% de ingrediente ativo sendo indicado para utili-
zag&o em varias culturas de importancia econdmica como café, batata, citros e algo-
dio.

Apos incorporagdo do produto no solo e liberagdo de aldicarbe dos granulos,
inicia-se 0 processo de transformagdo, o qual ocorre em condigdes favoraveis de
umidade. Como primeira etapa, tem-se a oxidagfio de aldicarbe em sulféxido de al-
dicarbe sendo esta relativamente rapida. Posteriormente, o sulfoxido de aldicarbe é
oxidado para sulfona de aldicarbe sendo este processo relativamente lento

(Bromilow et al. 1980; Bowman, 1988). Um esquema desta transformagdo é mos-

| .
trado na Figura 01.
W
CH, S—ClJ—CH = NOCNHCH,
/ CH;  Aldicarbe
g P P oo 9
CH S—G—CH = NOGNHCH;—————- CH, 8—C—CH = NOCNHCH;
CH, Sulféxido de O. CH3;  Sulfonade
aldicarbe aldicarbe

FIGURA 01. Processo de transformagéo de aldicarbe em seus produtos de oxidagao.

E importante ressaltar que tanto o sulféxido como o sulfona de aldicarbe tém
propriedades pesticidas e sdo toxicos aos mamiferos. Além disso, estes compostos
resultantes da oxidac@io de aldicarbe apresentam-se mais polares que o composto
onginal e, consequentemente, maior potencial de lixiviagdo (Leistra, Smelt e

Lexmond, 1976). Tanto o aldicarbe como seus produtos de oxida¢do sdo passiveis
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de sofrer hidrolise nos solos, formando compostos ndo carbamatos (oximas, nitrilas
etc) que s3o pouco ou nada téxicos, caracterizando processos de degradagio.

Piffer (1989) estudou o movimento e a degradagdo de aldicarbe e sulfona de
aldicarbe em dois diferentes solos na regido de Lavras, MG. Os resultados obtidos
revelaram uma meia-vida de degradagdo de aldicarbe em compostos ndo carbamatos
(oxiglas, nitrilas etc) em torno de 18 dias para os dois solos estudados. Com relacdo
a lixiviag:éo, os resultados confirmaram o alto potencial de lixiviagio dos dois com-
postos estudados. A falta de repetigdes e o ndo conhecimento das constantes das
reacées envolvidas nos diversos passos da transformagio de aldicarbe impossibilita-
ram p comparagdo dos resultados observados com os valores preditos por modelos

Lo
matematicos.




3 MATERIAL E METODOS

3.1 ?btencﬁo de sulfona de aldicarbe

\ Para obteng¢do de sulfona de aldicarbe utilizou-se 30 gramas do produto
Temfik 150® (150 gramas de aldicarbe / kg), o qual foi dissolvido em 100 ml de
acet(?na. Para eliminag¢do do material inerte juntamente com os agentes de coesdo e
ﬂuidéz, realizou-se sucessivas filtragens com auxilio de algoddo €, posteriormente,
com sulfato de sddio anidro. Para garantir uma solugdo estoque livre de qualquer
matef'rial inerte e agentes de coesdo e fluidez apds a filtragem, adicionou-se agua
desti!ada a solugdo cetdnica, de forma lenta e gradual, até se obter a cristalizagdo do
aldiclgrbe. A seguir, os cristais foram separados com auxilio de papel filtro e redis-
solviaos em 100 ml de acetona. A oxidagdo do aldicarbe a sulfona de aldicarbe foi
realiiada através da adigdo de 10 ml de acido peracético 40%. Para confirmagdo da
oxidacdo total de aldicarbe em sulfona de aldicarbe, pares de amostras da solug¢do
estocfue oxidada foram retirados em tempos diferentes, adicionando-se em cada uma
delas 1 ml de acido peracético 2% em acetato de etila e deixando em repouso por
um periodo de 3 horas. Assim, quantificou-se através de cromatografia gasosa a
concentracdo de sulfona de aldicarbe em ambas as amostras até se conseguir a
igualdade de concentragdo, ou seja, a confirmagdo da oxidagdo completa de aldi-

carbe em sulfona de aldicarbe. Em seguida, determinou-se a concentragdo de sul-
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fona de aldicarbe na solugdo estoque, a qual foi posteriormente diluida em acetona

para ajuste da concentragdo a 20 mg/ml.
3.2 Aplicacao de sulfona de aldicarbe no solo

| O experimento foi instalado no dia 16/04/96 em uma cultura de café da culti-
var icam Vermelho MG 2942, com idade de aproximadamente 4 anos, pertencente a
Empresa de Pesquisa Agropecuaria de Minas Gerais (EPAMIG) em Lavras, MG. A
éreaig experimental consistiu de 4,00 x 7,10 m, sendo o solo do tipo Latossolo Ver-
mellilo Amarelo, o qual foi gradeado, para controle de plantas daninhas, no més de
agoéto de 1995. Vinte e trés lisimetros de ago inoxidavel (50 cm de comprimento, 9
cm Qe didmetro interno e 2 mm de espessura) foram introduzidos nas entrelinhas da
culuira de café com auxilio de uma marreta, deixando-se 5 cm de sua parte superior
acinﬂia da superficie do solo, com o objetivo de se garantir que todo o volume de
agua depositado no lisimetro devido a uma possivel precipitagdo fosse coletado,
evitajndo assim qualquer transbordamento de agua para fora do lisimetro. Durante a
intro&ugﬁo dos lisimetros observou-se que a compacta¢do do solo no seu interior foi
de nQ méximo 2,2 % da densidade inicial. A distincia entre os lisimetros foi de 50
cm, sendo estes distribuidos em duas entrelinhas (uma com 11 e outra com 12 lisi-
metrbs). No dia 03/06/96 aplicou-se no centro dos 23 lisimetros 100 mg de sulfona
de aldicarbe, ou seja, 5 ml da solugdo estoque por tubo, o qual foi aplicado utili-
zando uma pipeta com graduagdo de 5 ml. E importante ressaltar que dos 23 lisime-
tros introduzidos no solo, apenas 18 foram utilizados, ou seja, introduziu-se 5 lisi-
metros a mais para se garantir o nimero de repeti¢Ses diante de qualquer problema

obselirvado em algum dos lisimetros durante o periodo experimental.
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3.3 Coleta e preparo das amostras

Em cada data de amostragem (7, 15, 22, 30, 37 e 44 dias apos a aplicagdo de
sulfona de aldicarbe) realizou-se um sorteio para retirada de trés lisimetros. Com
auxilio de uma cavadeira manual, o solo ao redor dos lisimetros foi escavado e estes
retirados cuidadosamente para ndo danificar a estrutura do solo. Em seguida, os li-
simetros foram levados ao laboratério e com auxilio de uma colher adaptada foram
retiradas amostras de 5 em 5 cm. As amostras foram entio colocadas em sacos

plasticos e armazenadas em “freezer” a temperatura de aproximadamente -15°C.
3.4 Extracio, determinacio e quantificacdo de sulfona de aldicarbe
3.4.1 Extracio de sulfona de aldicarbe

A metodologia de extragdo de sulfona de aldicarbe foi baseada no trabaltho
deseﬁvolvido por Nicholls, Bromilow e Addiscott (1982).

Transferiu-se 100 g da amostra de solo para um erlenmeyer de 500 ml com

boca esmerilhada ¢ tampa. Em seguida, adicionou-se 200 ml de acetona sendo os

erlenfneyers transferidos para uma mesa agitadora (150 rpm), onde foram submeti-

dos 4 agitagdo por uma hora. Apos agitagdo, estes foram deixados em repouso por
um periodo de uma hora para separacédo das fases distintas. Do liquido sobrenadante
retiroﬁ-se uma aliquota de 40 ml, a qual foi transferida para um baldo volumétrico e,
posteriormente, evapora¢do da acetona no rotavapor. A solu¢do aquosa remanes-
cente foi transferida para um tubo de centrifuga de 20cc com tampa. Através de la-

vagens do baldo volumétrico com pequenos volumes de dgua destilada (para se ga-
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rantir a remogao total dos residuos) o volume do tubo de centrifuga foi completado
para 7,5 ml. Posteriormente, realizou-se a parti¢do liquido-liquido agitando o tubo
de centrifuga por 1 minuto com 3 fragdes sucessivas de 7,5 ml de acetato de etila.
Em um baldo volumétrico coletou-se as fragGes de acetato de etila, que foi entdo
evaporado em um rotavapor. Através de trés lavagens sucessivas, os residuos de
sulfona de aldicarbe foram transferidos do baldo para um tubo graduado com o vo-
lume final completado para 4 ml com acetona. Os tubos foram armazenados em um

“freezer” para posterior analise.
3.4.2 Determinagio e quantificacdo de sulfona de aldicarbe

- Para determinagdo de sulfona de aldicarbe injetou-se 2 ul da amostra em um
cromatégrafo a gas, modelo CG 370 fabricado pela CG Equipamentos Cientificos
Ltda, equipado com um Detector Fotométrico de Chama, operando com filtro de
394 nm. Utilizou-se uma coluna de vidro com enchimento de SP 1000 (5%) em
Supelcoport 100/120. A taxa de fluxo do gas de arraste (nitrogénio) e dos gases
auxiliares, hidrogénio e ar sintético, foi de 50 ml/min, 171 ml/min e 240 ml/min res-
pectivamente. As temperaturas de trabalho da coluna, do vaporizador e do detector
foram de 228°C, 222°C e 242°C respectivamente. As inje¢des foram feitas com au-
xilio éle uma microseringa com capacidade para 10 pl.

A quantificagdo de sulfona de aldicarbe foi realizada através da comparagio
das alturas dos picos nas amostras com a curva de calibragdo, a qual foi obtida #je-
tando-se 2 pl das solugdes padrio que continham concentragdes variando de 2,5 a
20 nﬁ‘. O padrdo analitico utilizado foi obtido junto a Agéncia de Prote¢gdo Ambien-
tal dqs Estados Unidos (EPA) com especifica¢do de pureza acima de 99%.
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3.5 Testes de recuperacao de sulfona de aldicarbe em amostras de solo

Com intuito de se conhecer a porcentagem de recuperagdo de sulfona de al-
dicarbe no solo estudado, 3 amostras foram fortificadas através da adi¢do de 0,2 mg
do composto em 100 g de solo umido. Apods a fortificagdo, as amostras foram ho-
mogeneizadas. A extra¢do, determina¢do e quantificagdo de sulfona de aldicarbe

foram feitas conforme descritas nos itens 3.4.1 € 3.4.2.
3.6 Teste de confirmacio de sulfona de aldicarbe

A presenca de nitrilo de sulfona de aldicarbe nos extratos interfere na analise
de sulfona de aldicarbe por cromatografia a gas, segundo Knaak et al. (1966), citado
por Bromilow e Lord (1976). Com o objetivo de se comprovar somente a presen¢a
de sulfona de aldicarbe nos extratos, uma amostra correspondente a cada data de
amostragem foi submetida a analise por cromatografia de camada delgada, seguindo
metodologia proposta por Piffer (1989). Nesse caso, apés a anilise da amostra final
por c%romatograﬁa gasosa, essa foi transferida para um baldo volumétrico ¢, com a
utiliza¢do do rotavapor, evaporou-se totalmente a acetona. Os residuos foram trans-
feridos para as placas de cromatografia com auxilio de uma pipeta de Pasteur usando
3 lavagens sucessivas do baldo volumétrico com 0,2 ml de acetona. As placas de
cromatografia possuiam 20 x 5 cm, sendo constituidas de uma camada de 0,5 mm
de si}ica—gel 60 GF»s4 (gel fluorescente). Apds a transferéncia dos residuos para uma
linhaﬁ proéxima a base da placa, esta foi colocada em uma cuba de vidro contendo
uma soluc¢do eluente composta de éter etilico e acetona na propor¢éo de 4:1. Como

sulfona de aldicarbe néo ¢ visivel sob luz ultravioleta, utilizou-se o composto oxamy!
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para identificagdo. O oxamyl apresenta um fator de retengdo bem proximo ao de
sulfona de aldicarbe e € visivel sob luz ultravioleta.

Apos eluigdo dos residuos, retirou-se 3 bandas de silica correspondentes a
parte inferior, a regido do oxamyl (+ 1,5 cm) e a parte superior da placa. Assim,
através de cromatografia gasosa, quantificou-se a presenga de compostos extraidos

em cada banda de silica.

3.7 Determinacio da umidade do solo

O grau de umidade das amostras de solo foi determinado por gravimetria. De
cada amostra retirou-se 50 g de solo, que foram colocadas em um becker previa-
mente tarado e levadas para a estufa, onde permaneceram por 24 horas a uma tem-
peratura de 105°C. Apds as 24 horas, o becker contendo o solo seco foi pesado em
uma balanga de semi-precisdo para se calcular a quantidade de 4gua presente na
amostra através da diferenga de peso.

3.8 Determinacio da retengio de agua no solo

A retengdo de 4gua no solo foi avaliada em extratores de placa porosa,
conforme metodologia proposta por Richards e Fireman (1943) em amostras do solo

correspondentes a intervalos de 5 cm, até a profundidade de 45 cm.
3.9 Determinagio do teor de matéria orginica

A determinagéo do teor de matéria organica foi feita através do método pro-

posto por Quaggio e Raij (1979).
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3.10 Determinacio da densidade do solo

Para o célculo da densidade do solo, a medida em que as amostras foram
submetidas & extragdo de sulfona de aldicarbe nos diferentes intervalos de 5 cm,
detepninou-se o peso total das amostras de solo seco. Posteriormente, este valor foi
diviciido por 318,08 cm’, que corresponde ao volume ocupado pelo solo no interior

dos lisimetros nos intervalos de 5 cm.
3.11 Dados climatolégicos

~ Os dados climatoldgicos, relativos a temperaturas maxima e minima do ar,
foram obtidos junto a Estagdo Agroclimitica da Universidade Federal de Lavras
(UFLA), a qual se situa a cerca de 2000 m da érea experimental. Os dados de tem-
peraturas maxima ¢ minima do ar, durante o periodo experimental, sdo mostrados na
Tabela Al. Instalou-se um pluviometro dentro da drea experimental com o objetivo
de se garantir uma medic¢do mais precisa da precipitagdo. Durante o periodo experi-
mentai ocorreu apenas uma precipitagdo no dia 28/06, com um total de 16,4 mm. A
quantidade de agua evaporada do solo foi obtida através do calculo do balango hi-
drico.
jE importante salientar que durante o periodo compreendido entre a instalagdo
dos lisimetros no campo e a aplicagdo de sulfona de aldicarbe houve um total de
precipitacdo igual a 128,10 mm, permitindo uma methor acomodagdo do sole. no

interior dos lisimetros.
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3.12 Simulacgio de chuva

Com o objetivo de se garantir uma quantidade de agua suficiente para perco-
lar nos 45 cm de solo, simulagées de chuva foram realizadas. Utilizou-se recipientes
plasticos cilindricos contendo furos na sua parte inferior, os quais eram encaixados
na pa}rte superior dos lisimetros. Os furos nos recipientes plasticos permitiam a saida
de péquenas gotas de dgua. No interior de cada lisimetro colocou-se um pedago cir-
cular (7 cm de difmetro) de fibra sintética (Bidim®) para permitir uma distribuigdo
homogénea da 4gua na superficie do solo. As datas em que se realizaram as simula-

¢Oes de chuva e as quantidades de dgua aplicada sdo mostradas na Tabela 01.

TABELA 01. Datas de simulagdo de chuva e quantidade de agua aplicada nos lisi-
| metros. Lavras, MG, 1997.

Datas Quantidade de dgua aplicada (mm)
04/06/96 50
12/06/96 25
19/06/96 25
26/06/96 25
03/07/96 25
05/07/96 25
10/07/96 25

12/07/96 25
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3.13 Obtencdo dos dados de entrada para utilizacdo dos meodelos CALF e
PESTLA

Os dados de entrada necessarios para utilizagdo dos modelos CALF e
PESTLA foram obtidos, em sua maioria, experimentalmente e, quando ndo disponi-
veis, estes foram compilados da literatura ou utilizados conforme valores sugeridos
pelos proprios autores dos modelos matematicos testados.

Para utilizagdo do modelo CALF é necessario se conhecer a umidade na ca-
pacidade de campo (em % de peso), a umidade do solo (em % de peso) a uma pres-
s80 de 2 atmosferas, a meia-vida do pesticida (em dias) a uma dada temperatura e
umidade, o coeficiente de adsorg¢do Ky (ml/g), a solubilidade do pesticida em agua
(mg/1), a umidade inicial do solo (em % de peso), a densidade do solo (g/cm’), lati-
tude (graus) e altitude (m) do local, precipitagdo pluviométrica diaria (mm) e tempe-
raturas diarias minima e méaxima do ar ('C). Na estimativa do valor de Ky, utilizou-
se a. equagdo (2), proposta por Briggs (1973), enquanto que o Ky foi estimado |
utilizando a equaggo (1).

Através da forte evidéncia da literatura mostrando que a distribui¢do vertical
da concentragdo de um pesticida no solo através da lixiviagdo tende a seguir uma
curva normal (Smith, Parrish ¢ Brown, 1990; Loague e Green, 1991), os dados ob-
servados referentes as datas 7, 15 e 22 dias foram ajustados a esta curva para se es-
timar a quantidade total de sulfona de aldicarbe presente no solo ¢, desta forma, a
meia-vida nas condigdes estudadas.

O modelo PESTLA requer, para seu funcionamento, o conhecimento da
densidade do solo (kg/dm®) a diferentes profundidades, a dispersividade (cm), o

coeﬁﬁ:iente de difusdo do pesticida na agua (cm*/dia), o coeficiente de particio do
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pesticida entre a fase aquosa e a matéria orgénica do solo (dm*/kg), porcentagem de
matéria organica do solo a diferentes profundidades, meia-vida do pesticida nas
condigdes de referéncia (20°C e umidade do solo a uma presséo de 100 hPa), a in-
fluéncia da umidade na degradagdo (parimetro B), da temperatura na degradagdo
(pardmetro y) , precipita¢do diaria (cm), taxa de evaporagdo potencial diaria da agua
no solo (cm), temperatura média diaria do ar ('C), umidade de saturagdo do solo
(cm*/cm?), umidade residual do solo (cm*/cm®) e condutividade hidraulica saturada
(cm/dia). Com relagdo aos dados relativos a influéncia da cultura na lixiviagdo do
pesticida, assumiu-se valores nulos, ja que ndo se teve nenhum efeito da cultura (o 7
solo no interior dos lisimetros permaneceu sem o desenvolvimento de plantas) du- !

i J
rante todo o periodo experimental.

3.14, Metodologia para avaliacio da qualidade do ajuste entre os dados obser-

vados e preditos pelos modelos matematicos CALF e PESTLA

Na literatura parece existir um consenso de que as avaliagdes dos modelos
matematicos para descrever a lixiviagdo de pesticidas nos solos devem ser baseadas
em analises qualitativas (analise grafica) e quantitativas (fungbes objetivas). Anali-
ses gréﬁcas sdo utilizadas para identificar anomalias entre valores observados e
preditos, enquanto as fungdes objetivas sdo utilizadas para quantificar estas diferen-
¢as. Recentemente, o uso de fungdes objetivas para avaliagdo de modelos matemati-
cos gue simulam a lixiviagdo de pesticidas tem sido cada vez mais frequente
@oaéue e Green, 1991; Zacharias e Heatwole, 1994).
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Para avaliagdo dos modelos CALF e PESTLA utilizou-se a analise de regres-
sdo linear entre os dados observados e preditos e outros trés indices propostos por
Walker et al. (1996) que foram:

- Coeficiente de massa residual (CMR):

CMRz—Z%’a-@ @

onde F; corresponde ao valor predito pelo modelo matematico da concentragdo do
pesticida na profundidade i ¢ O; corresponde ao valor observado da concentragdo
do pesticida na profundidade i. Este indice compara os niveis de residuos sem levar
em consideragdo a sua distribuigdo no solo. Um valor de CMR préximo de zero si-
gnifica uma boa estimativa da quantidade média do pesticida remanescente no perfil

do solo estudado.

- Coeficiente de forma (CF):

_50,-0
LTS @oPy ®

onde O e P representam as médias dos valores observados e preditos da concen-

tragdo do pesticida, respectivamente. Valores de CF proximos a 1,0 significa uma
1 - :

semclzlhanga na forma das curvas, mas nio necessariamente uma semelhanga com

relagio a posi¢do no perfil do solo.
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- Eficiéncia da modelagem (EM):

Em=1-2Oi=R)? ©)
(0, -0)?

onde este indice mostra o ajuste total entre os dados observados e preditos. Valores
de EM préximos a 1,0 significam um ajuste perfeito entre os dados observados e
preditos, enquanto que valores menores que zero mostram uma predigio inadequada
sendo preferivel utilizar a média dos valores observados como estimativa.

Com relagdo a analise de regressdo, um perfeito ajuste entre os dados obser-
vados e preditos espera-se um coeficiente angular igual a 1,0, um mtercepto igual a

zero e um coeficiente de determinagso (R?) igual a 1,0.




4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Recuperacio de sulfona de aldicarbe nas amostras de solo

Os resultados dos testes de recuperagdo de sulfona de aldicarbe sdo apresen-

tados na Tabela 02.

TABELA 02. Porcentagem de recuperagdo de sulfona de aldicarbe em amostras de
solo. Lavras, MG, 1997.

Repeticio % de recuperacio
1 91,6
2 88,8
3 91,6
Média 90,7 + 1,62’
'Desvio padrio

Esses resultados mostram que a recuperagio de sulfona de aldicarbe no solo
em egmdo foi de 90,7 + 1,62%, indicando que a metodologia desenvolvida por
Nicholls, Bromilow e Addiscott (1982) e empregada no presente estudo foi eficiente.
Piffer (1989) utilizando uma metodologia semelhante para extragdo de sulfona de
aldicérbe em amostras de solo encontrou uma porcentagem média de recuperag¢io
igual a 95%.

Os resultados da concentragdo de sulfona de aldicarbe em amostras proveni-

entes do campo foram divididos por 0,907 para compensar a eficiéncia do método
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de extragdo. Diante da metodologia empregada obteve-se um limite minimo para

detecgdo de sulfona de aldicarbe igual a 0,55 pug/g de solo.

4.2 Caracteristicas fisicas e quimicas do solo

A Tabela 03 mostra os resultados referentes a analise textural e porcentagem
de matéria organica nas diferentes profundidades do solo em estudo.

Os resultados de granulometria revelaram que o solo estudado se caracteriza
por ser um solo argiloso (42,55 * 2,40 % de argila) além de possuir uma distribui¢io
uniforme das fragdes texturais até a profundidade de 45 cm. Observou-se ainda uma
maior porcentagem de matéria organica nos primeiros 10 cm do solo.

Os dados de retengdo de agua no solo a diferentes pressdes sdo mostrados na
Tabela 04.

TABELA 03. Porcentagem de areia, silte, argila e matéria orginica (% M.O.) nas
diferentes profundidades do solo em estudo. Lavras, MG, 1997.

Profundidade (cm) % de areia % de silte % deargila % de M.O.

0-5 46 17 37 3,1
5-10 44 15 41 2,5
 10-15 44 13 43 2,1
1520 44 13 43 2,0
20-25 42 15 43 1,8
25-30 44 13 43 1,6
30-35 42 15 43 1,5
35-40 44 11 45 1,4
40-45 42 13 45 1,4

Média 43,55+1,33' 13,88+1,76 42,55+2,40 1,93+0,57

"Desvio padrio
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TABELA 04. Dados de retengdo de agua no solo em estudo (kg de agua / kg de

solo) a diferentes pressdes. Lavras, MG, 1997.

Pressdes (atm)

Prof. (cm) 15 2 0,33 0,10 0,06
0-5 12,12 17,55 21,44 21,71 33,97
5-10 14,83 18,75 22,55 23,01 33,48
10-15 15,72 18,88 21,90 23,38 33,45
15-20 15,47 18,49 21,78 22,09 31,19
20-25 15,33 17,95 20,46 21,85 30,17

25-30 15,01 17,23 19,27 20,32 29,61
30-35 15,01 17,66 17,72 20,41 29,10
35-40 14,90 17,62 20,32 18,17 28,28
40-45 14,63 17,64 15,84 20,02 29,15

Média 14,78+ 1,05' 17,97+0,59 20,14 +2,19 2122 +1,64 30,93 +2,18

‘Desvio padrio
4.3 Lixiviacdo de sulfona de aldicarbe

- As concentragdes de sulfona de aldicarbe nas diferentes profundidades e datas
de amostragem sdo apresentadas nas Figuras 02, 03 ¢ 04 e nas Tabelas 2A, 3A, 4A,
5A, 6A ¢ 7TA. Aos 7 dias apos a aplicagdo de sulfona de aldicarbe e com uma ldmina
de 4gua aplicada igual a 50 mm observou-se uma intensa lixiviagdo do composto,
embdra a maior parte deste ainda se concentrava nos primeiros 5 ¢m do solo. Esta
alta lixiviagdo inicial de sulfona de aldicarbe se deve tanto pelo baixo coeficiente de
adsorg¢do do composto (alta afinidade pela agua que percola ao longo do perfil do
solo)icomo também pela estrutura caracteristica do solo em estudo que resulta em
um maior nimero de macroporos e, consequentemente, uma maior permeabilidade.
Oliveira, Jacomine e Camargo (1992) citam que o Latossolo Vermelho Amarelo se

caracteriza por ser um solo poroso com uma alta taxa de infiltragéo.
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Aos 15 dias da aplicagdo de sulfona de aldicarbe, observou-se ainda uma
maior concentragdo do produto nos primeiros 5 cm do solo embora um pequeno
aumento da lixiviagio foi detectado, o qual acarretou em uma diminuigdo da
concentragdo de sulfona de aldicarbe na superficie do solo e um aumento na
concentragdo no intervalo de 20 a 30 cm de profundidade.

Ja aos 22 dias, observou-se uma maior concentragdo do produto entre os 20-
30 cm de profundidade, sendo que a significativa diminuigio do composto nos
primeiros 15 cm € atribuida & lixiviagio e a4 degradacdo mais intensa desse na
superficie, como consequéncia de uma maior atividade microbiana e maiores
temperaturas (Lightfoot et al. 1987).

Aos 30 dias observou-se uma distribui¢do quase uniforme do produto ao
longo do perfil do solo. No entanto, aos 37 dias a maior parte do produto se
conq‘entrava abaixo dos 35 cm. Esta alta lixiviagdo do produto entre os 30 e 37 dias
se deve, em parte, ao aumento da ldmina acumulativa de agua aplicada.

Na dltima data de amostragem (44 dias) observou-se quantidades pequenas
(menores que 3,5% da dose aplicada) de sulfona de aldicarbe nas diferentes
profundidades estudadas. Esta pequena quantidade do produto encontrada se deve
ao fato de que grande parte deste ja haver lixiviado para profundidades inferiores a
45 cm além da continua degradagdo do produto.

* As amostras submetidas ao teste de confirmagdo de sulfona de aldicarbe
revelaram apenas a presenga deste composto, ou seja, ndo havia a presenca de outro
composto interferindo na quantificagio de sulfona de aldicarbe.

- Os resultados mostrados anteriormente com relagfo a lixiviagdo de sulfona de
aldicarbe diferem dos resultados encontrados por Piffer e Rigitano (1991), que
estudaram a lixiviagdo deste composto em um Latossolo Roxo € em um Podzolico

Vermelho Amarelo na regifio de Lavras, MG. Os autores observaram maiores
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concentragdes de sulfona de aldicarbe nos primeiros 5 cm até os 42 dias apds a
aplicagdo do produto, o que ndo foi observado no presente estudo. Essas diferengas
sdo atribuidas a reteng@o de sulfona de aldicarbe no interior dos granulos do produto
comercial utiizado por Piffer e Rigitano (1991), ao passo que neste trabalho o
produto foi aplicado dissolvido em acetona, ficando assim prontamente disponivel
para ser lixiviado. E importante ressaltar que a lamina de agua aplicada nos dois
estudos foram semelhantes até os 42 dias.

Nicholls, Bromilow e Addiscott (1982) estudaram a lixiviagdo de sulfona de
aldicarbe em solos argilosos da Inglaterra ¢ observaram, apés 31 dias da aplicagdo
do produto dissolvido em acetona e com uma lamina de agua aplicada igual a 71
mm, que a maior parte do composto se concentrava entre 5 e¢ 7.5 cm de
profundidade, ndo havendo sido encontrado residuos do produto abaixo dos 30 cm.
Os resultados encontrados por esses autores divergem dos resultados encontrados
neste estudo onde ap6s 30 dias da aplicagio do produto uma quantidade
considerdvel do produto ja havia lixiviado para profundidades abaixo dos 45 cm.
Essas divergéncias sdo resultantes ndo apenas da maior quantidade de dgua aplicada
no presente estudo (141,4 mm apés 30 dias da aplicagdo do produto) mas também
devido & estrutura caracteristica do Latossolo Vermelho Amarelo que permite um
maio:i' nimero de macroporos e, consequentemente, uma alta permeabilidade

resultando assim em uma maior lixiviagdo.
4.4 Determinag:ﬁo da meia-vida de sulfona de aldicarbe
' Os valores observados da concentracdo de sulfona de aldicarbe ao longo do

perfil do solo aos 7, 15 e 22 dias ap6s a aplicagdo do produto foram ajustados a

equagdes que descrevem uma curva normal, com o objetivo de se estimar a quanti-
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dade total remanescente do produto no solo e, consequentemente, a meia-vida do
produto nas condigdes estudadas.

Através da Tabela 05 observa-se que todas as regressdes entre concentragio
de sulfona de aldicarbe e profundidade nas diferentes datas de amostragem utilizadas
para o cdlculo da meia-vida foram estatisticamente significativas (P<0,05). Nio foi
realizada analise de varidncia para as datas referentes a 30, 37 e 44 dias, ja que os
resultados indicaram que uma apreciavel quantidade do composto havia sido lixivi-
ada além dos 45 cm de profundidade, onde sua distribui¢do pode ndo ter seguido
uma curva normal.

A Tabela 06 mostra as equagdes de regressdo obtidas nas diferentes datas de
amostragem, bem como os valores de R? e as estimativas da concentragio total de
sulfona de aldicarbe no solo. Os valores de R2 mostram que as equagdes utilizadas
descrevem razoavelmente bem a concentragio do pesticida em fungdo da
profundidade. Além dos valores de R2, utilizou-se a técnica de analise de residuos
para verificar a qualidade do ajuste (Neter, Wasserman e Kutner, 1990), verificando
que 90% dos residuos padronizados se encontravam dentro do intervalo -1,96 e
1,96.

& E importante ressaltar que as estimativas da porcentagem do total

remanescente de sulfona de aldicarbe no solo, nas diferentes datas de amostragem,

foram obtidas através da soma dos valores observados (0 - 45cm) mais os valores
preditos até a profundidade de 500 cm, sendo estes obtidos a partir da integral das
equagdes apresentadas na Tabela 06, as quais representam o ajuste da distribuigdo
do composto no perfil do solo a uma curva normal. ES
A partir dos dados da porcentagem do total aplicado de sulfona de aldicarbe
aindg presente no solo apds 7, 15 e 22 dias, obteve-se uma equagdo de regressdo

linear entre o logaritmo desta porcentagem com o tempo, em dias, apds a aplicagdo
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do produto. Esta regressdo é mostrada na Figura 05. Através desta equagdo de
regressdo estimou-se um valor de meia-vida para sulfona de aldicarbe, nas condi¢des

estudadas, igual a 51 dias.

TABELA 05. Andélise de varidncia com a decomposig¢do dos graus de liberdade de
profundidade, para as concentragbes de sulfona de aldicarbe aos 7,
15 e 22 dias. Lavras, MG, 1997.

Fonte de variagio GL QM (7dias) QM (15dias) GL' QM (22 dias)

Profundidade (8) 90,5617 60,0932 (8) 4,4873
regressio 2 32033307 2220694 3 10,7250™

desvio 7 11,9776 1,7110 6 0,6189

Erro 18 4,7971 8,4707 18 2,9154

ICV (%) 25,31 35,03 25,86

lGraus de liberdade referentes a analise para os 22 dias.
"Significativo ao nivel de 5%.

TABELA 06. Equagdes de regressdo entre concentragdo de sulfona de aldicarbe e
profundidade apés 7, 15 e 22 dias da aplicagdo do produto, valores

de R? e estimativas da porcentagem do total aplicado. Lavras, MG,

1997.
Dias Equacio R? % do total aplicado
7 Yy = 17’3796—0,001326X2 88,43% 79,63
15 Y=1477 5e‘°’°°°964X2 92,39% 78,83

22|y 7849e05((X-21,9983)/21,63153)%  89,65% 71,45
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Na literatura, valores de meia-vida de sulfona de aldicarbe em condigdes de
campo sdo bastante varidveis. Bromilow et al. (1980) e Smelt et al. (1978) relatam
valores de meia-vida de sulfona de aldicarbe para temperaturas do solo em torno de
15°C igual a 60 e 154 dias, respectivamente.

Ja Piffer (1989) encontrou valores de meia-vida de sulfona de aldicarbe igual
a 18 dias para dois solos da regido de Lavras, MG. O valor de meia-vida encontrado
no bresente estudo diverge do valor encontrado por Piffer (1989) devido,
principalmente, & época do ano em que foram realizados os estudos. O presente
estudo foi realizado nos meses de junho e jutho enquanto o trabalho de Piffer (1989)
foi réalizado nos meses de novembro a marg¢o. Assim, devido a taxas de degradagdo
menores nos meses de junho e julho em virtude de temperaturas inferiores quando
comparadas ao periodo de novembro a margo, o valor de meia-vida de sulfona de

aldié[arbe encontrado neste trabatho foi superior ao encontrado por Piffer (1989).

Y = 197802 - 0,00593 X
. R? = 51.03%)

% da dose aplicada (log)

4
e
,’/
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FIGURA 05. Regressdo linear mostrando a variagdo da quantidade de sulfona de
aldicarbe nas colunas do Latossolo Vermelho Amarelo, em diferentes

datas apos a aplica¢do do produto. Lavras, MG, 1997.
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4.5 Simulacio da lixiviacdo de sulfona de aldicarbe

4.5.1 Modelo CALF

- Os dados de entrada utilizados pelo modelo CALF para simulagéo da

lixiviagdo de sulfona de aldicarbe s3o apresentados na Tabela 07.
Os valores médios de umidade do solo na capacidade de campo e a uma
pressdo de 2 atm foram obtidos através da Tabela 04. Optou-se por valores médios

devido a distribuigdo uniforme das fragfes texturais até a profundidade estudada
(Tabela 03).

TABELA 07. Dados de entrada utilizados pelo modelo CALF para simulagdo da

% lixiviagdo de sulfona de aldicarbe nas condi¢bes de solo e clima

estudadas.
PARAMETROS VALORES
Umidade na capacidade de campo (% de peso) 21,65
Umidade do solo a 2 atm (% de peso) 12,58
, Umidade inicial do solo (% de peso) 17,39
| K (ml/g) 0,04
Solubilidade em agua (mg/1) 6000
Densidade do solo (g/cm’) 1,24
Altitude (m) 910
Latitude (graus) 21
Meia-vida (dias) 51
Constante A 1104
Constante B - 0,85
Energia de ativagdo de sulfona de aldicarbe (cal/mol) 17157

Temperatura padrio (C) 18,60
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Os valores médios de retencdo de agua foram multiplicados por 0,7 ja que a
determinagdo da retengdo de agua no solo é realizada através de amostras de solo
deformadas, ndo levando em consideragdo a estrutura caracteristica do solo. Assim,
valores da capacidade de retengdio de dgua no solo em condigdes de campo
representam, aproximadamente, 70% dos valores obtidos em laboratério.

O valor de K4 para a profundidade de 0-5 cm foi obtido através das equagdes
(01) e (02) utilizando um valor de log K, igual a -0,57 (Briggs, 1981) ¢ a
porcentagem de matéria orgénica igual a 1,9. No entanto, devido 2 diminui¢io do
percentual de carbono orgénico ao longo do perfil do solo, o valor inicial de Ky
(superficie do solo) foi diminuido em 27% para o intervalo de 5-15 cm, em 37,5%
para o intervalo de 15-25 cm e em 52,5% para o intervalo de 25-45 cm.

As constantes “A” e “B” se referem, respectivamente, ao intercepto e ao
coeficiente angular de um modelo linear que mostra a influéncia da umidade na
degr;ldagéo do pesticida. Para determina¢do dessas constantes é necessaria a
realiza¢do de um experimento em condigdes de laboratdrio, onde se varia a umidade
e mantém-se constante a temperatura. Como Wagenet e Rao (1990) mostraram que
valores de meia-vida em condi¢des de campo sdo divergentes de valores obtidos em
condjgﬁes de laboratério, calculou-se a constante “A” com base no valor de meia-
vidai determinada no item 4.4. A constante “A” foi obtida através da multiplicagéio
do valor de meia-vida pelo grau de umidade médio do solo durante o periodo
experimental, conforme recomendagdo estabelecida por Nicholls, Walker ¢ Baker
(1982). Como o valor da umidade do solo durante o periodo experimental esteve
bem préximo da capacidade de campo, o valor assumido do grau de umidade médio
do solo foi igual a 21,65%.

! FERIIIEIRA. M. M. Comunicagdo Pessoal. 1997. (Depto. de Ciéncias do Solo da UFLA, CP 37. 37200-000 -
Lavras. MG, Brasil).
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Ja para a constante “B”, Nicholls, Walker ¢ Baker (1982) sugerem que seja
utilizado um valor igual a -1,0. No entanto, nas condi¢des estudadas, verificou-se
que as simulagdes em que este valor sugerido foi utilizado, houve uma
superestimativa da meia-vida do pesticida. Sendo assim, a constante “B” foi alterada
para -0,85, onde se conseguiu um valor de meia-vida igual a 51 dias. A justificativa
para‘alteragdo do valor da constante “B” se deve, a principio, a uma estimativa da
temperatura do solo realizada pelo modelo CALF n3o condizente com a observada.

A temperatura padrio estimada (18,6°C) se refere a temperatura do solo em
que ifoi determinado o valor de meia-vida do pesticida, sendo neste caso
représentada pelo valor médio da temperatura do solo no intervalo de 0-45 cm

durante o periodo experimental.
4.5.2 Modelo PESTLA

Os dados de entrada utilizados pelo modelo PESTLA para simulagdo da
lixiviag:ﬁo de sulfona de aldicarbe sdo apresentados na Tabela 08.

| O valor utilizado do coeficiente de difusdo do pesticida na agua (D,) foi
baseédo na citagdo de Boesten (1993) onde o autor relata que compostos com pesos
moleculares proximos 4 200 possuem D, igual a 0,4 cm?dia. J4 o valor da
dispersividade foi estimado com base no trabalho de Corréa (1996) que estudou o
movi;mento de sulfona de aldicarbe em colunas de solo com caracteristicas fisicas
semelhantes ao solo do presente estudo.
0 coeficiente de partigdo do pesticida entre a fase aquosa e a matéria organica
do solo (Kom) foi obtido com base nos valores de Ky € porcentagem de matéria

organica no solo. Da mesma maneira que o0 modelo CALF permite uma variagdo do
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valor de Ky, 0 modelo PESTLA também permite que se varie o valor de Ko, com

base na varia¢do da porcentagem de matéria organica ao longo do perfil do solo.

TABELA 08. Dados de entrada utilizados pelo modelo PESTLA para simulagio da

lixiviagdo de sulfona de aldicarbe nas condi¢des de solo e clima

estudadas.
PARAMETROS VALORES

Coeficiente de difusdo do pesticida na agua (cnr’/dia) 0,40

Dispersividade (cm) 5,34

Kom (dm’/kg) 1,25

Expoente N da equacio de Freundlich 1,00

Meia-vida de referéncia (dias) 38

B 0,70

v (K 0,08

Umidade de saturagdo (cm’/cm’) 0,53

Umidade residual (cm’/cm’) , 0,10
Condutividade hidraulica saturada (cm/dia) 400,80

L 0,50

o 0,32

N 1,37

|

| O expoente N da equagéo de Freundlich (4) foi estipulado igual a 1,0 para que
ndo houvesse diferenga entre os dois modelos testados na abordagem da sor¢do de
pesticidas, ja que o modelo CALF utiliza uma isoterma linear de sorgéo.

O valor de meia-vida do pesticida nas condigdes de referéncia (20°C e
umi&ade do solo a uma pressdo de 100 hPa) foi estimado com base nos trabalhos de
Piffer (1989) e Barbosa e Rigitano (1994). Os pardmetros “y” e “B” foram

compilados de Boesten (1993) onde este mesmo autor, em trabalhos anteriores,
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revisou varios valores destes parimetros € encontrou um valor médio de “B” igual
0,7 0,5 e de “y” igual a 0,08 + 0,02 K.

Os pardmetros relacionados as caracteristicas hidraulicas do solo foram
obtidos através do ajuste da equa¢do de van Genuchten (1980) aos dados de
retencdo de agua no solo a diferentes pressdes, com exce¢do do valor de
condutividade hidraulica saturada que foi compilado do trabalho de Lima (1987).

O programa PESTLA permite que se varie a densidade do solo ao longo do
perfil. Para o solo em questdo utilizou-se valores de densidade variando de 0,94 a
1,35% g/cm3. A medida que se aumentava a profundidade do solo, o valor da

densidade aproximava de 1,35 g/cm’.

4.5.3 Resultados da simulacio

| Os resultados pertinentes a simulagdo da lixiviagdo de sulfona de aldicarbe
pelos modelos matematicos CALF e PESTLA sdo apresentados nas Figuras 06, 07 e
08 e na Tabela 8A. De uma maneira geral, observa-se através dessas figuras que
ambos os modelos simularam razoavelmente bem a lixiviagdo de suifona de
aldic’arbe no solo em estudo. No entanto, algumas discrepancias foram observadas
entre os valores preditos € observados, as quais sdo mencionadas a seguir.

' Aos 7 dias, verifica-se que o modelo CALF superestimou a quantidade de
sulfona de aldicarbe no intervalo de 0 a 20 ¢m e subestimou-a no intervalo de 25 a
45 cm. Ja o modelo PESTLA, superestimou a concentragdo do produto no intervalo
de 0 a 30 cm e subestimou-a no intervalo de 30 a 45 cm. Ambos os modelos
subeLtimaram a lixiviagdo do produto, ja que a quantidade transportada além dos 45

H

cm f i:)i superior a aquelas preditas pelos modelos.
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FIGURA 06. Valores observados ¢ preditos da lixiviagdo de sulfona de aldicarbe

!

I
I

pelos modelos CALF (Nicholls, Walker

e Baker, 1982) e PESTLA

(Boesten € van der Linden, 1991) em um Latossolo Vermelho Ama-
relo apds 7 e 15 dias da aplicagdo do composto. Lavras, MG, 1997.

(Barras de erro representam o desvio padrdo dos dados).
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Esta subestimativa da lixiviagio pode ser explicada devido aos modelos
testados considerarem que no processo de adsorgdo ocorre um equilibrio instantineo
com relagdo & concentragdo do pesticida na fase aquosa e solida do solo. No
entanto, a estrutura caracteristica do solo em estudo favorece uma alta velocidade da
agua através dos macroporos, nio permitindo assim que haja tempo suficiente para
que ocorra o equilibrio da concentrago do pesticida na fase aquosa e solida do solo
(Raoj e Jessup, 1983). Bilkert € Rao (1985) observaram que valores de K; menores
que o medido através de métodos que consideram um equilibrio instantineo da
concentragdo do pesticida na fase aquosa e sélida do solo foram necessarios para
umajmelhor predi¢do da lixiviagdo de aldicarbe em condigdes de campo. Com isso,
os autores concluiram que nas condi¢des estudadas a adsorgdo deve ser entendida
como um processo de equilibrio nfo instantineo.

, Aos 15 dias, o modelo CALF subestimou a concentragio de sulfona de
aldicarbe no intervalo de 0 a 5 cm ¢ superestimou-a no intervalo de 5 a 20 cm.
Semelhantemente, o modelo PESTLA subestimou a concentragio do produto no
intervalo de 0 a 5 cm e superestimou-a no intervalo de 10 a 30 cm. No entanto, os
modelos ainda apresentaram uma tendéncia a subestimativa da lixiviagsio abaixo dos
45 cm.

: Ja aos 22 dias, o modelo CALF estimou uma maior concentragdo do produto
na fziixa de 5 a2 25 cm enquanto o modelo PESTLA estimou uma maior concentragio
na faixa de 0 a 30 cm. No entanto, os valores observados mostraram uma maior
concentragdo na faixa de 20 a 30 cm. E importante salientar que as superestimativas
das ?oncentraq:ﬁes de sulfona de aldicarbe nas camadas superiores do solo se de¥em,
em barte, as subestimativas da lixiviagio nas datas anteriores. Com relagdo a

tendéncia de estimativa da lixiviagdo abaixo dos 45 c¢m, ambos os modelos foram
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semelhantes, ou seja, ainda apresentaram uma tendéncia 4 subestimativa da
lixiviagdo.

O modelo CALF, aos 30 dias, subestimou a concentragdo de sulfona de
aldicarbe nos intervalos de 0 a 15 cm e superestimou a concentragio no intervalo de
20 a45 cm.

‘ No entanto, o modelo PESTLA superestimou a concentragdo do composto no
interv;alo de 15 a 40 cm. Ambos os modelos apresentaram um tendéncia a
subesﬁﬁnaﬁva da lixiviagdo de sulfona de aldicarbe além dos 45 cm.

Aos 37 dias, observa-se que o modelo PESTLA superestimou a concentragdo
de su;lfona de aldicarbe na faixa de 0 a 35 cm, enquanto que o modelo CALF
apreséi:ntou uma tendéncia a superestimar a lixiviagdo do produto abaixo dos 45 cm
de pfoﬁmdidade. No intervalo de 5 a 20 cm, o modelo CALF subestimou a
conce‘wtraqéo de sulfona de aldicarbe.

‘Aos 44 dias, o modelo PESTLA superestimou a concentragdo de sulfona de
aldica’rbe ao longo de todo o perfil do solo enquanto que o modelo CALF
subesﬁmou a concentragdo do composto no intervalo de 5 a 20 cm e superestimou-a

no intervalo de 30 a 45 cm.

4.5.4 |Avaliacio da qualidade do ajuste entre os resultados observados e

preditos pelos modelos CALF e PESTLA

Os valores do coeficiente angular (a), do intercepto (b) e do coeficiente de
determinagio (R%), obtidos através da analise de regressio linear entre os dados
obse&ados e preditos, sdo mostrados na Tabela 09. As duas regressées foram

estatisticamente significativas (P<0,05).
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Através da Tabela 09, observa-se que os coeficientes de determinagido foram
bastante proximos, indicando assim uma similaridade na qualidade do ajuste entre os
dados observados e preditos por ambos os modelos testados. Além desta
similaridade, os valores de R? confirmaram a razoavel simulagdo da lixiviagio de
sulfona de aldicarbe, conforme mencionado no item 4.5.3. Utilizou-se também a
técnica de analise de residuos para verificar a qualidade do ajuste entre os dados
obseryados e preditos, verificando que 90% dos residuos padronizados encontraram-
se dentro do intervalo -1,96 a 1,96 (Neter, Wasserman e Kutner, 1990).

Walker et al. (1996) testando a nova versdo do modelo CALF (VARLEACH)
na simulag@o da lixiviag@o de trés herbicidas observaram valores de R? variando de
29,2 a 84,2 %.

A Tabela 10 mostra os valores do coeficiente de massa residual (CMR), do

coeﬁcfente de forma (CF) e da eficiéncia de modelagem (EM) derivados da
avaliagio da qualidade do ajuste dos dados preditos pelos modelos CALF e
PESTLA durante todo o periodo experimental.

TABELA 09. Valores do coeficiente angular (a), do intercepto (b) e do coeficiente
de determinagio (R?), obtidos através da regressio linear entre os

dados observados e preditos da lixiviagdo de sulfona de aldicarbe.
Lavras, MG, 1997.

Modelo n* a b R?
CALF 54 11,2594 +0,2006%* -12340 + 13845 75,33 %
PESTLA 54 1,001 +£0,1529 1,5286 + 1,0531 76,95 %
|

“Nimero de pares de dados utilizados na regressio.
Erro de estimagdo com coeficiente de confianga de 95 %.
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TABELA 10. Valores do coeficiente de massa residual (CMR), do coeficiente de
forma (CF) e da eficiéncia de modelagem (EM) para os modelos
CALF e PESTLA em todas as datas de amostragem. Lavras, MG,

1997.
CALF PESTLA
Dias CMR CF EM CMR CF EM
07 0,139 0,358 0,474 0,163 0,506 0,599
15 0,053 0,794 0,718 0,078 0,911 0,727
22 0,156 0,140 -3,887 0,192 0,193 -2,497
30 0,028 0,080  -20,110 0,240 0,255 -4,579
37 -0,077 0,424 0,447 0,473 1,188 -0,389
44 0,145 0,177 -3,832 1,110 0,287 -7,499

Todas 0,020 0,479 0,475 0,247 0,760 0,597

Com base na Tabela 10 observa-se a grande variabilidade existente entre os
modelos testados e datas de amostragem com relagdo ao ajuste entre os dados
observados ¢ preditos.

Para o modelo PESTLA verifica-se que com o decorrer do tempo, os valores
de CMR afastaram de zero, indicando assim uma tendéncia a estimativas menos
conﬁé;veis dos niveis de residuos médios de sulfona de aldicarbe no perfil do solo.
Com relagdo ao modelo CALF, os valores d¢ CMR em todas as datas de
amostragem foram inferiores aos valores do modelo PESTLA, confirmando assim a
superioridade deste modelo em predizer a quantidade remanescente média de
sulfona de aldicarbe no perfil do solo estudado. Esses resultados encontrado?.sﬁo
semelﬁantes aos resultados observados por Walker et al. (1996), onde verificou-se
que 0 Luodelo CALF em sua nova versdo (VARLEACH) mostrou-se mais confiavel,

quando comparado aos modelos PRZM2 e LEACHP, com relagdo & predi¢do da

\
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quantidade remanescente média dos herbicidas alachlor, atrazina e metribuzin em
um solo da Inglaterra.

Os valores de CF mostram que o modelo PESTLA foi superior ao modelo
CALF em todas as datas de amostragem com relagdo a semelhang¢a na forma das
curvaf de valores observados ¢ preditos da lixiviagdo de sulfona de aldicarbe, ndo
indjcai’ndo necessariamente a mesma posi¢do no perfil do solo. Isto sugere que o
mode}o PESTLA foi superior a0 modelo CALF com relagio a predigdo da
distril{)uig:ﬁo de sulfona de aldicarbe ao longo do perfil do solo.

I;Com relagdo aos valores de EM, verifica-se que houve um aumento da
eﬁciéxElcia da modelagem para ambos os modelos quando se compara os valores
obtidois aos 7 e 15 dias. Isto pode ser observado também através da Figura 06. Um
outro iponto importante se refere a similaridade dos dois modelos com relagdo a
eﬁciéllicia da modelagem para os 15 dias. Os valores de EM para todas as datas de
amostragem confirmam a pequena superioridade do modelo PESTLA na simulag¢do
da lixiviagﬁo de sulfona de aldicarbe, conforme mostrado anteriormente através dos
va]oreis de R%. No entanto, os valores negativos de EM para as ultimas 4 datas de
amostragem, com exce¢do dos 37 dias para 0 modelo CALF, mostram que as
estima;tivas geradas pelos modelos nestas datas sdo menos confiaveis do que se usar
simpleismente a média dos valores observados.

]

4.5.5 Consideracdes finais

Os modelos matematicos testados se mostraram bastante promissores com

| - - .. D .-
relagdo a sua utilizagdo na previsdo de possiveis casos de contaminagéo de lengéis
fresticos. No entanto, pequenas modificagdes terdo de ser feitas nesses modelos

como,|por exemplo, a incorporagdo de submodelos que descrevam o processo de
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adsorgdo dos pesticidas considerando um equilibrio ndo instantaneo. Uma segunda
utilizagdo desses modelos matematicos consiste na possibilidade de simulagdo do
efeito do preparo do solo, do intervalo de aplicagdes dos pesticidas etc, com relagdo
& diminuigdo ou aumento da lixiviagio de pesticidas. Com isso, tais modelos
permitirio que tomadas de decisdo sejam realizadas sabendo-se de antemio as suas
possiiveis consequéncias.

A partir do conhecimento de outros resultados satisfatérios da simulagdo da
lixivi?g:éo de pesticidas realizadas pelos modelos CALF, PESTLA e outros, nas
diveréas condigdes brasileiras de solo e clima, esses modelos matematicos poderdo v}
ser ut&ilizados como uma ferramenta para amparar os 0rgdos competentes no que diz )
respeito ao impacto ambiental e registro de novos pesticidas, a exemplo de outros ,
paiseis.

|
i




5 CONCLUSOES

. Diante dos resultados apresentados e com base nas varidveis assumidas pelos
modelos matematicos testados, pode-se concluir que:

¢ o inseticida-nematicida sulfona de aldicarbe apresentou-se como um composto
com um alto potencial de lixiviagdo no solo estudado;

e a meia-vida de sulfona de aldicarbe nas condi¢des estudadas foi de aproximada-
mebte 51 dias;

e de uma maneira geral os modelos CALF e PESTLA simularam razoavelmente
bem a lixiviagdo de sulfona de aldicarbe;

e 0 modelo CALF foi superior a0 modelo PESTLA na predigdo da quantidade
média de sulfona de aldicarbe no perfil do solo nas diferentes datas de
amiostragem;

e 0 modelo PESTLA foi superior a0 modelo CALF com relagdo as estimativas da
distribuigdo de sulfona de aldicarbe ao longo do perfil do solo em todas as datas
de amostragem, indicando assim sua superioridade em predizer contaminagio de

mananciais hidricos.
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TABELA 1A. Temperaturas maxima e minima do ar durante o periodo de 01/06/96

a 31/07/96 em Lavras, MG.

JUNHO JULHO
Dia Temp. mixima Temp. minima Temp. maxima Temp. minima
1 25,1 9,7 21,8 8,6
2 25,0 11,2 22,3 11,3
3 20,3 10,9 25,0 10,1
4 223 10,4 253 11,3
5 229 10,3 25,7 13,6
6 24,1 10,0 253 12,8
7 25,2 10,4 25,6 14,2
8 24,5 8,7 26,1 14,4
9 21,6 10,1 26,4 12,5
10 21,5 104 26.6 11,6
11 20,9 9,8 24,0 13,1
12 22,9 8,9 21,9 5,5
13! 23,5 10,5 24.8 4,3
14 249 13,0 25,7 6,3
15 249 8,9 25,8 8,7
16 25,5 9,0 23,1 11,6
17 232 8,7 25,4 10,9
18 27,7 9,5 26,0 10,9
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TABELA 1A, Cont. Temperaturas méxima e minima do ar durante o periodo de
01/06/96 a 31/07/96 em Lavras, MG.

JUNHO JULHO
Dia  Temp. mixima Temp, minima Temp. mixima Temp. minima
19 28.9 10,6 755 10,3
20 248 13,1 263 76
21 249 107 267 10,2
22 263 10,7 203 83
23 26,1 11,1 206 72
24 259 12,6 21,0 55
25| 26,3 12,1 22,1 50
26 27,1 12,9 243 6,3
27 25.4 12,1 273 82
28 | 20,9 13,6 273 11,0
29 15,0 8.0 278 11,8
30 17,6 50 22,0 11,8
31 24 11,3
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TABELA 2A. Concentragdes de sulfona de aldicarbe nas diferentes profundidades
apds 7 dias (10/06/96) da aplicagdo do produto no Latossolo

| Vermelho Amarelo. Lavras, MG, 1997.

Prof. (icm) Amostral Amostra2 Amostra3 Meédia Desvio Padrao CV'(%)

0-5 13,733° 22,891 21,729 19,451 4,986 25,63
5- iO 13,626 17,903 14,148 15,226 2,333 15,32
10 - !15 12,207 9,239 10,138 10,528 1,522 14,46
15 - %0 10,682 6,883 7,605 8,390 2,017 24,04
20-25 8,601 5,884 6,077 6,854 1,516 22,12
25- $0 5,894 5,834 3,883 5,204 1,144 21,98
30- 35 4,773 5,111 3,730 4,538 0,720 15,87
35-40 5,223 3,682 2,720 3,875 1,263 32,59
40 - «?5 4,844 3,329 3,330 3,834 0,874 22,80
Totzttl 79,583 80,756 73,360 77,900 3,975 5,10

'Coeﬁc'iente de Variagdo
2Porcenﬂ agem da dose aplicada
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TABELA 3A. Concentragdes de sulfona de aldicarbe nas diferentes profundidades
apés 15 dias (18/06/96) da aplicacdo do produto no Latossolo
Vermelho Amarelo. Lavras, MG, 1997.

3
|

!

Prof. (;fm) Amostral Amostra2 Amostra3

Média Desvio Padrie CV!(%)

0- 5; 12,950 26,042 11,313 16,768 8,073 48,15
5- lr) 13,932 11,934 12,565 12,810 1,021 7,97
10-15 12,462 7,975 10,116 10,184 2,244 22,03
15 - 10 9,345 7,461 10,043 8,950 1,336 14,93
20 - l5 6,925 9,192 8,908 8,342 1,235 14,80
25-30 5,067 5,767 6,834 5,889 0,890 15,11
30 - 3l‘5 4,505 4,937 5,300 4,914 0,398 8,10
35-40 3,910 2,793 3,725 3,476 0,599 17,23
40 - 4]5 3,352 2,873 4,079 3,435 0,607 17,67
Total 72,448 78,974 72,883 74,768 3,649 4,88

Coeficiente de Variagéo

Porcen

gem da dose aplicada
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TABELA 4A. Concentragdes de sulfona de aldicarbe nas diferentes profundidades

i

apos 22 dias (25/06/96) da aplicagdo do produto no Latossolo
Vermelho Amarelo. Lavras, MG, 1997.

Prof. Qcm) Amostral Ameostra2 Amostra3 Meédia Desvio Padrio CV'(%)

0-5 8,015 3,308 7723 6,349 2,637 41,53
5. n{o 7,626 3,922 7449 6,332 2,089 32,99
10-15 8631 4,691 8072 7,131 2,132 29,90
1520 9,684 5,528 7154 7,455 2,094 28,09
20-25 10,202 7,295 7299 8265 1,677 20,29
25 - 3’|o 7,294 8,436 6312 7,347 1,063 14,47
30-35 6,267 8,335 6228 6,943 1,205 17,36
35- 4'0 5,491 5,504 5359 5451 0,080 1,47
40-45 5024 3,691 3,707 4,141 0,765 18,47
Total 68234 50,710 59303 59,416 8,763 14,75

‘Coeficiente de Variagdo
*Porcentagem da dose aplicada
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TABELA 5A. Concentragdes de sulfona de aldicarbe nas diferentes profundidades
| apos 30 dias (02/07/96) da aplicagdo do produto no Latossolo
Vermelho Amarelo. Lavras, MG, 1997.

Prof. (?m) Amostral Amostra2 Ameostra3 Média Desvio Padrao CV'(%)

0-5 9,286° 4,043 1,211 4,847 4,097 84,53
5- 1(:) 9,647 4,979 4,341 6,322 2,897 45,82
10 - lis 8,271 5,967 5,300 6,513 1,559 23,94
15-20 6,279 5,154 5,929 5,787 0,576 9,95
20- 2‘5 6,480 5,111 6,329 5,973 0,751 12,57
25-30 4,941 4,675 6,577 5,398 1,030 19,08
30-35 4,538 4,712 6,442 5,231 1,053 20,13
35-40 3,952 4,789 6,447 5,063 1,270 25,08
40 - 45 3,354 3,340 4,495 3,730 0,663 17,77
Total 56,748 42,770 47,071 48,863 7,159 14,65
'Coeficiente de Variagio
2Porcenﬁagem da dose aplicada
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TABELA 6A. Concentragdes de sulfona de aldicarbe nas diferentes profundidades
apos 37 dias (09/07/96) da aplicagdo do produto no Latossolo
Vermelho Amarelo. Lavras, MG, 1997.

‘t

Prof. (rlcm) Amostral Amostra2 Amostra3 Meédia Desvio Padrio CV(%)

0-5 1,063 0,267 0388 0,573 0,429 74,87
5-10 1,681 0,705 1,765 1,384 0,589 42,56
10-15 3718 2,016 4257 3,330 1,170 35,14
15- l;o 4,237 2,195 4380 3,604 1,222 33,91
20-25 3,524 2,651 4361 3,512 0,855 24,35
25-30 3,937 3,712 5138 4,262 0,767 17,80
30-15 4,396 5,216 5878 5,163 0,742 14,37
35-40 5,583 5,318 6,38 5,929 0,413 6,97
40 - 45 6,156 4,258 5463 5292 0,960 18,14
Total 34,295 26,838 38,016 33,050 5,692 17,22

!

lCoeﬁmente de Variagdo
Porcenrgem da dose aplicada
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TABELA 7A. Concentragdes de sulfona de aldicarbe nas diferentes profundidades
i apés 44 dias (16/07/96) da aplicagdo do produto no Latossolo
Vermelho Amarelo. Lavras, MG, 1997.

Prof. (é'm) Amostral Amestra2 Ameostra3 Média Desvio Padrie CV'(%)

0-5 0,433° 0,185 0,169 0,262 0,148 56,49
5- l(l) 1,006 1,075 0,316 0,799 0,420 52,57
10-15 3,935 1,528 0,729 2,064 1,669 80,86
15 -2 6,006 2,363 1,436 3,268 2,416 73,93
20- 2’.5 4,043 1,448 1,780 2,424 1,412 58,25
25- 3‘0 3,128 1,854 2,039 2,340 0,688 29,40
30-35 2,132 1,824 2,928 2,295 0,570 24.84
35- 4*1) 2,244 1,730 3,396 2,457 0,853 34,72
40 - 4# 1,722 1,786 2,535 2,014 0,452 22,44
Total¥ 24,649 13,793 15,328 17,923 5,875 32,78
!Coeficiente de Variagdo
2Porcentj:;em da dose aplicada

\Q
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TABELA 8A. Valores da concentragio de sulfona de aldicarbe preditos pelos
modelos CALF (Nicholls, Walker e Baker, 1982) e PESTLA
(Boesten e van der Linden, 1991) nas diferentes profundidades e

datas de amostragem.

; CALF PESTLA
i Dias apés a aplicacio Dias apés a aplicagao
Prof. gcm) 7 15 22 30 37 4 7 15 22 30 37 44
0-5 29.12' 13,32 5,80 039 004 001 22,10 14,00 9,25 4,71 2,87 1,71

5-{0 1839 1472 922 1,52 023 007 17,70 12,30 8,55 5,15 3,00 1,84
10-15 1389 1467 12,12 3,72 082 031 1640 13,45 1035 7,10 445 2,84
15-20 9,50 11,64 11,63 6,14 193 086 13,15 12,55 10,70 830 570 3,85
zo-?s 657 868 980 799 344 179 9,60 10,50 10,00 880 6,65 4,78
25-30 445 6,12 747 853 484 289 620 7,85 845 850 7,10 5,50
30-35 310 436 560 830 598 404 343 525 640 7,50 7,00 585
35-’40 2,16 3,08 409 741 659 499 1,53 3,11 442 6,05 645 590
40-%15 1,51 2,16 293 621 664 556 047 1,57 2,72 447 545 555
TOTAL 88,69 78,75 68,66 50,21 30,51 20,52 90,58 80,58 70,84 60,58 48,67 37,82

'Porcentagem da dose aplicada






